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S°: La variation d’entropie standard (kJ/mol.K).  
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Introduction générale  

L’eau est un élément indispensable à l’existence. Son rôle est fondamentale pour le 

développement économique de la civilisation humaine vu son utilisation dans de nombreux 

secteurs notamment l’industrie et l’agriculture. Cette ressource vitale est très connue par sa 

grande fragilité. D’où la nécessité d’amélioration des moyens efficaces pour sa protection 

contre la pollution. La pollution de l’eau est causée par différentes catégories de substances 

toxiques chimiques et biologiques. Les métaux lourds et les composés organiques toxiques 

notamment les colorants sont connus pour être des substances souvent récalcitrantes. D’autre 

part, ces substances sont difficiles à mettre au point analytiquement, comme c’est le cas du 

dosage du mercure par exemple. Pour le cas des substances colorantes, objet de cette étude, ils 

sont largement utilisés dans les industries du textile, papier, caoutchouc, plastique, cuir, 

cosmétique, pharmaceutique et alimentaire, qui génèrent de grandes quantités des eaux usées 

colorées chaque année et posent des problèmes environnementaux graves pour les cours d’eau 

naturels, les rivières et par conséquent sur la santé publique (Hu et al., 2010). La Banque 

mondiale estime qu’environ 10-15% des colorants sont perdus dans l’effluent au cours des 

procédés de teinture (Crini, 2006; dos Santos et al., 2007). Par conséquent, il est extrêmement 

important d’éliminer les colorants des eaux usées avant de les déverser dans les eaux 

naturelles. Diverses techniques de traitement, telles que la dégradation photocatalytique (Sun 

et al., 2008), la biodégradation (Kapdan et Ozturk, 2005), le système bioélectrochimique 

(Kong et al., 2013), l’oxydation chimique (Neamtu et al., 2004), la dégradation sonochimique 

(Abbasi et Asl, 2008), l’électrocoagulation (Phalakornkule et al., 2010), la séparation 

membranaire (Ciardelli et al., 2000) et l’adsorption (Ezechi et al., 2015) ont généralement été 

utilisées pour l’élimination de la couleur dans l’eau naturelle et les eaux usées. Cependant, il a 

été trouvé que la technique d’adsorption est une autre application de traitement alternative 

facile et peu coûteuse pour éliminer les colorants de l’eau (Gupta et Suhas, 2009). Dans ce 

cas, le choix du matériau adsorbant est important pour l’efficacité du traitement. Dans de 

nombreuses activités industrielles, le charbon actif est préféré (Lorenc-Grabowska et 

Gryglewicz, 2007) mais en raison du coût élevé d’utilisation et de régénération, un certain 

nombre de déchets non conventionnels, industriels (Saygili et Güzel, 2015) et agricoles 

(Gupta et Suhas, 2009) sont utilisés comme adsorbants pour réduire les coûts de traitement et 

pour le développement durable. Le biomatériau noyaux de dattes brutes (N.D) sélectionnés 

dans cette étude sont également utilisés pour l’adsorption (Banat et al., 2003). Il est décrit 

comme l’un des meilleurs candidats parmi les déchets agricoles car il est peu coûteux et assez 

abondant, en particulier dans les pays de la Méditerranées et du Moyen-Orient (Ahmed et 
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Theydan, 2012). La production mondiale de dattes est estimée à 6,7 millions de tonnes (année 

2004); l’Algérie produit 450 000 tonnes par an (Akhrib et al., 2013). Dans le présent travail, 

les N.D brutes ont été appliqués pour l’élimination du Rouge Congo (RC) et du Bleu de 

Méthylène (BM) en solution aqueuse. La performance et la réutilisation possible de ce 

bioadsorbant ont été étudiées. Le choix de RC et BM est motivé par le fait qu’ils sont 

fortement étudiés en tant que molécules modèles pour représenter les colorants textiles 

anioniques et cationiques, respectivement. Ils sont utilisés dans diverses industries et se 

trouvent souvent dans les eaux usées polluant ainsi l’environnement aquatique (Chatterjee et 

al., 2010 ; Nasuha et al., 2010). Le RC a une solubilité élevée en solution aqueuse, mais 

difficilement biodégradable. Actuellement, il n’existe pas de législation internationale limitant 

la concentration maximale admissible dans les différentes eaux. Cependant, il est toxique à 

faibles doses; la DL50 chez le rat est de 200 mg/kg (Azadeh et al., 2013).  Par contre, le BM 

n’est pas considéré comme extrêmement toxique, mais il peut avoir divers effets nocifs 

(Gouamid et al., 2013). Pour mieux comprendre la capacité d’adsorption de N.D, il a été 

nécessaire d’utiliser différentes caractérisations comme la surface spécifique BET, l’analyse 

élémentaire et les groupes fonctionnels de surface, etc.  Pour les essais d’adsorption, et afin 

d’optimiser le traitement, plusieurs influences ont été considérées comme la concentration 

initiale en colorant, le temps de contact, le pHinitial de la solution, la température et de la force 

ionique. Les résultats expérimentaux obtenus ont été modélisés avec des modèles 

conventionnels d’isothermes d’adsorption, de cinétiques et thermodynamiques ; des 

mécanismes d’adsorption ont été proposés aussi. Enfin, des études de désorption et de 

régénération ont été menées pour justifier la possibilité de réutiliser le biomatériau. 

Cette thèse est organisée en six chapitres:  

Le premier chapitre présente des généralités sur les colorants y compris les colorants étudiés. 

Le second chapitre donne un aperçu sur les procédés de traitement conventionnels des 

effluents contenant ces colorants. Le troisième chapitre est consacré au traitement  

d’adsorption choisi ; présentation des adsorbants classiques et biosorbants naturels y compris 

les noyaux de dattes,  les caractéristiques de l’adsorption, les mécanismes mis en jeu, ainsi 

que les modèles d’adsorption, de cinétique et thermodynamique. Le quatrième chapitre de 

cette thèse est destiné à la présentation du matériel et méthodes employés. Le cinquième 

chapitre regroupe l’ensemble des résultats obtenus et leurs discussions. Le sixième chapitre 

présente une étude comparative des résultats obtenus sur les colorants étudiés avec une 

proposition de mécanismes. Enfin, une conclusion générale dans laquelle les principaux 

résultats sont résumés avec des perspectives. 
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I.1. Introduction  

Dans ce chapitre, nous allons donner en premier lieu un aperçu général sur 

l’historique, l’origine, la classification des colorants et leurs risques sur l’environnement et 

l’organisme vivant. Beaucoup de colorants sont connus comme étant des produits réfractaires 

et qui peuvent devenir toxiques après leur décomposition dans la nature. Parmi ces colorants 

biorécalcitrants et /ou toxiques, on peut citer les colorants azoïques.  

Dans cette étude, le Rouge Congo (RC) et le Bleu de Méthylène (BM) sont choisis 

comme étant des colorants tests, le premier anionique et le second cationique. C’est pourquoi, 

il est donné quelques généralités sur leurs propriétés, structures, etc. 

   

I.2. Historique des colorants  

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement 

toutes les sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau 

et des vêtements, etc. Jusqu’à la moitié du 19ème siècle, les colorants appliqués étaient 

d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que l’oxyde de manganèse, l’hématite et 

l’encre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, 

surtout dans l’industrie du textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui 

proviennent essentiellement des plantes, tels que l’alizarine et l’indigo.  

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais 

William Henry Perkin, dans une tentative de synthèse de la quinine artificielle pour soigner la 

malaria, a obtenu la première matière colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, 

colorant basique). Perkin a breveté son invention et a installé une chaîne de production, qui 

serait bientôt suivie par d’autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent à paraître 

sur le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du 

benzène en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du 20ème siècle, les colorants 

synthétiques ont presque complètement supplantés les colorants naturels (Houas et al., 2001; 

Welham, 2000). La production mondiale des colorants synthétiques est estimée à 7 105 

tonnes/an en 1991 (McMullan et al., 2001 ; Lee et al., 2006). Aujourd’hui, plus de 10 000 

colorants sont disponibles dans la commerce (Saha et al., 2012 ; Hameed et Ahmad, 2009). 
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I.3. Origine de la couleur  

C’est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un 

groupement caractéristique qu’il appela chromophore (je porte la couleur). Il constata qu’en 

introduisant un chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré) celui-ci se colorait. 

Il devient donc un chromogène; c’est à dire une molécule plus ou moins fortement colorée. 

Les chromophores sont des groupes portant des doubles liaisons. Le tableau I.1 répertorie 

quelques chromophores identifiés par Witt en 1876. La présence d’un groupe chromophore 

(avec une double liaison chromophorique) est donc responsable de la coloration de la 

molécule. De plus si le chromogène possède un deuxième groupe appelé auxochrome  

(j’augmente) alors il devient un colorant.  

Les groupes auxochromes permettent la fixation des colorants sur les substrats. En 

effet, l’auxochrome a la propriété d’augmenter la coloration. Les groupes amine (-NH2) et 

hydroxyle (-OH) sont deux exemples d’auxochrome (tableau I.1). Cette liste a été complétée 

car d’autres éléments sont capables de donner de la couleur à une molécule. Les 

chromophores sont donc des groupes aromatiques (systèmes π), conjugués (liaison π), 

comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition, 

(Capon et al., 1996). La relation entre la longueur d’onde et la couleur transmise est donnée 

dans le tableau I.2 (Juster, 1962). 

 

Tableau I.1. Groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante, 

(Guivarch, 2004). 

Groupes chromophores Groupes auxochromes 

N=N : groupe azoïque NH2 : Amino 

N=O : groupe nitroso NHCH3 : Methylamino 

C=O : groupe cétonique ou carbonyle N(CH3)2 : Demethylamino 

C=C : groupe vinyl OH : Hydroxyle 

C=S : groupe thio carbonyle OR : Alkoxyl 

C=S : Sulfure Groupes donneurs d’électrons 
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Tableau I.2. Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise (Juster, 1962). 

ƛ longueur d’onde absorbée (Å) Couleur observée (transmise) 

4000 (violet) 

4250 (bleu nuit) 

4500 (bleu) 

4900 (bleu-vert) 

5100 (vert) 

5300 (jaune-vert) 

5500 (jaune) 

5900 (orange) 

6400 (rouge) 

7300 (pourpre) 

Jaune-verdâtre 

Jaune 

Orange 

Rouge 

Pourpre 

Violet 

Bleu nuit 

Bleu 

Bleu-vert 

Vert 

 

I.4. Définition et domaines d’application des colorants  

Un objet est vu coloré lorsqu’il reçoit toutes les composantes de la lumière blanche, 

les absorbe et ne diffuse ou ne transmet qu’une seule. C’est cette composante diffusée ou 

transmise qui donne à l’objet la couleur. Ainsi, les colorants sont constitués principalement de 

groupes chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles 

benzéniques, anthracène, perylène, etc.).  

Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles 

liaisons s’accroît et le système conjugué s’élargit. L’énergie des liaisons π diminue tandis que 

l’activité des électrons π ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs 

d’onde. De même, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’électrons est placé sur un 

système aromatique conjugué, ce groupe se joint à la conjugaison du système p, la molécule 

absorbe dans les grandes longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées (Zhenwang et 

al., 2000). Ces groupements sont capables de transformer la lumière blanche dans le spectre 

visible (de 380 à 750 nm) en lumière colorée. Chaque couleur correspond bien évidemment à 

une longueur d’onde spécifique. 

De nos jours, plus de 12.000 composés chimiques associés au processus de coloration  

(colorants) sont dénombrés. Ils sont répertoriés dans un index dénommé «Colour Index,C.I» 
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publié conjointement par deux sociétés, britannique (Society of Dyers and Colourists) et 

américaine (American Association of Textile Chemists and Colorists) (Colour Index, 1975). 

Cette sorte d’encyclopédie fournit les caractéristiques essentielles de chaque colorant. Il s’agit 

de : (i) sa formule chimique ; (ii) sa couleur et sa nuance ; (iii) sa résistance codifiée à la 

lumière, aux solvants, à la chaleur, aux différents agents chimiques, (iv) ainsi qu’une 

description de ses principaux domaines d’utilisation (Perrin et  Scharft, 1999). 

Les colorants sont largement utilisés dans l’industrie textile, les tanneries, l’industrie 

de matières plastiques (pigments), l’industrie pharmaceutique (colorants et conservateurs), 

l’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires), les industries de fabrication de pâtes et 

papiers, l’industrie des cosmétiques et savonneries (colorants capillaires) (Rajagopalan, 1995 ; 

Routh, 1998 ; Ali et Sreekrishnan, 2001 ; Kolpin et al., 2002). Ainsi, l’industrie textile reste la 

plus grande consommatrice de colorants.  

Cependant, les colorants synthétiques sont appréciés principalement pour leur stabilité 

chimique et photolytique, pour la facilité de leur synthèse et pour leur variété de couleurs.  

 

I.5. Classification des colorants  

Les colorants textiles synthétiques peuvent être classés soit selon leur constitution 

chimique donc en tenant compte de la nature des chromophores qui les composent ou selon 

leurs technologies d’application. 

I.5.1. Classification chimique 

La classification des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du 

groupe chromophore. 

 Les colorants azoïques 

Les colorants azoïques (figure I.1) sont caractérisés par la présence au sein de la 

molécule d’un groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Ce groupement 

chromophore a été découvert par P.Griess en 1858 (Perrin et Scharff, 1999). Suivant le 

nombre de chromophores « azo » rencontrés dans la molécule, on distingue les mono-

azoïques, les di-azoïques et les polyazoïques. 

Ce type de colorant est largement utilisé dans l’industrie textile grâce à sa propriété 

résistive à la lumière, aux acides, aux bases et à l’oxygène (Shu et Chang, 2005) et aussi  

puisqu’ils représentent plus de 50 % de la production mondiale de matières colorantes 

(Chatterjee et al., 2010 ; Bauer et al., 2001). La présence de ces composés dans les effluents 

industriels présente un impact dangereux sur l’environnement et sur la santé humaine 
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puisqu’ils sont stables et résistants à la biodégradation (Pagga et Brown, 1986 ; Capon et al., 

1996). 

Les colorants azoïques se répartissent en plusieurs catégories ; les colorants basiques, 

acides, directs et réactifs solubles dans l’eau, et les azoïques dispersés et à mordant non-

ioniques insolubles dans l’eau. 

 

Figure I.1. Structure du colorant Rouge para. 

 Les colorants triphénylméthanes  

Les colorants triphénylméthanes (figure I.2) dérivent du méthane, qui est un 

hydrocarbure possédant trois cycles phényles liés à un carbone central. On retrouve cette 

structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants 

triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de 

colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les colorants azoïques et 

anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de 

couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement 

dans les industries papetières et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur 

utilisation ne se limite pas à l’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical 

comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille.  

 

Figure I.2. Structure du colorant Vert de malachite. 

 



Chapitre I                                                                      Généralités sur les colorants 

 

10 
 

 Les colorants indigoïdes 

Les colorants indigoïdes (figure I.3) tirent leur appellation de l’indigo. Ce composé 

est considéré comme l’un des plus anciens des colorants connus avec la pourpre, qui est un 

dérivé dibromo-6,6-indigo. Plusieurs dérivés de ce colorant ont été synthétisés par fixation 

des substituants sur la molécule de l’indigo. Les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du 

bleu indigo provoquent d’importants effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de 

l’orange au turquoise. Les colorants indigoïdes se caractérisent par une remarquable 

résistance aux traitements de lavage, alors que la solidité à la lumière est très moyenne. Ils 

sont utilisés en textile, en industrie pharmaceutique, en confiserie et dans les diagnostiques 

médicales.  

 

Figure I.3. Structure du colorant carmin d’indigo. 

 Les colorants xanthènes 

Les xanthènes (figure I.4) sont des composés organiques tricycliques. Ils sont 

constitués d’un cycle de pyrane encadré par deux cycles de benzène. Les colorants de cette 

famille sont caractérisés par une intense fluorescence. Ils sont utilisés comme colorants 

alimentaire, cosmétique, textile et pour l’impression (Nestmann et al., 1979; Kornbrust et 

Barfknecht ,1985).  

 

Figure I.4. Structure du colorant xanthène. 

 Les colorants anthraquinoniques 

Les colorants anthraquinoniques (figure I.5) représentent, après les colorants 

azoïques, le plus important groupe de matières colorantes. Avec leurs nuances bleue et 

turquoise ils complètent les colorants azoïques jaunes et rouges. Malgré leurs méthodes 

complexes de synthèse, les colorants anthraquinoniques trouvent une grande variété 
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d’applications notamment lorsque leur stabilité de coloration est supérieure à celle des 

colorants azoïques de prix similaires. Ils constituent en effet la classe de colorants présentant 

la plupart du temps les meilleures stabilités à la lumière et aux agents chimiques. La molécule 

de base de ce groupe de colorants est l’anthraquinone qui présente le groupe chromophore 

carbonyle (>C═O) sur un noyau quinonique qui est le chromogène ; cela veut dire que le 

chromogène est l’arrangement complet d’atomes qui donne naissance à la couleur observée. 

Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri acétate de 

cellulose (Perrin et Scharff, 1999).  

 

Figure I.5. Structure du colorant anthraquinone. 

 Les phtalocyanines 

Ce type des colorants (figure I.6) est caractérisé par une structure complexe possédant 

un atome central métallique. Ils sont obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence 

d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Ils sont principalement utilisés dans la 

fabrication des encres.  

 

Figure I.6. Structure de la phtalocyanine. 

 Les colorants nitrés et nitrosés 

Les colorants nitrés et nitrosés (figure I.7) possèdent une structure simple caractérisée 

par la présence d’un groupement nitro (-NO2) en position ortho d’un électro-donneur 

(hydroxyle ou groupes aminés). Ces composés nitrés sont à la base des colorants anioniques 

dispersés ou à des pigments dans des nuances limitées au jaune et au brun. Ces colorants sont 

moins répandus et présentent un faible intérêt industriel.  
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Figure I.7. Structure du colorant Nitrosés (2-Nitrophénol). 

 

I.5.2. Classification tinctoriale (Capon et al., 1996) 

Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des colorants. Il 

s’intéresse essentiellement à la solubilité des colorants dans le bain de teinture et de son 

affinité pour les différentes fibres textiles. 

 Les colorants acide ou anionique 

Les colorants acides sont des molécules organiques qui présentent des groupes 

sulfonates NaSO3
- ou carboxylates NaCOO-. Ces colorants sont vendus sous forme de sels de 

sodium ou de potassium de ces acides. La fonction acide joue le rôle d’élément solubilisant, 

car elle facilite l’ionisation de la molécule de colorant au sein du solvant. Ils appartiennent, en 

outre, aux deux plus grandes classes chimiques de colorants : azoïques et anthraquinoniques. 

Ils teignent la laine et la soie à 100°C à partir de solutions acides en donnant des colorations 

vives et solides. Ces colorants présentent une bonne affinité pour certains textiles 

synthétiques, comme les polyamides. La figure I.8 représente un exemple de ces colorants.  

 

Figure I.8. Structure du colorant (C.I. Acid red 27). 

 Les colorants métallifères  

Par rapport aux colorants acides, les colorants métallifères (figure I.9) présentent de 

meilleurs niveaux de solidité, du fait de la formation de complexes avec un ion métallique. 

Pour faciliter le travail du teinturier en lui évitant l’opération de mordançage, l’idée est venue 

d’incorporer le métal au colorant lui-même en formant le complexe métallifère au préalable 

au lieu de le précipiter dans la fibre de façon subséquente. Ainsi, les colorants métallifères 
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sont des colorants contenant un atome métallique (Cr, Ni, Co). Ces colorants permettent de 

teindre la laine, la soie, le polyamide en nuances très solides.  

 

Figure I.9. Structure du colorant Acide Noir 60 (C.I acid black 60). 

 Les colorants basique ou cationique  

Les colorants basiques sont des sels de composés présentant des groupes amino –NH2 

ou imino =NH, salifiés par un acide pour donner un sulfate ou un oxalate soluble dans l’eau. 

En solution, la dissociation fournit donc une partie organique présentant une charge électrique 

positive, d’où le nom de colorant cationique qui est donné à cette classe. Ils appartiennent à 

des classes chimiques très différentes telles que les azoïques, les dérivés du di et 

triphénylméthane. La soie teinte avec de telles substances présentent des couleurs très variées 

mais peu solides. Toujours utilisés pour le cuir et le papier, ces colorants ont trouvé des 

débouchés importants dans le domaine de la teinture des fibres acryliques. 

Du fait de la solidité insuffisante des teintes, l’emploi des colorants basiques était en 

forte régression, mais une fixation satisfaisante a été obtenue sur les fibres acryliques. Ceci a 

conduit à créer d’autres colorants appartenant à ce même groupe, contenant tous une fonction 

azotée, mais présentant des structures différentes. La solidité des coloris a été ainsi améliorée. 

Comme exemple de colorant basique fournissant des teintes très brillantes, nous citerons le 

Bleu Capri (figure I.10).  

 

Figure I.10. Structure du colorant Bleu Capri. 
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 Les colorants développés ou azoïques insolubles 

Il est possible de traiter les matériaux textiles à l’aide de produits intermédiaires 

pouvant facilement pénétrer dans les fibres et susceptibles de former in situ un colorant 

azoïque insoluble, emprisonné mécaniquement dans la fibre. Le processus de fabrication du 

colorant est basé sur des réactions de diazotation-copulation. À l’origine, l’une des deux 

substances était un naphtol ou copulant dont on imprégnait la fibre dans une première étape. 

L’autre substance était une base aromatique aminée que l’on diazotait sous l’action de l’acide 

nitreux. La matière naphtolée était traitée avec la solution de sel de diazonium, ce qui 

entraînait la formation immédiate du colorant azoïque a préparation du sel de diazonium 

nécessitait une basse température, d’où l’appellation de couleurs à la glace. Ce procédé a été 

sensiblement amélioré par la recherche de meilleur copulant et par la création de dérivés 

stabilisés des bases diazotées (sels solides). Ces colorants permettent d’obtenir, sur fibres 

cellulosiques, des nuances vives dont certaines atteignent la solidité des colorants de cuve. Un 

modèle de structure de ce colorant est illustré dans la figure I.11.  

 

Figure I.11. Structure du colorant (C.I Disperse Yellow 3). 

 Les colorants de cuve et leurs leuco-ester 

Parmi les colorants naturels, l’indigo (figure I.12) se distinguait par son mode 

d’application nécessitant la préparation d’une cuve, solution obtenue par réduction alcaline. 

L’expression cuve a été conservée pour désigner toute une sérié de colorants ayant la 

caractéristique commune d’être insolubles dans l’eau, mais de se solubiliser par réduction en 

leuco-dérivé possédant de l’affinité pour les fibres. La teinture se termine par une réoxydation 

in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale :    

 

 Figure I.12. Schéma de la formation du colorant cuve soluble. 
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Cette insolubilisation est à l’origine d’une des qualités principales de ces colorants, à 

savoir leur bonne résistance aux agents de dégradation. Les colorants de cuve ont des 

propriétés qui les rapprochent des colorants au soufre mais, contrairement à ces derniers, ils 

sont de constitution bien définie.  

 Les colorants réactifs 

Les colorants réactifs (figure I.13) constituent la classe la plus récente de colorants. Ils 

doivent leur appellation à leur mode de fixation à la fibre. Leur molécule contient un 

groupement chromophore et une fonction chimique réactive assurant la formation d’une 

liaison covalente avec les fibres, par réaction soit avec les groupes hydroxy de la cellulose :  

Colorant  ̶  Y + OH  ̶  Cellulose & Cellulose  ̶  O  ̶  Colorant + HY 

Soit avec les groupes amino de la laine ou du polyamide : 

Colorant  ̶  X + H2N  ̶  Laine & Colorant  ̶  HN  ̶  Laine + HX 

 

 

Figure I.13. Structure du colorant Noir Réactif 5. 

 Les colorants directs ou substantifs 

Le premier colorant de cette série fut le Rouge Congo qui s’avéra capable de teindre 

directement le coton sans intervention d’aucun mordant. Les colorants directs (également 

appelés substantifs) (figure I.14) sont des colorants solubles dans l’eau (présence de groupes 

sulfonates). Ils se distinguent des colorants acides par leur affinité pour les fibres 

cellulosiques, affinité en partie due à leur forme linéaire et à la structure coplanaire des 

noyaux aromatiques entrant dans leur constitution. La famille des colorants directs est la 

deuxième en nombre des représentants. Les avantages principaux de ces colorants sont la 

grande variété des coloris, leur  facilité d’application et leur coût très bas. Par contre, leur 

inconvénient principal réside dans leur faible solidité au mouillé.  
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Figure I.14. Structure du colorant Bleu direct 1 (C.I. Blue direct 1). 

 Les colorants à mordant 

Ce terme générique a des origines très anciennes : en effet, un grand nombre de 

colorants naturels ne pouvait se fixer sur les fibres textiles qu’après traitement préalable de 

ces dernières. Ce traitement, dénommé mordançage, consistait à précipiter dans les fibres 

textiles des oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co, Cr) avec lesquels les colorants pouvaient 

ensuite former une laque insoluble solidement fixée à la matière textile. Le chrome est en fait 

le métal le plus utilisé, si bien que les colorants à mordant sont souvent appelés colorants au 

chrome ou colorants chromatables. Ce sont des colorants solubles dont la particularité est de 

pouvoir former des complexes avec les ions métalliques. La figure I.15 donne un exemple de 

colorant à mordant.  

 

Figure I.15. Structure du colorant Bleu mordant 9 (C.I. blue mordant 9). 

 Les colorants plastosolubles  

Tous les colorants cités précédemment concernent surtout la teinture des fibres 

naturelles. L’apparition de l’acétate de cellulose, puis des fibres synthétiques proprement 

dites, a posé de nombreux problèmes du point de vue tinctorial et a rendu nécessaire la 

fabrication d’un nouveau type de colorants. Ces nouveaux colorants sont insolubles et la 

teinture s’effectue non plus en les solubilisant mais en les mettant en suspension dans l’eau 

sous forme d’une fine dispersion, d’où le nom de colorants dispersés qui leur fut donné 

initialement. Ces colorants sont généralement de nature azoïque ou anthraquinonique et se 
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fixent dans les fibres synthétique sous la forme d’une solution solide, d’où leur dénomination 

de plastosolubles.  

 

I.6. Toxicité des colorants 

L’indicateur quantitatif le plus utilisé de la toxicité est la dose létale 50 (DL50). Il 

s’agit de la masse de substance nécessaire pour tuer 50 % d’organismes dans un lot. Elle 

s’exprime en milligrammes de matière active par kilogramme de biomasse. Le tableau I.3 

présente, les différentes classes de la toxicité en fonction de la dose létale.  

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques et 

tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus 

toxiques sont les colorants diazo et cationiques (Zollinger, 1991). Or le caractère électro-

attracteur des groupes azo génère des déficiences électroniques, ce qui rend les azoïques peu 

disposés au catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales aérobies (Guivarch, 

2004 ; DEPA, 2000).  

Tableau I.3. Les principales classes de toxicité, Échelle de Gosselin (Merouani, 2011). 

Dose orale probablement mortelle (mg/kg) Classe de toxicité 

Mois de 5 Super toxique 

De 5 à 50 Extrêmement toxique 

De 50 à 500 Très toxique 

De 500 à 5 000 Modérément toxique 

De 5 000 à 15 000 Légèrement toxique 

Plus de 15 000 Très peu toxique 

 

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutagénique et 

cancérigène) a été l’objet de plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes 

aquatiques (poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammifères. En outre, des recherches 

ont été effectuées pour étudier l’effet des colorants sur l’activité des bactéries aérobies et 

anaérobies dans des systèmes de traitement des eaux résiduaires. 

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants 

basiques sont les plus toxiques pour les algues (Greene et Baughman, 1996). Ce résultat a été 

prouvé par le test de mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux où il 
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s’est avéré que les colorants basiques, et plus particulièrement ceux de la famille de 

triphénylméthane sont les plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent être relativement 

sensibles aux colorants acides (Clarke et Anliker, 1980). 

D’autre part, la mortalité examinée avec des rats a montré que seulement 1% sur 4461 

colorants commerciaux présentent des valeurs de DL50 au dessous du poids corporel de 250 

mg/kg. Par conséquent, la chance de la mortalité humaine due à la toxicité aiguë de colorant 

est probablement très basse. Cependant, il faut sensibiliser l’être humain quant à l’utilisation 

de certains colorants. En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer 

des réactions allergiques, dermatologiques, etc. (Specht et Platzek, 1995).  

La toxicité des azoïques par exposition aux colorants et à leurs métabolites n’est pas 

un fait nouveau. Dès 1895, l’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez 

des ouvriers de l’industrie textile, est reliée à leur exposition prolongée aux colorants azoïques  

(Rehn, 1895). Depuis, les travaux effectués sur ces colorants, ont démontré que ces composés 

chimiques présentaient des effets cancérigènes pour l’homme et l’animal (DEPA, 2000; 

IARC, 1982; Combes et Haveland-Smith, 1982; Brown et De Vito, 1993 ; Tsuda et al., 2000). 

La plupart des colorants azoïques ne sont pas initialement toxiques, excepté ceux comportant 

le groupement amine libre (Brown et  De Vito, 1993). Cependant, la réduction de ces 

colorants (rupture de la liaison azoïque) génère la formation des amines aromatiques qui sont 

connues mutagènes et cancérigènes. A titre d’exemple, on peut citer : 1,4-phenylenediamine, 

1-amino 2-naphtol, benzidine et benzidine substitués comme o-toluidine (Chung et al., 1981; 

Reid et al., 1984; Rosenkranz et Klopman, 1989 ; Rosenkranz et Klopman, 1990).    

En revanche, La toxicité des colorants azoïques est accrue par la présence de 

substituants sur le noyau aromatique notamment des groupes nitro (-NO2) et halogènes 

(particulièrement Cl). Cependant, la substitution avec des groupes carboxyliques ou 

sulfonates diminue la toxicité (Chung et Cerniglia, 1992). Selon EPA (1998), l’estimation des 

risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 mg/L en colorant azoïque 

dans l’eau potable (Perrin et Scharff, 1999). 

Les colorants Indigoïdes peuvent aussi causer des irritations cutanées, oculaires et 

respiratoires et également des dommages permanents à la cornée et sa conjonctive, en 

particulier durant la manipulation de la poudre colorante. Des réactions cutanées allergiques, 

asthme ou rhinite d’origine professionnelle sont fréquemment observés. De leurs parts, les 

dérivés du triphénylméthane présentent un risque aussi important que celui des autres 

colorants mentionnés ci-dessus; Ils entrainent l’eczéma et des troubles gastriques. Leur 
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injection répétée peut provoquer même des effets cancérogènes (Fernandes et al., 1991 ; 

Srivastava et al., 2004). 

En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement 

les azoïques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire 

d’accentuer la sensibilisation et de traiter les eaux résiduaires chargées de colorants. 

 

I.7. Incidence sur l’environnement des eaux polluées par les colorants  

Du fait de leur forte solubilité relative, les colorants synthétiques polluent l’eau et 

peuvent être détectés sous forme de trace dans les eaux résiduaires. Leur présence dans les 

eaux, même en faible quantité (< 1 ppm), est visible et indésirable (Robinson et al., 2001 ; 

Han et al.,2011). Toutefois, le déversement des eaux résiduaires contenant les colorants dans 

l’environnement est une source de pollution considérable, d’eutrophisation et de perturbation 

non esthétique dans la vie aquatique et peut engendrer par réaction chimique de nature 

diverse, des sous-produits souvent plus toxiques que les composés parents (Saquib et Muneer, 

2003). Dans ces conditions, la bioaccumulation de ces polluants expose l’homme qui se 

trouve en bout de chaine alimentaire. Par ailleurs, cette accumulation de couleur empêche la 

pénétration de la lumière et perturbe l’écosystème (Merzouk et al., 2010). En plus, les eaux 

souterraines sont aussi affectées par lessivage du sol (Khaled et al., 2009).  

 Les dangers potentiels 

Eutrophisation : Sous l’action des microorganismes, les colorants libèrent des nitrates et des 

phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante 

peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur 

consommation par les plantes aquatiques accélère leur prolifération anarchique et conduit à 

l’appauvrissement en oxygène par inhibition de la photosynthèse dans les strates les plus 

profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes. 

Sous-oxygénation : lorsque des charges importantes de matière organique sont apportées au 

milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus 

compenser la consommation d’oxygène bactérienne. Manahan, (1994) estime que la 

dégradation de 7 à 8 mg de matière organique par des micro-organismes suffit pour 

consommer l’oxygène contenu dans un litre d’eau. 

Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matières organiques dans les cours d’eau 

induit l’apparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et 

colorations anormales. Willmott et al., (1998) ont évalué qu’une coloration pouvait être 
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perçue par l’œil humain à partir de 5 10-6 g/L. En dehors de l’aspect inesthétique, les agents 

colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumière dans l’eau, bloquant 

ainsi la photosynthèse des plantes aquatiques. 

 Les dangers à long terme 

La persistance : les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles à 

épurer par dégradations biologique naturelle (Pagga et Brown, 1986). Cette persistance est 

due principalement à leur réactivité chimique : 

-Les molécules aromatiques sont plus persistantes que les alcanes. 

-Les composés saturés sont plus persistants que les insaturés. 

-La persistance des molécules aromatiques augmente avec le nombre de substituant. 

-Les substituants halogènes augmentent plus la persistance des colorants que les 

groupements alkyles. 

La bioaccumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour 

empêcher la résorption d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est absorbée,  

cette substance s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l’extrémité supérieure de la 

chaîne alimentaire, y compris l’homme, se retrouvent exposées à des teneurs en substances 

toxiques pouvant être jusqu’à mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans 

l’eau. 

Cancer : Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion 

significative de leurs métabolites l’est (Ganesh, 1992). Leurs effets mutagènes, tératogène ou 

cancérigène apparaissent après dégradation de la molécule initiale en sous-produits 

d’oxydation : amine cancérigène pour les azoïques (Brown et De Vito, 1993 ; Tsuda et al., 

2000), leuco-dérivé pour les triphénylméthanes (Culp et al., 2002). 

Les sous produits de chloration (SPC) : l’effet mutagène, tératogène ou cancérigène des 

colorants apparaissent après dégradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation 

par le chlore. Nous pouvons ainsi citer comme sous produit d’oxydation les tri-halo-méthanes 

dont leur concentration dans les eaux traitées par le chlore peuvent atteindre plusieurs 

centaines de mg/L. Ces derniers sont responsables de développement de cancer du foie, des 

poumons, des reins et de la peau chez l’homme (Mills et al., 1998). 
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I.8. Bref aperçu sur les colorants étudiés  

Le choix des colorants étudiés (Rouge Congo et Bleu de Méthylène) répond aux 

critères suivants : leurs solubilités élevées dans l’eau, l’analyse simple et rapide par 

spectrophotométrie dans le visible. Dans un but comparatif, les colorants ont été choisis 

différemment au point de vue structure : le premier anionique et le second cationique.  

Le Rouge Congo (RC) est un colorant azoïque à base de benzidine. Il a été 

sélectionné dans cette étude en tant que modèle de colorant anionique pour sa haute solubilité 

en solution aqueuse et sa persistance, une fois qu’il est déchargé dans l’environnement 

naturel. Le RC est métabolisée en benzidine, un cancérogène connu pour l’homme et 

l’exposition à ce colorant peut provoquer des réactions allergiques. Le RC se retrouve 

principalement dans les effluents rejetés par le textile, le papier, l’imprimerie, l’industrie du 

cuir, etc. (Han et al., 2008 ; Ahmad et Kumar, 2010) et pendant l’opération de teinture, 

environ 15% de RC finit dans les eaux usées (Chatterjee et al., 2010). 

Par contre, le Bleu de Méthylène (BM) est un colorant cationique, il n’est pas 

considéré comme extrêmement toxique, mais il peut avoir divers effets nocifs. Il peut 

provoquer des brulures oculaires responsables de blessures permanentes aux yeux. En cas 

d’inhalation, il peut donner lieu à de courtes périodes de respiration rapide ou difficile, tandis 

que l’ingestion par la bouche produit une sensation de brûlure et peut provoquer des nausées, 

des vomissements, la diarrhée et la gastrite. Une grande quantité crée des douleurs 

abdominales et thoraciques, maux de tête sévères, transpiration abondante, confusion mentale, 

miction douloureuse, et la méthémoglobinémie comme syndromes (Bhattacharyya et Sharma, 

2005 ; Gouamid et al., 2013 ; Hameed et al., 2008). 

Le tableau I.4 représente les principales propriétés physico-chimiques des deux colorants 

étudiés. 
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Tableau I.4. Principales caractéristique physico-chimique des colorants étudiés (Bouchemal 

et al, 2011;  Magriotis et al., 2012). 

Nom Bleu de méthylène (BM) Rouge Congo (RC) 

Famille Colorants Basiques Colorants directs 

Formule brute C16H18N3SCl C32H22N6Na2O6S2 

Appellation 

chimique 

3.7-bis(dimethylamino)-

phenothiazin-5-ium chloride 

Sodium 3.3ʹ-(1E.1ʹE)-biphenyl-

4.4ʹ-diylbis(diazene-2.1- 

diyl)bis(4-aminonaphthalene-1-

sulfonate) 

Masse molaire 

(g/mol) 

319,85 696,66 

Dimensions (Å) 15 (diamètre) 17,5×5,0×2,8 

ƛmax (nm) 665 500 

Structure 

 

Numéro CAS 61-73-4 573-58-0 

C.I. 52015 22120 

 

I.9. Conclusion 

Les colorants représentent un marché mondial important en raison de leurs utilités 

dans les divers domaines d’activités de l’homme. Ils sont employés dans le domaine 

automobile, chimique, papeterie, le secteur textile etc. Cependant, les rejets chargés en 

colorant posent deux problèmes majeurs, l’un esthétique et l’autre lié à la santé publique. Des 

études ont montré que lorsque ces polluants ne sont pas directement mis en cause, ce sont 

leurs métabolites qui induisent des maladies comme le cancer. Par conséquent, il est 

extrêmement important de traiter les colorants avant leurs rejets dans l’environnement 

notamment aquatique. Dans le chapitre suivant de cette étude, il est donné un aperçu sur les 

techniques de traitement des effluents contenant ces colorants. 
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II.1. Introduction   

Dans ce chapitre, sont présentés l’ensemble des procédés de traitements 

conventionnels : chimiques, physiques et biologiques. Les procédés chimiques comptent les 

procédés d’oxydation classique (par des oxydants tels que : NaOCl, ozone, H2O2) et les 

procédés d’oxydation avancée. Pour les procédés physiques, on peut citer la coagulation-

floculation et la décantation, les techniques membranaires, l’échange d’ions et l’adsorption. 

Les procédés biologiques couvrent les  traitements aérobie et anaérobie (Robinson et al., 

2001 ; Pokhel et Viraraghavan, 2004; Kamali et Khodaparast, 2015). La présentation de ces 

méthodes de traitement des eaux visera à faire ressortir leurs avantages et leurs inconvénients, 

en vue de mieux les situer par rapport à leur applicabilité dans le contexte économique des 

pays en développement.  

 

II.2. Procédés de traitements biologiques  

Les procédés d’épuration par voie biologique sont basés sur la biotransformation 

microbienne des colorants. En outre, la majorité des colorants sont très stables et non 

biodégradables. Néanmoins, beaucoup de recherches ont démontré la biodégradation partielle 

ou complète des colorants par voie biologique (Martins et al., 2003 ; López et al., 2004). Si 

ces techniques sont adaptées à un grand nombre de polluants organiques, elles ne sont pas 

toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes concentrations de 

polluants, de leur toxicité qui entraînerait la mort des microorganismes ou de leur très faible 

biodégradabilité. De plus, ces techniques génèrent des quantités importantes de boues 

biologiques à retraiter. Selon Loehr, (1977), la biodégradation est favorable pour les eaux 

usées présentant un rapport DCO/DBO5 > 0,5, par contre elle est très limitée lorsque ce 

rapport dépasse 0,2. Le rapport DBO5/DCO, appelé degré de dégradation biochimique, sert de 

mesure pour la dégradation biochimique des polluants dans les eaux usées.  

Ces procédés biologiques se produisent selon deux modes: traitements en aérobie; ils 

sont effectués en présence de l’oxygène et traitement en anaérobie; dans ce cas les 

microorganismes dégradent la matière organique en absence de l’oxygène (Kapdan et Ozturk, 

2005 ; Van der Zee et Villaverde, 2005 ; Chan et al., 2009). 
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II.2.1. Procédés de traitement aérobie  

Des réacteurs dits à lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une 

unité de boue activée où les polluants sont décomposés par des bactéries aérobies et autres 

microorganismes. Après épuration, la boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans 

un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué après pressage ou centrifugation. 

Ce procédé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants 

organiques; il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles (Sani et 

Banerjee, 1999). Notons cependant que des colorants tels que les azoïques, les colorants 

acides et les colorants réactifs se sont révélés persistants à ce mode de traitement (Pagga et 

Taeger, 1994 ; Hitz et al., 1978). La décoloration observée dans ces cas est attribuée à 

l’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non à leur dégradation. 

- Li et al., (2015) ont utilisé la souche Acinetobacter baumannii YNWH 226 pour dégrader le 

Rouge Congo dans des conditions aérobies, 98,62% de couleur a été éliminé pendant 48 h 

d’expérience de décoloration en utilisant 100 mg/L du colorant. 

- Sarayu et Sandhya, (2010) ont étudié l’efficacité de la décoloration et de la dégradation d’un 

colorant azoïque (Remazol Orange) en utilisant Pseudomonas aeruginosa. Ce dernier était 

capable de décolorer ce colorant efficacement jusqu’à un maximum de 82,4%.  

II.2.2. Procédés de traitement anaérobie  

Le mode de traitement anaérobie est basé sur la dégradation des polluants organiques 

par des microorganismes en absence d’oxygène. Il conduit à la formation du dioxyde de 

carbone, du méthane et de l’eau. Ce procédé de traitement présente une efficacité importante 

pour la décoloration des effluents particulièrement ceux qui ont une DCO relativement élevée. 

Par contre pour certains colorants notamment les azoïques, la dégradation anaérobie provoque 

la formation des amines qui sont plus toxiques que les composés initiaux (Weber et Wolfe, 

1987). Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux permet de produire des 

quantités importantes en méthane. Ce dernier est utilisé comme source d’énergie notamment 

pour le chauffage ou pour l’éclairage. Des études ont montré que la réduction voire la 

disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la minéralisation des colorants. La 

formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a été signalée 

dans la littérature (Bromley-Challenor et al., 2000 ; Chen et al., 2003). 

- Cai et al., (2012) ont utilisé Shewanella oneidensis MR-1 pour dégrader un colorant azoïque 

typique (Methyl orange), dans des conditions anaérobies, les résultats indiquent un taux de 

décoloration de 80%.   
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II.3. Les procédés de traitement physico-chimiques 

II.3.1. Les procédés d’oxydation classique   

Les procédés d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels que : 

l’hypochlorite de sodium (NaOCl), l’ozone (O3), le chlore (Cl2), ou encore le peroxyde 

d’hydrogène (H2O2), en présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont 

couramment utilisées pour l’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y 

compris des colorants, en raison de leur mise en œuvre relativement facile. Dans le cas des 

colorants toxiques réfractaires à la biodégradation, l’action de ces composés permet 

l’obtention de sous-produits dégradables par les microorganismes (Crini et al., 2007).  

L’application de ce procédé sur le traitement des eaux polluées permet d’augmenter la 

biodégradabilité du polluant sans affecter la teneur en Carbone Organique Total (COT). En 

effet, il a été démontré, que la décomposition de produits organiques est partielle dans certains 

cas, et que les nouveaux composés obtenus peuvent être plus toxiques que le polluant initial. 

En particulier, l’utilisation du chlore comme oxydant chimique, peut conduire à la formation 

de substances cancérigènes, notamment des dérivés organo-halogénés qui font l’objet de 

nombreux débats. Contrairement au peroxyde d’hydrogène, l’ozone moléculaire dissout est 

capable d’oxyder directement de nombreux composés organiques. Cependant, l’ozone est 

relativement instable dans l’eau et subit une décomposition assez rapide en dioxygène. Par 

conséquent, l’oxydation chimique par O3 ou H2O2, est de préférence mise en œuvre dans les 

conditions qui favorisent les mécanismes radicalaires (décomposition en radicaux OH•). 

Enfin, l’oxydation par l’ozone ou le peroxyde d’hydrogène sont des procédés utilisés en 

complément ou en concurrence avec l’adsorption sur charbons actifs ou la nanofiltration 

(Crini et al., 2007). 

 L’hypochlorite de sodium  

L’hypochlorite de sodium (NaOCl) s’attaque en particulier à la fonction amine des 

colorants, il enclenche et accélère la destruction du motif azoïque. Kałużna-Czaplińska et al., 

(2010) ont étudié sur la dégradation chimique du colorant (C.I. Acid Brown 349) en utilisant 

comme oxydants l’hypochlorite de sodium et le peroxyde d’hydrogène, une décoloration 

élevée de 100% a été obtenue dans des conditions de réaction optimales avec l’hypochlorite 

de sodium. Cependant, l’hypochlorite de sodium est de moins en moins utilisé dans les 

processus de traitement des eaux colorés, en raison des effets négatifs qu’il induit (Slokar et 

Le Marechal, 1998), notamment par la formation d’amines aromatiques et d’organochlorés 
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qui sont des composés cancérigènes. Ces inconvénients ont motivé son remplacement par 

l’ozone ou d’autres oxydants.  

 L’ozone 

L’ozone est un oxydant très puissant, particulièrement en raison de sa grande 

instabilité. Les rendements de décoloration, obtenus par Ciardelli et Ranieri, (2001) lors du 

traitement d’un rejet de l’industrie textile par ozonation, varient de 95 à 99%. Notons 

cependant que l’ozonation est surtout adaptée à la dégradation des colorants ayant une double 

liaison, dont la destruction conduit à la formation de molécules plus petites, tout en 

aboutissant à une réduction de la coloration de l’effluent (Slokar et Le Marechal, 1998). Les 

sous-produits d’oxydation à l’ozone présentent l’avantage d’être biodégradables. Du fait que 

l’ozone peut être appliqué à l’état gazeux, le volume d’effluents et de boues à traiter ne 

connaît aucune augmentation (Robinson et al., 2001). D’un autre côté, l’utilisation de l’ozone 

comme agent activant du peroxyde d’hydrogène entraine une augmentation du rendement du 

processus de décoloration. De plus, la combinaison de ces deux substances se révèle être plus 

adaptée au traitement des complexes formés entre les colorants et les cations métalliques 

(Strickland et Perkins, 1995). En revanche, la courte durée de demi-vie, entraînant une 

demande continue en ozone, alliée au caractère relativement coûteux du produit, constitue le 

principal inconvénient du procédé. Des travaux ont été orientés ainsi vers la recherche de 

méthodes de traitements moins chères et permettant d’obtenir des taux d’élimination 

similaires vis-à-vis des colorants.  

 Le peroxyde d’hydrogène 

Le peroxyde d’hydrogène (H2O2) est utilisé dans la plupart des procédés de 

décoloration par oxydation. Cependant, en raison de la stabilité de ce composé à l’état pur, 

l’oxydation seule par H2O2 n’est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en 

colorant, il est nécessaire de l’activer (Slokar et Le Marechal, 1998). Le rendement des 

méthodes d’oxydation à base de peroxyde d’hydrogène diffère en fonction de l’agent 

d’activation, les plus utilisés étant l’ozone, les rayons UV et les sels ferreux. A titre 

d’exemple, des rendements de 85 et 80%, obtenus par Gregor et Schwarzer, (1993) et Pittroff 

et Gregor, (1992) respectivement, ont été rapportés dans le cadre de l’élimination du Blue 186 

à l’aide du peroxyde d’hydrogène activé respectivement par l’ozone et le rayonnement UV. 

Des rendements similaires, ou parfois supérieurs, obtenus au moyen des mêmes procédés dans 

le cadre de l’élimination du Direct Blue 71, du Reactive Red 35 ou encore du Blue 27, ont été 

rapportés par les mêmes auteurs.  
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II.3.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA) 

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. 

Le développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces 

méthodes de traitement consistent à dégrader les molécules de colorants en CO2 et H2O au 

moyen du rayonnement UV en présence de peroxyde d’hydrogène. Ainsi, les POA sont tous 

basés sur la production et l’utilisation in situ d’un oxydant puissant, le radical hydroxyle 

(OH•), qui est un oxydant très fort (E°= 2,8 V/ESH à 25°C) et très réactif capable d’oxyder 

des contaminants organiques qui sont réfractaires. Ci-dessous les principales méthodes de 

génération de ce radical : 

1. La photolyse de l’eau, qui comporte la photolyse directe et la photolyse indirecte. La 

photolyse directe consiste en l’irradiation de l’effluent par un rayonnement UV ou 

visible de longueur d’onde appropriée ; la photolyse indirecte consiste à irradier l’eau à traiter 

en présence de peroxyde d’hydrogène ; 

2. Le procédé Fenton H2O2/Fe2+ ; 

3. La photocatalyse, qui regroupe la photocatalyse homogène et la photocatalyse hétérogène. 

La photocatalyse homogène, appelée encore procédé photo-Fenton, est basée sur la réaction 

de Fenton assistée photochimiquement ; tandis que la dépollution photocatalytique hétérogène 

des eaux usées est basée sur l’irradiation UV de matériaux semi-conducteurs en poudre, tels 

que le TiO2, le Fe2O3, dispersés dans l’eau. Compte tenu de ces différentes méthodes de 

fabrication du radical OH•, les procédés d’oxydation avancée sont répartis en procédé 

d’oxydation avancée chimique, électrochimique et photochimique. 

 Procédé d’oxydation avancée chimique : Procédé Fenton (Fe2+/H2O2) 

Ce procédé est une combinaison de H2O2 et de Fe2+ (réactif fenton). Il en résulte la 

formation du radical hydroxyle. Selon de nombreuses études ce procédé possède une grande 

efficacité pour l’élimination des colorants synthétiques. Mais il est influencé par plusieurs 

paramètres comme le temps de contact, la température, la concentration en peroxyde 

d’hydrogène, en fer et le pH (Barbusiński, 2005 ; Ledakowicz et al., 2012). 

- Liu et al., (2011) ont étudié l’élimination de Bleu de Méthylène par ce procédé. Ils ont 

atteint une décoloration de 96% de ce colorant après seulement 30 minutes de traitement. 

- Ertugay et Acar, (2017) ont étudié la dégradation de Direct Blue 71 par le procédé 

d’oxydation de Fenton. Dans les conditions optimales, 94% et 50,7% d’efficacité 

d’élimination de la couleur et la DCO respectivement, dans 100 mg/L de solution aqueuse de 

ce colorant ont été obtenus après 20 minutes de réaction. 
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 Procédés d’oxydation avancée électrochimique 

Ces techniques consistent à éliminer les colorants sous l’influence d’un champ 

électrique. Elles utilisent très peu ou pas de réactifs chimiques. Traitement des effluents 

colorés par électrochimie semble être plus intéressant, dans la mesure où le procédé dans ce 

cas fait preuve d’une bonne efficacité technique et économique. En effet, les effluents 

recueillis en sortie ne présentent généralement aucun danger pour les organismes vivants et la 

mise en œuvre de ce procédé nécessite très peu ou pas du tout de réactifs chimiques. 

Martínez-Huitle et Brillas, (2009) ont répertorié dans une revue générale les différents 

techniques électrochimiques efficaces et développées pour décolorer et /ou dégrader les 

effluents industriels. 

 Procédés d’oxydation avancée photochimique 

La photodégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs 

et/ou d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogène, ou l’ozone. La réaction peut 

conduire à la minéralisation complète de la molécule polluante. Ce phénomène est dû en 

particulier à l’action des radicaux hydroxyles (Robinson et al., 2001).  

- Peroxonation (O3/H2O2): La décomposition de l’ozone (O3) en présence du peroxyde 

d’hydrogène favorise la formation du radical hydroxyle. Ce procédé est considéré plus 

efficace que l’ozonation simple. Il est capable de fonctionner même dans les eaux de forte 

turbidité. Mais son efficacité est tributaire de la nature du polluant. Khan et al., (2010) ont 

étudié le processus d’ozonation en présence du peroxyde d’hydrogène pour la décoloration de 

la solution de colorant synthétique Red Cl-5B et ils ont obtenu une élimination de plus de 

90% de couleur et 80% de DCO pour toutes les concentrations étudiés.  

- Photolyse du peroxyde d’hydrogène (UV-H2O2): Ce procédé consiste à irradier le 

peroxyde d’hydrogène par des rayons UV (longueurs d’onde UV de 200 à 280 nm) afin de 

générer le radical hydroxyle. Baffoun et al., (2017) ont étudié la décoloration des deux 

colorants (Acid Yellow 54 et Basic Blue 9) par ce procédé. Le processus UV / H2O2 conduit à 

plus de 99% de la décoloration de colorant acide azoïque en 210 minutes, tandis que le 

colorant basique thiazine est décoloré après 500 minutes d’exposition aux UV et en présence 

de H2O2. Pour avoir une efficacité suffisante de l’oxydation des polluants par ce procédé, il 

est nécessaire d’opérer à une dose élevée en peroxyde d’hydrogène et aussi en intensité de la 

lumière UV. Le pH du milieu doit être optimisé afin d’éviter la formation de précipités.  

- Photocatalyse du peroxyde d’hydrogène (TiO2/UV/H2O2): Plusieurs facteurs sont à 

l’origine de la large utilisation du TiO2 comme photocatalyseur tels que son faible coût et sa 



Chapitre II                    Procédés  de traitement des colorants en milieu aqueux  
 

33 
 

stabilité aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique. En outre, ce semi-conducteur est 

biologiquement et chimiquement inerte. Zhang et al., (2012) ont appliqué ce procédé pour 

l’élimination du Bleu de Méthylène. Une décoloration de 99% et une élimination du COT de 

95% de 20 mg/L de Bleu de Méthylène ont été obtenues après 30 secondes et 120 secondes de 

temps d’irradiation UV, respectivement.  

II.3.3. Coagulation-floculation 

La coagulation-floculation est une méthode physico-chimique de traitement des eaux. 

Elle est largement utilisée pour l’élimination des colorants. Son principe est basé sur la 

neutralisation et l’agglomération des particules colloïdales. Ces particules sont caractérisées 

par un diamètre très faible et une charge négative ce qui engendre une répulsion 

intercolloïdale. Ces deux propriétés produisent un système colloïdal stable difficile à décanter. 

L’ajout d’un coagulant qui est souvent un sel de fer ou d’aluminium (FeClSO4, FeCl3, 

Fe2(SO4)3, Al2(SO4)3, AlCl3) permet la neutralisation de ces colloïdes et la formation des 

agglomérats qui peuvent être ensuite éliminés par décantation et filtration. Plusieurs travaux 

se sont intéressés à l’utilisation de cette technique pour réduire le pourcentage des colorants 

dans les eaux usées. 

- Verma et al., (2014) l’ont appliquée pour le traitement des trois catégories différentes de 

colorants à savoir: Reactive Black 5, Rouge Congo, Disperse Blue 3 en utilisant un coagulant 

composite (chlorure de magnésium MgCl2 ajouté avec du chlorhydrate d’aluminium), ils ont 

obtenu une efficacité de décoloration de 90% lorsque les deux coagulants ont été utilisés en 

proportion égale avec une dose combinée de 800 mg/L à pH 12. 

- Wong et al., (2007) ont utilisé des coagulants tels que l’alun, le chlorure de polyaluminium 

(PACl) et MgCl2, et un coagulant anionique auxiliaire, pour traiter des solutions aqueuses 

contenant des rapports variables de colorants réactifs et dispersés commerciaux. Les résultats 

trouvés montrent que le PACl était plus efficace que MgCl2 et l’alun, obtenant une 

élimination de couleur supérieure à  99% et une réduction de 96,3% de la DCO en utilisant 

une plus petite quantité du coagulant. L’ajout de coagulant anionique auxiliaire a amélioré le 

temps de sédimentation des flocs. 

Bien que la coagulation-floculation soit bien adaptée au traitement des effluents 

industriels chargés en colorants textiles, elle est limitée par la formation des boues et le 

couplage obligatoire au traitement chimique (Cheknane et al., 2006 ; Leiknes, 2009 ; da Costa 

Filho et al., 2016).  
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II.3.4. Electrocoagulation 

L’électrocoagulation est une méthode électrochimique de traitement des eaux. Elle est 

utilisée comme une alternative à la méthode physicochimique de coagulation-floculation. Le 

principe de cette technique repose sur la libération des coagulants in situ par 

l’électrodissolution de l’anode métallique essentiellement en Al, Fe ou hybrides. Lors du 

passage du courant à travers l’eau à traiter, une libération des ions métalliques se produit à 

l’anode et un dégagement d’hydrogène se produit au voisinage de la cathode. Les ions 

métalliques libérés vont réagir avec l’eau pour former des hydroxydes métalliques et des oxy-

hydroxydes métalliques qui sont capables de déstabiliser les colloïdes en suspension en 

formant des flocs faciles à éliminer par précipitation ou filtration. Cette technique présente 

plusieurs avantages par rapport à la méthode classique de coagulation-floculation car elle se 

réalise sans ajout de réactif chimique. Par conséquence, elle n’engendre pas de pollution 

secondaire. En outre l’électrocoagulation est capable d’éliminer des colloïdes très fins 

(Kannan et al., 2006). Elle provoque ainsi la formation rapide des ions métalliques ce qui rend 

le temps de traitement plus court (Cenkin et Belevstev, 1985). Cependant, ce procédé présente 

un inconvénient majeur qui est lié à la conductivité de l’eau polluée qui est souvent faible et 

insuffisante pour permettre le passage du courant entre les électrodes sans consommation 

irrationnelle d’électricité. C’est ainsi que l’ajout du chlorure de sodium est nécessaire pour 

débloquer ce dysfonctionnement (Yang et Dluhy, 2002).   

- Phalakornkule et al., (2010) ont étudié l’élimination de colorant réactif et un autre dispersé, 

avec une concentration initiale en colorant de 100 mg/L et un coût énergétique de l’ordre de 1 

kWh m3  pour obtenir un taux d’élimination supérieur à 95% pour les deux colorants. 

-Une autre étude montre que l’électrocoagulation a pu éliminer plus de 70% de la DCO, des 

polyphénols et de la couleur foncée présents dans les eaux usées des moulins à olives en 

raison de l’électrogénération in situ de l’hydroxyde d’aluminium, de l’oxydation 

électrochimique et de la réaction avec les espèces solubles (Hanafi et al., 2010). 

II.3.5. Les techniques membranaires 

Les techniques membranaires sont considérées parmi les méthodes les plus 

importantes dans le domaine du traitement des eaux grâce à leurs efficacités et leurs respects 

de l’environnement puisque ce genre de traitement se fait sans addition de produits chimiques. 

Les membranes sont des filtres extrêmement fins capables de filtrer l’eau et par conséquent 

d’éliminer les contaminants existants. Leur utilisation dans l’élimination des colorants permet 

d’obtenir des concentrations assez réduites en ces éléments. Les inconvénients de cette 
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technique c’est qu’elle est très onéreuse et nécessite des moyens importants d’opération et de 

maintenance, outre la nécessité de reminéralisation de l’eau après le traitement (Ciardelli et 

al., 2000).   

On distingue quatre types de membranes utilisées pour l’élimination des colorants 

synthétiques. Elles sont appliquées dans la microfiltration, la nanofiltration, l’osmose inverse 

et l’ultrafiltration.  

- La microfiltration est généralement utilisée pour la rétention des colorants dispersés ou de 

cuve (insoluble dans l’eau). Foorginezhad et  Zerafat, (2017) ont  étudié la microfiltration des 

colorants cationiques en utilisant des membranes de nano-argile avec un taux d’élimination 

entre 90,2% et 95,5%. 

- L’ultrafiltration est généralement utilisée pour la purification de l’eau souterraine. Elle 

possède une grande efficacité en combinaison avec la méthode de coagulation/floculation. 

Kim et al., (2007) ont expérimenté cette technique pour l’élimination de colorant dispersée 

utilisant une membrane céramique.  

- La nanofiltration donne souvent des taux d’élimination importants des colorants présents 

dans des effluents de l’industrie textile, le taux de rétention dépasse les 97%. Aouni  et al., 

(2012) l’ont appliqué pour le traitement des colorants réactifs synthétiques, plus de 95% de la 

rétention de la DCO et plus de 98% de la rétention de la couleur ont été observés pour toute la 

gamme de pression transmembranaire en utilisant la membrane NF 270.  

- L’osmose inverse est la technique la plus répandu en relation avec son efficacité vis-à-vis de 

la rétention de matières colorantes. Marcucci et al., (2001) ont obtenu un taux d’élimination 

supérieur à 90% en utilisant cette technique. 

II.3.6. Adsorption sur les phases solides 

L’adsorption sur les phases solides est une technique qui consiste à fixer des 

molécules sur la surface des solides par des liaisons covalentes où par des interactions 

spécifiques. Cette technique est largement utilisée pour piéger les polluants soit de nature 

organique soit inorganique. Pour les colorants, on trouve de nombreuses études qui ont 

montré l’efficacité de leurs éliminations par cette méthode sur des matériaux commerciaux, 

synthétiques ou naturels. Le charbon actif est parmi les adsorbants qui ont été largement 

étudiés pour l’adsorption des colorants, sa surface spécifique importante riche en sites actifs 

permet d’adsorber la plupart de ces polluants (Purkait et al., 2007 ; Cheng et al., 2015). 

Cependant, cette famille de matériaux reste onéreuse et difficile à régénérer d’où la nécessité 

de trouver d’autres alternatives. Alors, les recherches de nouveaux produits se sont orientées 
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vers les procédés de traitement utilisant les matériaux naturels en raison de leur disponibilité 

et de leurs faibles coûts.  

- Gupta et Suhas, (2009) ont répertorié dans une revue, les différents adsorbants de faible coût 

utilisés pour l’adsorption des colorants de l’eau. Parmi ces supports on cite les argiles, les 

bioadsorbants et les déchets solides agricoles. 

- Salleh et al., (2011) ont répertorié l’utilisation de déchets solides agricoles pour l’adsorption 

de deux classes de colorants, colorants cationiques et anioniques et permet une comparaison 

simple entre l’adsorption des deux colorants par le même adsorbant. 

Dans le prochain chapitre, Il est prévu de présenter d’autres adsorbants dont l’application est 

moins onéreuse en l’occurrence les noyaux de dattes utilisées dans cette étude entre autres. 

Une étude bibliographique sur ces biomatériaux ainsi que l’adsorption de colorants seront 

présentés. 

II.3.7. Les procédés d’échange d’ions  

L’échange d’ions est le procédé au moyen duquel les ions d’une certaine charge 

(positive ou négative) contenus dans une solution sont éliminés et remplacés par une quantité 

équivalente d’autres ions de même charge émis par un solide (l’échangeur d’ions). Il existe 

différents types d’échangeurs : 

- Les échangeurs cationiques forts où les sites sont des groupements sulfonates. 

- Les échangeurs cationiques faibles où les sites sont des groupements carboxyliques. 

- Les échangeurs anioniques où les sites sont des groupements amines. 

- Les échangeurs inertes qui possèdent la caractéristique essentielle de fixer les composés à 

éliminer. 

Le principe de l’échange demeure lié principalement aux interactions électrostatiques  

(attraction) et aux forces de Van der Waals (affinité). La forme générale de l’équation (II.1) 

sur laquelle est basé le phénomène d’échange d’ions s’écrit : 

n (R- A+) + Bn+               Rn- Bn+  + nA+              (II.1) 

Où : 

 R-: radical ionique incorporé à la résine échangeuse d’ions. 

A+: ion fixé sur la résine neuve. 

Bn+: ions en solution. 

L’échange d’ions est utilisé généralement pour éliminer les composés indésirables d’une 

solution sans en changer la concentration ionique totale ou le pH. Son avantage majeur, un 
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peu controversé, réside dans la possibilité de régénérer l’échangeur d’ions. Mais le coût élevé 

des solvants utilisés pour la régénération est dissuasif (Slokar et Le Marechal, 1998). 

Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique bien aux effluents contenant 

des colorants. Une étude a permis de montrer l’efficacité de l’élimination de colorant 

cationique (Methyl violet 2B) de l’eau en utilisant deux types de membranes d’échange de 

cations d’acide fort, le taux élimination obtenu est de 93% (Wu et al., 2008). 

 

II.4. Principaux avantages et inconvénients des procédés d’élimination des colorants  

Le tableau II.1 résume les avantages et les inconvénients des procédés d’élimination 

des colorants, dont le principal atout réside dans le faible coût de construction et d’entretien 

de la plupart des dispositifs. Cependant, l’approvisionnement régulier de certaines de ces 

installations en produits chimiques, tel que l’ozone ou leur production sur place peuvent 

rendre beaucoup d’entre elles difficilement accessibles aux pays en développement ou de 

peser lourd, en termes financiers. 
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Tableau II.1. Avantages et inconvénients des méthodes actuelles d’élimination des colorants des effluents industriels (Robinson et al., 2001). 

Procédés de 
traitement 

Avantages Inconvénients 

Hypochlorite de 
sodium 

- Elimination rapide des colorants ; coût très abordable ; 
manipulation simple. 
- Initie et accélère le clivage des liaisons azoïques. 

- Formation des sous-produits cancérigènes tels que les 
amines aromatiques et organochlorés. 

Ozone - Bonne capacité de traitement d’une grande variété de 
colorants. 
- Appliqué à l’état gazeux: pas d’altération du volume. 

- Demi-vie courte (20 min). 
- Produit relativement cher. 

 

Peroxyde 
d’hydrogène 

- Coût très abordable. - Stabilité à l’état pur, nécessité d’utilisation d’un 
catalyseur. 

Réactif de Fenton - Efficace pour l’élimination des colorants résistants à la 
biodégradation. 
- Décoloration efficace des colorants solubles et insolubles. 

- Forte génération de boue. 
 

Photochimie 

 

- Pas de production de boues. - Investissement de base relativement élevé ; formation 
de sous-produits. 

Electrochimie - Elimination rapide et efficace des colorants. 
- Les composés de dégradation sont non dangereux. 

- Coût élevé de l’électricité. 

 

 

Adsorption 
(Charbon actif) 

- Bonne élimination d’une grande variété de colorants. 
- Technologie simple. 
- Faible coût d’utilisation pour certains adsorbants (déchets 
agricoles). 
 

- Investissement et coût de fonctionnement élevés. 
- Lent et limité en volume. 
- Régénération des adsorbants onéreuse voire         
impossible. 
- Sélectif.  
- Formation de boue. 
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Tableau II.1. (La suite) 

Procédés de 
traitement 

Avantages Inconvénients 

 

Filtration 
membranaire 

- Elimine tous les types de colorants. 
- Utilisation simple et rapide, réduction de la couleur. 
- Pas d’addition de produits chimiques. 
- Faible consommation énergétique. 
- Grands volumes traités. 

- Production de boues concentrées. 
- Investissement important. 
- Sélectif. 
- Encrassement rapide des membranes. 
- Pré et post traitement nécessaires. 

Échange d’ion - Régénération: pas de perte d’adsorbant. - Pas efficace pour tous les colorants.  
- Nécessité de régénérer la résine; coût des solvants de 

régénération élevé. 

Irradiation - Oxydation efficace à l’échelle du laboratoire. - Nécessite beaucoup d’O2 dissous. 

 

Coagulation/ 
Floculation 

 

- Coût très abordable ; équipement simple. 
- Décoloration relativement rapide. 
- Réduction significative de la DCO. 
 

- Formation de boues et fonctionnement onéreux. 
- Adjonction de produits chimiques nécessaires. 
- Coagulants non réutilisables. 
- Peu d’informations sur la réduction de DBO et DCO. 

Électrocoagulation - Économiquement faisable. - Production élevée de boues. 

 

Aérobie 
 

- Approprié pour les colorants Insolubles. - Spécifique à certains colorants. 
- Grandes quantités de boues générées. 
- Besoins énergétiques importants. 

 

Anaérobie 
 

- Décolore la plupart des colorants par un mécanisme 
de réduction. 
- Réutilisation du méthane produit comme source d’énergie 
sur le site. 

- Produits de dégradation inconnus. 
- Beaucoup de produits toxiques non dégradés. 
- Nécessite de grands réservoirs d’aération. 
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II.5. Conclusion 

Dans cette partie, il a été décrit brièvement, l’ensemble des techniques de traitement 

des eaux employées aussi bien pour traiter les eaux à charge polluante organique que 

métallique. L’accent a été mis sur le traitement des eaux contenant des colorants textiles ; des 

exemples et études issus de la bibliographie ont été cités. Les avantages et inconvénients de 

ces techniques ont été répertoriés dans un tableau pour faciliter le choix d’un procédé par 

rapport à d’autres. Le procédé d’adsorption; choisi dans cette étude n’a pas été développé, il 

va faire l’objet du chapitre suivant.   
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III.1. Introduction 

Malgré les récents développements dans le domaine des traitements des eaux colorées, 

et malgré les nouvelles technologies modernes qui sont apparues dans ce domaine, 

l’adsorption reste encore une procédure fiable et la plus utilisée dans le monde en vue 

d’élimination des colorants des eaux résiduaires (Madrakian et al., 2012). Les charbons actifs 

commerciaux, principaux adsorbants utilisés pour l’adsorption des colorants des eaux, sont 

relativement chers et par conséquent peu accessibles à grande échelle (Namasivayam et 

Kavitha, 2002 ; Mahmoudi et al., 2015). Au cours des récentes décennies, la recherche de 

matériaux adsorbants bon marché, ayant une efficacité comparable à celle des charbons actifs 

commerciaux, a constitué un important sujet de recherche. Les déchets industriels, 

domestiques et agricoles font partie de ces matériaux peu coûteux. Parmi ces matériaux, on 

peut citer : le chitosane, noyaux d’olives, d’abricots, les pelures d’orange, de banane etc. 

L’application de ces biomatériaux est donc motivée essentiellement par leurs coûts et leurs 

disponibilités (Rafatullah et al., 2010).  

 

III.2. Définition de l’adsorption  

Le terme adsorption a été proposé pour la première fois par Kayser en 1881. Il voulait 

différencier entre une condensation de gaz à la surface d’un solide et une adsorption de gaz ; 

processus dans lequel les molécules de gaz pénètrent dans la masse (Masel, 1996).  

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide), 

appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé un adsorbant. Par la 

surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de 

pores et cavités à l’intérieur de l’adsorbant. Le mot adsorption indique qu’il s’agit d’un 

phénomène de surface et ne doit pas être confondu avec le mot absorption qui indiquerait que 

le fluide a pénétré dans la masse du solide (Rouquerol et al., 2003). Il existe deux types de 

processus d’adsorption: l’adsorption physique (ou physisorption) et l’adsorption chimique (ou 

chimisorption).  

 

III.3. Types d’adsorption 

III.3.1. Adsorption physique (ou physisorption) 

L’adsorption physique est un phénomène réversible (c’est-à-dire que les molécules 

adsorbées peuvent être facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la 

température) qui résulte de l’attraction entre les molécules d’adsorbant composant la surface 
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du solide et les molécules du soluté de la phase fluide, les forces attractives sont de nature 

physique, comprenant les forces dites de Vander-Waals et des forces dues aux interactions 

électrostatiques. Ces forces ne détruisent pas l’individualité des molécules et opèrent à des 

énergies faibles. Il n’ya pas de formation de nouvelles liaisons, mais elle résulte de la 

présence des forces intermoléculaires qui agissent entre deux particules voisines. Ce 

phénomène est observé essentiellement dans la condensation de molécules gazeuses sur la 

surface du solide et il est favorisé, en conséquence, à des basses températures. Elle est 

réversible et peu spécifique (Sun et Meunier, 2003). L’adsorption physique est rapide et 

généralement limitée par les phénomènes de diffusion. La force des interactions mises en jeu 

peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ/mol et 

considérée comme faible : «donc la désorption peut être totale ». 

III.3.2 Adsorption chimique (ou chimisorption) 

L’adsorption chimique est essentiellement irréversible et lente. Très spécifique, elle 

s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation (Sun et Meunier, 2003). Elle 

résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant composant la surface du 

solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique provoquent un 

transfert ou une mise en commun d’électrons et en conséquence, la destruction de 

l’individualité des molécules et la formation d’un composé chimique à la surface de 

l’adsorbant. L’adsorption chimique résulte donc d’une profonde modification de la répartition 

des charges électroniques de la molécule adsorbée : les forces de liaison sont du même type 

que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques. Ce type 

d’adsorption se développe à haute température et met en jeu une énergie de transformation 

élevée. L’énergie d’adsorption est supérieure à 80 kJ/mol: « la désorption est difficile ». 

L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou en multicouches, alors que 

l’adsorption chimique est uniquement monomoléculaire car la présence des liaisons de 

valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires. 

D’une manière générale, l’adsorption est un phénomène exothermique qui se produit par un 

dégagement de chaleur ce qui peut conduire à un échauffement du solide. Le tableau III.1 

regroupe quelques critères de distinction entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique.  
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Tableau III.1. Comparaison des deux types d’adsorption (Chitour, 2004). 

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique 

Température du processus Relativement basse Plus élevé 

Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ 

Liaison Physique (Van der Waals) Chimique 

Cinétique Très rapide Lente 

Spécificité Processus non spécifique Processus très spécifique 

Processus de désorption Facile Difficile 

Couches formées Mono ou multicouches Uniquement monocouche 

Réversibilité Réversible Irréversible 

 

III.4. Paramètres d’évaluation de l’efficacité des adsorbants  

Il existe plusieurs techniques dont les plus utilisées sont le mode discontinu ou batch et 

le mode continu ou étude en colonne. D’un point de vue expérimental, la manipulation en 

mode batch est la méthode la plus facile à mettre en œuvre à l’échelle du laboratoire. C’est 

une méthode qui consiste à mettre en contact un volume fixé de solution à épurer avec une 

masse d’adsorbant donnée, dans des conditions préalablement établies et pouvant être 

facilement modifiés. En effet quand une solution est mise en contact prolongé avec 

l’adsorbant, on atteint un équilibre thermodynamique entre les molécules adsorbées et celles 

présentes en phase liquide. Le milieu est alors agité pendant un temps donné, puis séparé. La 

comparaison de la solution initiale et du surnageant par dosage analytique permet de 

déterminer l’efficacité de l’adsorbant utilisé. Ceci permet d’évaluer l’effet des paramètres 

opératoires sur les performances de l’adsorbant utilisé. Les quantités adsorbées à l’équilibre 

pour un système adsorbat-adsorbant sont généralement caractérisées par des isothermes 

d’adsorption déterminées à une température donnée. Elle permet aussi de modéliser la 

cinétique d’adsorption ainsi que de déterminer les paramètres thermodynamiques du 

processus d’adsorption. 

L’évaluation de l’efficacité d’un adsorbant est réalisée par la détermination de la 

capacité d’adsorption du matériau, de l’efficacité d’élimination des polluants et du taux de 

désorption. La capacité d’adsorption et l’efficacité d’élimination permettent de dimensionner 
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l’adsorbeur, en termes de quantité de matériau nécessaire, tandis que la cinétique permet 

l’estimation du temps de contact entre l’adsorbant et le polluant. La capacité d’adsorption 

notée qt (mg/g) est la quantité de polluant adsorbée à l’instant t (min) par un matériau. Elle est 

définie par la formule suivante: 

�� = 	
(�� − ��) ∗ �

�
																																																																				(���. �) 

L’efficacité d’élimination d’un polluant notée TR (%) est calculée à l’aide du bilan matière : 

��	(%) = 	
(�� − ��)

��
∗ ���																																																						(���. �) 

Où, Ci et Ce sont les concentrations initiales et à l’équilibre de la solution d’adsorbat (mg/L), 

respectivement, V est le volume de la solution d’adsorbat (L), et m la masse de l’adsorbant 

(g). 

La régénération d’un adsorbat est une propriété importante pour les adsorbants. La 

régénération à un double objectif ; la restauration de la capacité d’adsorption d’adsorbants 

épuisés et la récupération des polluants présents dans la solution aqueuse (si nécessaire) 

(Dardouri et Sghaier, 2016). La désorption représente le processus inverse de l’adsorption par 

lequel les molécules adsorbées se détachent du substrat. Le taux de désorption noté r% est 

définit par la formule suivante: 

�	(%) = 	
�������é	��	��������	�é����é

�������é	��	��������	������é
	∗ ���												(���. �) 

�	(%) = 	
����

(�� −	��)
	∗ ���																																																							(���. �) 

Où Cdes (mg/L) est la concentration de polluants résiduels ou désorbées dans le milieu aqueux, 

Cads est la concentration à l’équilibre de polluant adsorbé sur l’adsorbant, dont Ci et Ce sont 

les concentrations initiales et à l’équilibre de la solution d’adsorbat (mg/L), respectivement. 

 

III.5. Description du mécanisme d’adsorption  

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique 

et /ou cinétique) des polluants (appelés adsorbat) par un adsorbant, grâce à des interactions 

spécifiques entre la surface du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de 

masse à partir de la phase liquide vers la surface du solide, ce processus s’opère en plusieurs 

étapes. 
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- Diffusion externe : correspond au transfert du soluté (un colorant) du sein de la solution à la 

surface externe des particules. Le transfert de la matière externe dépend des conditions 

hydrodynamiques de l’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant. 

- Diffusion interne : les particules de fluide pénètrent à l’intérieur des pores. Cette diffusion 

dépend du gradient de concentration du soluté. 

- Diffusion de la surface au contact des sites actifs, elle correspond à la fixation des molécules 

sur la surface des pores. Le mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide 

est donné par la figure III.1. 

 

Figure III.1. Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain solide. 

 

III.6. Facteurs influençant le processus d’adsorption  

Le processus d’adsorption dépend de plusieurs paramètres qui peuvent influencer la 

capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant. Il s’agit des paramètres 

suivants: La structure et la nature d’adsorbant et d’adsorbat, le pH, la température. 

- Structure des adsorbants : La structure et la nature des adsorbants jouent un rôle important 

pour le piégeage des différents composés organiques et inorganiques présent dans les eaux. La 

taille des particules, la surface spécifique et la porosité sont les principales propriétés qui 

affectent l’affinité d’un adsorbant vis-à-vis du soluté. Parmi les adsorbants naturels qui ont 

fait l’objet de nombreuses études d’adsorption, on trouve les argiles. La taille de leurs 

particules fines, leur structure en feuillet et leur grande surface spécifique sont les principales 

propriétés qui leur confère une importante capacité d’adsorption (Vimonses et al., 2009). Les 

zéolites sont aussi parmi les adsorbants naturels qui sont caractérisés par une grande capacité 

de rétention qui est due essentiellement à leurs structures fibreuses et à leurs surfaces 



Chapitre III                                       Procédé de traitement par adsorption étudié 

50 
 

spécifiques importantes (Sun et al., 2013). Les adsorbants industriels font aussi partie des 

solides qui possèdent des propriétés considérables d’adsorption ; notamment le charbon actif 

qui est caractérisé par une surface spécifique importante et par une très forte microporosité 

(Namasivayam et Kavitha, 2002 ; Mahmoudi et al., 2015). 

- Influence de l’adsorbat : Les propriétés physico-chimiques de l’adsorbat sont 

déterminantes et jouent un rôle primordial lors de son adsorption sur une surface solide ou 

adsorbant. La structure moléculaire est l’un des principaux paramètres qui influence la 

rétention des adsorbats. Plus la structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par 

certaines phases solides est difficile. Par ailleurs, l’adsorption des solutés est conditionnée par 

la composition de la solution puisqu’en présence simultanée de plusieurs espèces, génère une 

concurrence vis-à-vis des sites d’adsorption, surtout pour celles qui possèdent une structure 

similaire. 

- Influence du pH : Le pH est un paramètre prédominant dans le processus d’adsorption. Il 

affecte directement l’état de charge de l’adsorbant et de l’adsorbat. Son effet sur la rétention 

des contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH acide favorise l’adsorption 

des colorants anioniques (Foroughi-Dahr et al., 2015) alors que le milieu alcalin favorise celle 

des colorants cationiques (Hameed et al., 2009), en tenant compte du point isoélectrique de 

l’adsorbant. 

- Influence de la température : L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs 

processus à l’interface solide-liquide. Elle peut être exothermique, endothermique ou 

athermique. Elle est donc conditionnée par la température. Ainsi, l’augmentation de la 

température favorise le processus de chimisorption (Senthil Kumar et al., 2010) alors que son 

abaissement favorise le processus de physisorption (Vimonses et al., 2009). 

 

III.7. Classification des isothermes d’adsorption  

L’allure des isothermes d’adsorption est le meilleur révélateur des caractéristiques 

texturales de l’adsorbant. C’est une donnée expérimentale objective qui doit être tout d’abord 

prise en considération avant de tenter d’obtenir des informations quantitatives. L’analyse peut 

être faite à l’aide de la classification des isothermes d’adsorption en cinq types très distincts 

(Brunauer et al., 1940) ; cette classification est reproduite sur la figure III.2: 

- L’isotherme d’adsorption du type I: est le type de Langmuir caractérisée par l’existence 

d’une horizontale traduisant une saturation de l’adsorbant, cette isotherme est obtenue avec 

des adsorbants ayant uniquement des micropores qui se remplissent à des pressions d’autant 
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plus basses que leur largeur est plus faible. Ce type d’isotherme se rencontre lorsque le solide 

adsorbe une seule couche d’adsorbat et en adsorption chimique. 

- L’isotherme d’adsorption du type II: est le type appelé sigmoïde. C’est le type le plus 

fréquent et selon Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T.) (Brunauer et al., 1938 ; Limousin et al., 

2007), la première partie de la courbe correspond à une adsorption monomoléculaire, ensuite 

il se forme une couche multimoléculaire d’épaisseur indéfinie. Cette isotherme est obtenue 

avec des adsorbants non poreux ou macroporeux à la surface desquels la couche adsorbée 

s’épaissit progressivement. On dit que l’isotherme d’adsorption du type II est caractéristique 

d’une adsorption multimoléculaire. 

- L’isotherme d’adsorption du type III: La concavité des courbes de ce type est tournée 

vers l’axe des ordonnées. La quantité adsorbée croît sans limite. Une couche multimoléculaire 

infinie peut se former à la surface de l’adsorbant. 

- L’isotherme d’adsorption du type IV: a la même allure que l’isotherme d’adsorption du 

type II. Dans ce cas, il y a un phénomène de condensation capillaire, le maximum obtenu 

pour la quantité adsorbée correspond au remplissage complet de toutes les capillarités. Ce 

type d’isotherme a été observé dans le cas de l’adsorption par des surfaces énergétiquement 

homogènes sur lesquelles les couches adsorbées se forment l’une après l’autre. 

- Les isothermes d’adsorption du type V: sont beaucoup plus rares : les isothermes de ce 

type ressemblent à celles du type III en premier lieu, puis à celles du type IV mais à des 

valeurs plus élevées de la saturation relative. Il y a condensation capillaire et 

adsorption en couche d’épaisseur finie. 

 

Figure III.2. Classification des isothermes d’adsorption selon B.E.T (Brunauer et al., 1940).  

 

III.8. Modélisation des isothermes d’adsorption 

L’analyse de données expérimentales a été validée par différents modèles comme ceux 

de Freundlich, Langmuir, Temkin, Sips, etc. Comme ce sont les modèles les plus cités et 

appliqués, ils sont alors développés dans ce qui suit : 
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III.8.1. Isotherme de Freundlich  

L’isotherme de Freundlich (Freundlich, 1906) est un modèle empirique basé sur 

l’hypothèse que le processus d’adsorption se produit sur des surfaces hétérogènes de 

l’adsorbant ayant différentes valeurs d’énergie d’adsorption. La forme non linéaire du modèle 

isotherme de Freundlich est exprimée comme: 

�� = 	��		��
� ��⁄

																																																																												(���. �) 

L’équation (III.5) peut être réarrangée pour obtenir une forme linéaire en prenant des 

logarithmes: 

����� = ����� +
�

��
	�����																																																					(���. �) 

Où qe est la quantité d’adsorbat adsorbé par unité d’adsorbant à l’équilibre (mg/g), Ce est la 

concentration de la solution d’adsorbat à l’équilibre (mg/L), KF (mg1−1/nL1/n g−1) et nF sont les 

constantes isothermes d’adsorption de Freundlich, étant indicatif de l’étendue de l’adsorption 

et du degré de non-linéarité entre la concentration de la solution et l’adsorption, 

respectivement. Les valeurs KF et 1/nF peuvent être calculées à partir de l’interception et la 

pente de la courbe linéaire entre log Ce et log qe. 

III.8.1. Isotherme de Langmuir  

Le modèle isotherme de Langmuir (Langmuir, 1918) suppose une adsorption 

monocouche, et la surface de l’adsorbant est considérée comme étant homogène, ce qui 

signifie que par l’adsorption des premières molécules de l’adsorbat, l’adsorption est restreinte 

sur ces sites de l’adsorbant. En outre, l’énergie d’adsorption est considérée comme étant 

constante. L’isotherme de Langmuir est représentée par l’équation suivante: 

�� =
��������

� + ��	��
																																																																										(���. �) 

L’équation (III.7) peut être linéarisé à l’équation suivante: 

�

��
=

�

����
+

�

��������
																																																											(���. �) 

Où qmax est la quantité maximale d’adsorption avec une couverture monocouche complète sur 

la surface de l’adsorbant (mg/g) et KL est la constante de Langmuir liée à l’énergie 

d’adsorption (L/mg). Les constantes de Langmuir KL et qmax peuvent être déterminées à partir 

de la courbe linéaire de 1/qe en fonction de 1/Ce. 
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III.8.3. Isotherme de Temkin  

Le modèle de Temkin (Temkin et Pyzhev, 1940) décrit l’effet indirect de l’interaction 

adsorbat-adsorbant et suppose que la diminution de la chaleur d’adsorption est linéaire plutôt 

que logarithmique comme impliquée dans l’isotherme de Freundlich. La forme non linéaire 

du modèle d’isotherme de Temkin est exprimée comme suit: 

��	 =
��

�
����	 ��																																																																										(���. �) 

L’équation (III.9) peut être linéarisé comme: 

��	 = ��	 ����	 +	��	����																																																								(���. ��) 

Où BT = RT/b est lié à la chaleur d’adsorption, T (K) est la température absolue, R implique la 

constante de gaz universelle (8,314 J/K.mol), b (J/mol) est la constante isotherme de Temkin, 

et AT (L/mg) est la constante de liaison à l’équilibre. 

III.8.4. Isotherme de Sips  

Cette isotherme est une combinaison des isothermes de Langmuir et de Freundlich. Le 

modèle Sips (Sips, 1948) a été utilisé sous la forme non linéaire suivante: 

�� =
����		����

� ns⁄

� + ��	��
� ns⁄

																																																																	(���. ��) 

L’équation (III.11) peut être linéarisé à l’équation suivante: 

���(
��

����	 − ��
) =

�

��
����� + ���	��																														(���. ��) 

Où KS est la constante Sips liée à la constante d’affinité (mg/L)-1/n et qmax est la capacité 

d’adsorption maximale (mg/g). 

 

III.9. Modèles cinétiques d’adsorption 

Les modèles cinétiques d’adsorption ont été appliqués pour interpréter les données 

expérimentales et déterminer par conséquent le mécanisme de contrôle de l’adsorption de 

polluant en solution aqueuse. Dans cette étude, des équations de pseudo-premier ordre, 

pseudo-second ordre, diffusion intra-particule et d’Elovich sont utilisées.  

III.9.1. Modèle de la cinétique de pseudo premier ordre  

L’équation de pseudo-premier ordre ou l’équation de cinétique de Lagergren 

(Lagergren, 1898) est largement utilisée pour l’adsorption d’un adsorbat à partir d’une 

solution aqueuse. Cette cinétique est basée sur l’hypothèse que le taux de changement de 

l’adsorption des solutés avec le temps est directement proportionnel à la différence de 
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saturation de concentration et à la quantité d’adsorption du solide avec le temps. La loi de 

vitesse s’écrit:  

���

��
= ��	(�� − ��)																																																																		(���. ��) 

Lorsque qt = 0 à t = 0, l’intégration de l’équation (III.13) donne la forme linéaire suivante: 

���(�� − ��) = ���	�� −
��	�

�, ���
																																									(���. ��) 

Où qe est la quantité d’adsorbat adsorbé par unité d’adsorbant (mg/g) à l’équilibre, qt est la 

quantité d’adsorbat adsorbé par unité d’adsorbant (mg/g) à l’instant t, k1 est la constante de 

vitesse de pseudo-premier ordre (min-1), et t est le temps de contact (min). La constante de 

vitesse d’adsorption (k1) a été calculée à partir de la courbe de log (qe-qt) par rapport à t.  

III.9.2. Modèle de la cinétique de pseudo deuxième ordre  

Dans le modèle du pseudo-deuxième ordre, le taux d’occupation des sites d’adsorption 

est proportionnel au carré du nombre de sites inoccupés, comparé à ceux occupés, et 

proportionnel à la fraction du soluté adsorbé. Ce modèle suggère l’existence d’une 

chimisorption, un échange d’électron par exemple entre molécule d’adsorbat et l’adsorbant 

solide. Ho et McKay (Ho and McKay, 1999) présentent la cinétique du pseudo-deuxième 

ordre comme:  

���

��
= ��		(�� − ��)

�																																																															(���. ��) 

Intégration de l’équation (III.15) et notant que qt = 0 à t = 0, l’équation obtenue peut être 

réorganisée en une forme linéaire: 

�

��
=

�

��		��
�
+

�

��
																																																																				(���. ��) 

Où k2 est la constante de vitesse de pseudo-deuxième ordre (g/mg.min). 

Le taux d’adsorption initial, h (mg/g.min) à t → 0 est défini comme: 

� = 	��		��
�																																																																																(���. ��) 

Les h, qe et k2 peuvent être obtenus par tracé linéaire de t/qt par rapport à t. 

III.9.3. Modèle de la diffusion intra-particule  

Les modèles cinétiques décrivent le processus au cours de l’adsorption mais n’ont 

aucune information sur la définition du mécanisme de la diffusion. Par conséquent, le modèle 

de diffusion intra-particule décrit par Weber et Morris (Weber et Morris, 1963) est mis en 

pratique pour étudier le mécanisme intra-particule. L’effet de la résistance de la diffusion 

intra-particule sur l’adsorption peut être déterminé par l’équation suivante: 
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�� = 	���		.		�
�/� + �																																																																		(���. ��) 

Où qt est l’adsorption d’adsorbat au temps t (mg/g), kid est la constante de vitesse de diffusion 

intra-particule (mg/g.min1/2) et I est l’interception (mg/g). Pour suivre le modèle de diffusion 

intra-particule, une courbe de qt en fonction de t1/2 devrait donner une ligne linéaire où la 

pente est kid et l’interception est I. Les valeurs de I donnent des informations concernant 

l’épaisseur de la couche limite,   c’est-à-dire, plus l’interception est grande, plus l’effet de la 

couche limite est grand. 

La résistance de transfert de masse a deux portions: (a) la résistance de transfert de masse 

externe, dans lequel existe la diffusion des molécules d’adsorbat à partir du soluté vers la 

surface externe de l’adsorbant, et (b) la résistance de transfert de masse interne, dans laquelle 

les molécules d’adsorbat diffusent depuis la surface externe dans les pores d’adsorbant. Par 

conséquent, la vitesse d’adsorption peut être dominée par la diffusion de film ou la diffusion 

intra-particule. Si la diffusion intra-particule se produit, alors qt en fonction de t1/2 sera 

linéaire, et si la diffusion intra-particule est le seul processus limitant de la vitesse, alors la 

courbe passerait à travers l’origine (Ho and McKay, 1998). 

Si la courbe de ce modèle présente une multi-linéarité indiquant l’existence de plusieurs 

étapes d’adsorption qui sont : 

- La première est légèrement concave est attribuée au phénomène de diffusion à la surface 

externe du solide (adsorption instantanée). 

- La deuxième est linéaire, où l’adsorption est contrôlée par le phénomène de diffusion intra-

particule (adsorption graduelle). 

 - La troisième forme un palier qui correspond à l’équilibre.  

III.9.4. Modèle d’Elovich  

L’équation d’Elovich a été développée d’abord pour décrire la cinétique des 

chimisorptions de gaz sur les solides (Low, 1960; Chien et Clayton, 1980). La forme non-

linéaire du modèle d’Elovich est présentée par l’équation suivante: 

���

��
= ������																																																																												(���. ��) 

L’intégration de l’équation (III.19) donne la forme linéaire suivante: 

�� =
�

�
��(��) +

�

�
��(�)																																																							(���. ��) 

α : le taux d’adsorption initiale (mg/g.min). 

β : le constante de désorption (g/mg), constante reliée à la surface externe et à l’énergie 

d’activation de l’adsorption (chimisorption). 
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Les constantes α et β ont été obtenues à partir de la pente et l’interception de la courbe linéaire 

de qt en fonction de ln t. Ce modèle n’apporte pas des hypothèses évidentes pour le 

mécanisme de rétention. Néanmoins, il est recommandé pour des systèmes hautement 

hétérogènes. 

 

III.10. Etude thermodynamique 

III.10.1. Caractérisation thermique de l’adsorption 

D’une façon  générale, une variation ou transformation d’un système s’accompagne 

d’une variation de l’énergie libre de Gibbs DG°. Cette variation dépend de l’état initial et de 

l’état final. Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, l’énergie de Gibbs est 

composée de deux termes, un terme enthalpique (DH°) qui exprime les énergies d’interaction 

entre les molécules et la surface d’adsorbant, et un terme entropique (DS°) qui exprime la 

modification et l’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface. 

L’importance relative des deux termes dépend du système adsorbat-adsorbant envisagé. La 

faisabilité d’une réaction est définie par DG°, qui correspond à la variation d’enthalpie et 

autrement dit, la variation d’énergie à pression constante. Un système thermodynamique 

évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas. Pour qu’une réaction soit 

réalisable isolément, la condition est donc que DG° soit négatif. 

D�° = 	D�° − �	D�°																																																																(���. ��) 

DG°: la variation d’énergie libre de Gibbs (kJ/mol). 

DH°: la variation d’enthalpie standard (kJ/mol). 

DS°: la variation d’entropie standard (kJ/mol.K).  

En générale, le phénomène d’adsorption est toujours accompagné d’un processus thermique 

qui peut être soit  exothermique (DH°<0) ou endothermique (DH°>0) (Mechaels, 1952). La 

mesure de la chaleur d’adsorption DH° est le principal critère qui permet de différencier la 

chimisorption de la physisorption. En règle générale, la variation d’énergie libre pour la 

physisorption  est comprise entre 5 et 40 kJ/mol, cependant, la chimisorption est supérieure à 

80 kJ/mol. Les paramètres thermodynamiques mettant en évidence l’influence de la 

température sont déterminés à partir de l’équation (III.21). 

L’énergie libre de Gibbs d’adsorption DG° en utilisant la constante d’équilibre (Kc) est 

calculée à partir de l’équation suivante (III.22): 

D�° = −��	����																																																																				(���. ��) 
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L’enthalpie standard, DH°, et l’entropie standard, DS°, d’adsorption peuvent être estimées à 

partir de l’équation de Van’t Hoff (III.23): 

���� = −
D�°

��
+
D�°

�	
																																																												(���. ��) 

La valeur Kc est calculée à partir de l’équation (III.24): 

�� =
����

����
																																																																																		(���. ��) 

Où Kc est constante d’équilibre d’adsorption (la constante de distribution de sorption), CAds 

est la concentration à l’équilibre des ions du substrat sur l’adsorbant (mg/L) et CRes est la 

concentration résiduelle à l’équilibre des ions du substrat dans la solution (mg/L). T est la 

température de la solution (K) et R est la constante de gaz (8,314 J/mol.K). La valeur de DH° 

ou DS° a été calculée à partir de la pente et de l’intersection de la courbe de lnKc en fonction 

de 1/T. La variation d’entropie (DS°) est une mesure de désordre. 

III.10.2. L’énergie d’activation 

Un autre critère de distinction entre l’adsorption chimique et la physisorption est 

l’énergie d’activation  qui peut être calculée à partir de la loi d’Arrhenius: 

��	� = ��� −
��		

��
																																																																				(���. ��) 

Où r est le taux initial d’élimination du substrat (mg/L.min), A est un facteur de fréquence 

(mg/L.min), Ea est l’énergie d’activation (kJ/mol), R est la constante de gaz (0,008314 

kJ/mol.K) et T est la température absolue (K). Ea est calculée à partir de la courbe de lnr en 

fonction de 1/RT. 

 

III.11. Les adsorbants 

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants d’un 

mélange en retenant plus ou moins ceux-ci, par le biais de liaisons dont l’intensité varie selon 

la nature des molécules présentes dans le mélange (Humphrey et Keller, 2001). Au sens strict,  

«Tout solide est un adsorbant potentiel» (Edeline, 1992). Cependant, seuls les adsorbants 

ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intérêts 

pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-delà de 100 

m2/g, atteignant même quelques milliers de m2/g (Krou, 2010).  Ces adsorbants sont 

nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures à 2 nm ou mésoporeux avec 

des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de l’IUPAC) (Sun 

et Meunier, 2003).  Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les 
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charbons actifs, les zéolites, les gels de silice, les argiles activées (ou terres décolorantes)  et 

les alumines activées. Les zéolites se distinguent des trois autres types d’adsorbants par leurs 

structures cristallines conduisant à des micropores réguliers de taille uniforme (d’où le nom de 

tamis moléculaires).  

Les adsorbants sont caractérisés par leurs propriétés extérieures telles que leur surface 

spécifique ou leur polarité. Une importante surface spécifique est préférable pour avoir une 

grande capacité d’adsorption. La taille des micropores détermine l’accessibilité des molécules 

adsorbables à la surface interne d’adsorption, il est donc possible de caractériser les 

adsorbants par la distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour 

une séparation particulière (Petit, 2007). 

III.11.1. Charbon actif 

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés 

industriellement. Ils peuvent être obtenus à partir d’un grand nombre de matériaux carbonés 

(bois, noix de coco, résidus pétroliers, etc.), par des processus de carbonisation suivis des 

processus d’activation dûment contrôlés (Ahmad et Kumar, 2010; Hameed et al., 2007) . Les 

charbons actifs sont composés de microcristallites élémentaires de graphite qui sont 

assemblées avec une orientation aléatoire. Les espaces entre ces cristallites forment les pores 

dont la distribution des tailles est assez large et va des micropores (< 2 nm) aux mésopores (2 

à 50 nm) et aux macropores (> 50 nm).  

Les charbons actifs utilisés pour la séparation en phase liquide ont des tailles de pores 

distribuées autour ou supérieures à 3 nm tandis que ceux utilisés en phase gazeuse ont des 

tailles de pores inférieures. La surface des charbons actifs est essentiellement non polaire, 

même si une légère polarité peut se produire par une oxydation de surface (Sun et Meunier, 

2003). En conséquence, ils n’ont pas besoin de séchage préalable sévère et adsorbent de 

préférence les composés organiques non polaires ou faiblement polaires. Ils sont fréquemment 

utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants et d’hydrocarbures, la décoloration de 

sucres, la purification d’eau, l’élimination d’odeur, etc.  

Du fait de leur distribution assez large des tailles de pores, les charbons actifs ont des 

sélectivités plutôt faibles pour l’adsorption des molécules de tailles différentes. Pour 

augmenter les sélectivités, il est possible de préparer des charbons actifs avec une distribution 

de pores très étroite par des processus d’activation spécifiques, en utilisant par exemple un 

post-traitement des charbons actifs par le craquage ou la polymérisation de certaines espèces 

comme le benzène ou l’acétylène sur la surface. Les charbons actifs ainsi obtenus sont appelés 
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tamis moléculaires carbonés. C’est ce type de charbons actifs qui est utilisé pour la production 

de N2 à partir de l’air avec un procédé de séparation basé sur des sélectivités cinétiques. Les 

tailles effectives des micropores dans les tamis moléculaires carbonés peuvent varier entre 0,3 

et 0,8 nm (Sun et Meunier, 2003). 

III.11.2. Zéolites 

Les zéolites sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant des 

enchaînements de tétraèdres de SiO4 et AlO4. Ces tétraèdres sont reliés entre eux par des 

motifs réguliers grâce à des atomes d’oxygène mis en commun. Cela forme des super-réseaux 

cristallins contenant des pores de taille moléculaire, formés entre des fenêtres, dans lesquels 

les molécules étrangères peuvent pénétrer. La structure microporeuse est donc déterminée par 

les réseaux cristallins si bien qu’elle est complètement uniforme sans distribution de taille 

(Sun et Meunier, 2003). De nombreuses structures différentes de zéolites existent selon la 

manière dont sont arrangées les unités élémentaires (qui sont composées des tétraèdres de 

SiO4 et AlO4) et selon le rapport Si/Al. Les zéolites ont généralement des structures ioniques 

en raison de la présence d’aluminium car chaque atome d’aluminium introduit une charge 

négative qui doit être compensée par un cation échangeable. Les principaux cations sont des 

cations alcalins tels que le sodium (Na+), le potassium (K+), le calcium (Ca2+), le lithium 

(Li+), etc. La nature des cations ainsi que leur positionnement dans les zéolites ont une grande 

importance sur les propriétés d’adsorption (Sayal et al., 2012 ; Meshko et al., 2001). Le 

rapport Si/Al dans les zéolites est toujours supérieur ou égal à 1, mais n’a pas de limite 

supérieure. En règle générale, une zéolite riche en aluminium a une grande affinité pour l’eau 

et d’autres molécules polaires tandis qu’une zéolite pauvre en aluminium est plutôt 

hydrophobe et adsorbe de préférence les hydrocarbures (Sun et Meunier, 2003). La silicalite 

est une zéolite particulière, constituée presque entièrement de silice. Cette zéolite a des 

comportements similaires à ceux des charbons actifs, mais résiste mieux à l’humidité et est 

plus stable thermiquement. 

III.11.3. Gels de silice 

Les gels de silice (SiO2·nH2O) peuvent être obtenus par précipitation de silice en 

faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou 

chlorhydrique). Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des pores est créée 

par l’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension à peu près 

uniforme comprise entre 2 et 20 nm (Sun et Meunier, 2003). La surface des gels de silice est 

rendue polaire par les groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les 
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molécules polaires comme l’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice 

sont le séchage, la séparation des composés aromatiques, le traitement du gaz naturel, etc. 

III.11.4. Alumines activées 

Les alumines activées sont obtenues par déshydratation thermique du trihydrate 

d’alumine. Comme les gels de silice, les alumines activées sont très hydrophiles et sont 

couramment utilisées pour le séchage (Sun et Meunier, 2003). 

III.11.5. Adsorbants à base de polymères 

Les adsorbants à base de polymères organiques ont trouvé des applications pour 

l’élimination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des 

médicaments. Les polymères de base sont des polystyrènes, des esters polyacryliques ou des 

résines phénoliques. Ce sont généralement des matériaux mésoporeux (Sun et Meunier, 

2003).  

Les principales propriétés physiques des ces adsorbant sont données dans le tableau III.2. 

Tableau III.2. Principales caractéristiques physiques des adsorbants (Trifi, 2012). 

Adsorbant Surface spécifique 

(m2/g) 

Tailles des 

pores (nm) 

Porosité interne 

(cm3/g) 

Masse volumique 

apparente (kg/m3) 

Charbons actifs 400 à 2 000 1,0 à 4,0 0,4 à 0,8 300 à 600 

Tamis moléculaires 

carbonés 

300 à 600 0,3 à 0,8 0,35 à 0,5 500 à 700 

Zéolithes 500 à 800 0,3 à 0,8 0,3 à 0,4 600 à 750 

Gels de silice 600 à 800 2,0 à 5,0 0,4 à 0,5 700 à 800 

Alumines activées 200 à 400 1,0 à 6,0 0,3 à 0,6 800 à 950 

Adsorbants à base 

de polymère 

100 à 700 4,0 à 20 0,4 à 0,6 400 à 700 

 

III.11.6. Matériaux adsorbants ligno-cellulosiques 

Les matériaux ligno-cellulosiques sont des matériaux d’origine végétale, comprenant 

des déchets forestiers, agricoles et agro-industriels qui sont des sources d’énergie abondantes, 

renouvelables et peu coûteuses. Ces déchets comprennent une variété de matériaux tels que: la 

sciure de bois, peuplier d’arbres, canne à sucre, bagasse, déchets de papier, pailles, etc 
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(Bhattacharyya et  Sharma, 2005 ; Foroughi-Dahr et al., 2015). Les compositions de ces 

matériaux varient, comme le montre la figure III.3. La composante majeure est la cellulose 

(35-50%), suivi par l’hémicellulose (20-35%) et la lignine (10-25%) (Saha, 2003). 

 

Figure III.3. Schéma de la structure cellulaire et moléculaire de la biomasse ligno-

cellulosique (Zakzeski et al., 2010). 

III.11.6.1. Structure et morphologie des fibres ligno-cellulosiques   

Une fibre présente les parties suivantes (vue en coupe figure III.4): 

- la lamelle mitoyenne M d’épaisseur de 0,5 à 2 m en périphérie qui est commune aux 

cellules voisines. Elle est composée principalement de lignine (70%) associée à d’autres 

composés organiques tels les hémicelluloses, la pectine, la cellulose. La lamelle mitoyenne 

soude les fibres les unes aux autres et leur confère une grande rigidité grâce à la présence de 

la lignine. 

- La paroi primaire P, très mince (0,03 à 0,1 m) est souvent confondue avec la lamelle 

mitoyenne. Elle est constituée d’une structure fibrillaire enrobée dans un mélange de lignine, 

de pectines et d’hémicelluloses. 

- La paroi secondaire, principale partie de la fibre qui comprend trois parties distinctes : 

La paroi externe S1 mince (0,1 à 0,2 m) dans laquelle les fibrilles sont enroulées en hélices 

parallèles, de sens opposés (une couche dans un sens, l’autre couche croisée). 

La paroi centrale S2, de beaucoup la plus épaisse (0,5 à 8 m). Les fibrilles sont disposées 

en hélices parallèles, la rigidité de la fibre dépend de l’épaisseur de cette paroi. 
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La paroi interne S3 (appelée paroi tertiaire) ; mince (0,04 à 0,1 m), voisine du lumen W. 

Entre les fibres, il existe des espaces qui sont partiellement composés de lignine et 

d’hémicelluloses. 

 

Figure III.4. Structure des fibres de bois en observations multi-échelles (Harrington, 1998). 

III.11.6.2. Composition chimique des fibres ligno-cellulosiques  

Les constituants majoritaires des fibres ligno-cellulosiques déshydratées sont: la 

cellulose, les hémicelluloses et la lignine. D’autres produits comme les protéines, les pectines, 

l’amidon et des sels inorganiques sont présents en quantités plus faibles (Rowell et al., 1995). 

La composition chimique des fibres dépend de leur origine mais d’une façon générale la 

cellulose est toujours majoritaire avec des pourcentages en poids pouvant aller de 22% pour 

les fibres provenant du sabai, jusqu’à 85% pour les linters de coton (tableau III.3). Les 

concentrations en lignine varient de 7 à 24% en poids et celles des hémicelluloses de 12 à 

27% en poids. Ces composés sont des hétéropolymères qui présentent une grande variabilité 
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en composition chimiques selon leur origine. Les composés inorganiques, caractérisés par 

leur teneur en cendres, varient aussi en fonction de la nature de la fibre. Ainsi, cette teneur est 

de 1% en poids pour les fibres ligno-cellulosiques de bois et de l’ordre de 14% pour les 

fibres issues du riz. 

Tableau III.3. Composition chimique de quelques fibres naturelles (Reyne, 1990; Gandini et 

Belgacem, 2002). 

Type de fibres  Cellulose (%) Hémicelluloses (%) Lignine (%) Autres (%) 

Fibres de pailles 

Riz 

Blé 

 

28 – 36 

29 – 35 

 

- 

27 

 

12 – 16 

16 – 21 

 

- 

11 – 23 

Fibres de cannes à 

Sucre 

Bambou 

 

32 – 44 

26 – 43 

 

22 

15 

 

19 – 24 

21 – 31 

 

26 – 8 

9 – 35 

Fibres d’herbes 

Alfa (Esparto) 

Sabai 

 

33 – 38 

22 

 

- 

- 

 

17 – 19 

23,9 

 

- 

- 

Fibres 

périlibériennes 

Lin 

Kénaf 

Jute 

 

 

43 – 47 

31 – 39 

45 – 53 

 

 

16 

19 

15 

 

 

21 – 23 

15 – 19 

21 – 26 

 

 

13 – 20 

23 – 35 

5 – 11 

Fibres de feuilles 

Abaca (Manila) 

Sisal (agave) 

 

60,8 

43 – 56 

 

20 

12 

 

8,8 

7 – 9 

 

10 

23 – 38 

Fibres de graines 

Linters de coton 

 

80 – 85 

 

- 

 

- 

 

- 

 

 La cellulose 

La cellulose est le constituant qui assure la protection et le soutien dans les organismes 

végétaux. Elle se situe dans la paroi des fibres et constitue la substance organique la plus 

abondante dans la nature puisqu’on estime sa production mondiale à environ 1,3.1010 tonnes 
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par an (Pigman, 1970 ; Bikales et Segal, 1971). A l’échelle d’un arbre cela correspond à la 

formation de 10 g de cellulose par jour. La cellulose est un homopolysaccharide composé 

d’unités β-D-glucopyranose liées entre elles par une liaison glycosidique β (1-4) (figure 

III.5). 

 

Figure III.5. Structure d’une chaine de cellulose (Gandini et Belgacem, 2002). 

 Les hémicelluloses 

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, qui se trouvent dans tous les 

végétaux caractérisés par des masses molaires beaucoup plus faibles que celle de la 

cellulose et par des structures moins régulières à la fois par la présence de différentes 

unités dans leurs chaînes et/ou de ramifications. Si l’on considère que le bois est un 

matériau composite dans lequel la cellulose est la fibre de renfort et la lignine est la 

matrice, les hémicelluloses jouent le rôle de comptabilisant à l’interface entre ces 

deux éléments (Gandini et Belgacem, 2002). 

Les hémicelluloses se caractérisent par leur solubilité dans des solutions alcalines 

diluées. Typiquement, une solution à 10 g de soude est nécessaire pour extraire les 

hémicelluloses qui reprécipitent lors de la neutralisation du milieu. On distingue deux 

catégories d’hémicelluloses : A et B. La première catégorie regroupe les hémicelluloses 

pratiquement linéaires, de masses molaires élevées et avec peu ou pas de groupements 

carboxyliques. Les hémicelluloses de la catégorie B, caractérisées par des structures 

ramifiées, de plus faible masse molaire et avec une teneur plus forte en fonctions 

carboxyliques, restent en solution lors de la neutralisation. On distingue une grande variété 

d’hémicelluloses parmi lesquelles on citera les xylanes, les glucomannanes, les 

galactoglucomannanes, etc. Sur la figure III.6 les structures (1) et (2) donnent quelques 

exemples typiques de fragments de xylanes alors que la structure (3) représente un exemple 

de galactomannanes. 
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Figure III.6. Structures des hémicelluloses: (1) et (2) exemples de fragments xylanes,  

(3) exemple de galactomannanes (Gandini et Belgacem, 2002). 
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Bendahou et al., (2007) ont procédé par extraction des hémicelluloses par voie 

alcaline, à partir des folioles du palmier dattier (dactylifera L Phoenix). L’analyse par RMN 

prouve que celles-ci appartiennent à la famille des xylanes. Les fractions hydrosolubles 

extraites des folioles sont des arabinoglucuronoxylanes qui sont monosubstituées avec de 

l’arabinose tandis que la fraction insoluble dans l’eau est constituée de 4-O-methyl- 

glucuronoxylanes. Les chaînes sont constituées par les D-xylopyrannose présentant des 

substitutions par l’acide 4-o-méthyl-α- glucopyranosyluronique et l’ α-L-arabinofuranose 

(figure III.7). 

 

Figure III.7. Structure proposée pour les hémicelluloses extraites des folioles du 

palmier dattier (Bendahou et al., 2007). 

 La lignine  

Après la cellulose, la lignine est la deuxième macromolécule présente dans les 

végétaux. Il s’agit d’un polymère réticulé in situ ayant une structure très complexe qui varie 

aussi en fonction de l’espèce et de l’âge du végétal, des conditions climatiques environnantes, 

etc. La structure de base (figure III.8) est du phénolpropane, elle possède une partie variable 

associée à la présence de substituant méthoxy en position 3, 4 et/ou 5 du noyau aromatique. 

L’autre caractéristique commune à toutes les lignines est la présence de fonctions OH 

aliphatiques mais là aussi, leur fréquence varie considérablement selon l’origine de polymère. 

Il est important de souligner que dans le végétal, la lignine est liée au polysaccharide 

par des liaisons covalentes qui améliorent le caractère adhésif de l’interface entre cette 

matrice et les fibres cellulosiques. Cette compatibilisation est assurée par l’hémicellulose 

(Gandini et Belgacem, 2002). Ces polymères aromatiques apparaissent dans les tissus 

secondaires des plantes supérieures. Ils forment un réseau tridimensionnel qui confère à la 

paroi son imperméabilité et sa résistance aux attaques microbiennes. Les lignines possèdent 

une fonction protectrice vis-à-vis des polysaccharides contre la dégradation biologique et 

atmosphérique et en termes de résistance à l’humidité (Sarkanen, 1971). La structure de la 

lignine peut être représentée par l’exemple générique présenté dans la figure III.8 ci-dessous: 
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Figure III.8. Exemple générique de la macromolécule lignine (Gandini et Belgacem, 2002). 

 

III.12. Récentes études sur l’adsorption du Bleu de Méthylène et Rouge Congo en milieu 

aqueux sur biomatériaux et noyaux de dattes étudiés 

Ces dernières années, de nombreuses recherches ont été entreprises pour développer 

des alternatives nouvelles de fabrication et d’utilisation d’adsorbants bons marchés comme 

par exemple des matériaux naturels abondants, des sous-produits ou de déchets de l’industrie 

qui exigent peu de transformation. Dans la littérature, on trouve un certain nombre 

d’application de ces matériaux dans le traitement des eaux (Deng et al., 2011 ; Dawood et 

Sen, 2012). Les tableaux III.4 et III.5 représentent quelques applications de ces biomatériaux 

dans le domaine d’adsorption du Bleu de Méthylène et du Rouge Congo, respectivement. 

Dans toutes les études compilées, il a été observé que les isothermes d’équilibre et les études 

cinétiques étaient toutes déterminées comme expérimentées. Différents modèles d’isothermes 

d’adsorption allant de langmuir, freundlich, BET, Temkin et Redlich-peterson ont été utilisés 

pour analyser la conformité des modèles avec l’expérimental. En outre, sur la base des 

connaissances acquises jusqu’à présent, le processus d’étude sur la biosorption devrait être 
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élargi à la lumière de la régénération des bioadsorbants et de la récupération ; modélisation 

directionnelle et élimination des déchets afin d’atteindre un rendement élevé. De plus, on 

observe également que la plupart des études ont été rapportées en batch, et en tant que tel, cela 

fournira une place pour la conception de systèmes à flux continu avec des applications 

industrielles viables, qui peuvent être plus économiques et efficaces au niveau commercial.  
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Tableau III.4. Adsorption de Bleu de Méthylène sur les matériaux ligno-cellulosiques. 

Qmax (mg/g) : Quantité d’adsorption maximale, T (°C): Température, Co (mg/L): Concentration initiale, T (min): Temps de contact à l’équilibre , CA (g/L): Concentration 
d’adsorbant, L: Langmuir, F: Freundlich, T: Temkin, S: Sips, R-P: Redlich–Peterson, D-R : Dubinin–Radushkevich, K1 : pseudo-premier ordre, K2 : pseudo-second ordre.  
 

Biosorbant Qmax 

(mg/g) 

pH T (°C) Co  

(mg/L) 

T 

(min) 

CA  

(g/L) 

Meilleur modèle 

ajusté 

Référence 

Coquilles de blé 21,50 6,5 50 200 60 5,0 L, K2 Bulut et Ayd, 2006 

Poudre de feuilles de Neem 8,76 5-8 30 40 300 2,0 F, K1 Bhattacharyya et  Sharma, 2005 

352,6 7 87 200 60 1,0 F, K2 Patel et Vashi, 2013 

Enveloppes de riz 40,58 8 32 10-125 40 1,2 L, K2 Vadivelan et Kumar, 2005 

Déchets de fruits de la passion 

jaune 

44,70    7-10 25 5-600 2880 10,0 S, K1 Pavan et al., 2008 

Poudre de feuilles 295 7,5 30 517 120 2,0 L, K2 Ponnusami et al., 2008 

Déchets de tige de banane 243,90 4-12 30 50-500 330 1,0 L, K2 Hameed et al., 2008 

Écorce de pomélo 390,60 8 30 300 30 2,0 L, K1 Hu et al., 2009 

Déchets de thé 85,16 8 27 10-50 300 1,5 L, K2 Uddin et al., 2009 

Déchets de tige d’ananas 119,05 9 30 25-300 330 1,5 L, K2 Hameed et al., 2009 

Déchets de palmier 39,47 6,3 70 70-700 240 10,0 L, K2 Belala et al., 2011 

Tiges de coton 147,06 7 35 825 120 4,0 L, K2 Deng et al., 2011 

Fibre de noyau de palmier 95,4     7,2 55 20-160 60 2,0 F, K2 El-Sayed, 2011 

Coquille de noix de coco 166,45 11 30 100-200 30 1,2 L, K2 AL-Aoh et al., 2014 
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Tableau III.5. Adsorption de Rouge Congo sur les matériaux ligno-cellulosiques. 

Qmax (mg/g) : Quantité d’adsorption maximale, T (°C): Température, Co (mg/L): Concentration initiale, T (min): Temps de contact à l’équilibre , CA (g/L): Concentration 
d’adsorbant, L: Langmuir, F: Freundlich, T: Temkin, S: Sips, R-P: Redlich–Peterson, D-R : Dubinin–Radushkevich, K1 : pseudo-premier ordre, K2 : pseudo-second ordre.  
 

Biosorbant Qmax 

(mg/g) 

pH T  

(°C) 

Co  

(mg/L) 

T 

(min) 

CA  

(g/L) 

Meilleur modèle 

ajusté 

Référence 

Graines de Jujuba indien 34,64 6,95 30 100 150 2,0 L, K2 Somasekhara Reddy et al., 2012 

Enveloppes de grains du 

Bengal Gram 

20,05 7,29 30 100 150 4,0 L, K2 Somasekhara Reddy et al., 2017 

La bagasse de la canne à sucre 09,80 7,0 30 100 120 10,0  F, K2 Zhang et al., 2011 

Déchets de thé 06,45 10,0 30 100 150 14,0 L, K2 Foroughi-Dahr et al., 2015 

Coquille de noix de cajou 04,26 2,0 30 100 90 20,0 R-P, K2 Senthil Kumar et al., 2010 

Poudre de cône de pin brute 23,86 7,45 30 50 100 0,4 F, K2 Dawood et Sen, 2012 

Poudre de bâton de jute 35,70 6,0 30 50 60 10,0 L, K2 Panda et al., 2009 

Racine de quenouille 38,79 7,0 20 50 360 5,0 L, K2 Hu et al., 2010 

Bois d’eucalyptus 6,15 7 30 30 240 4,0 R-P, K2 Mane et Vijay Babu, 2013 

Son de blé 22,73 8 25 80 90 5,0 L, K2 Wang et Chen, 2009 

Son de riz 14,63 8 25 80 400 5,0 L, K2 Wang et Chen, 2009 

Déchets d’écorce d’orange 22,4 5 25 60 90 5,0 L, K1 Namasivayam et al., 1996 

Gâteau de palme Macauba 32,00 6,5 25 25 420 5,0 S, K2 Vieira et al., 2012 

Gâteau de Tucumã 32,37 6,5 25 25 420 5,0 D-R, S et K2, Elovich Magriotis et al., 2014 
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III.13. Conclusion 

Dans cette partie on s’est intéressé à l’énumération des principales caractéristiques de 

l’adsorption et plus précisément à la description des processus d’adsorption, il nous a été 

possible de définir l’adsorption comme étant essentiellement une réaction de surface et de 

différencier la physisorption et la chimisorption. Nous avons présenté aussi les différents 

types d’isothermes d’adsorption et exposé les modèles les plus utilisés à des fins de 

compatibilité avec les données expérimentales. Des modèles cinétiques et des calculs 

thermodynamiques ont été développés aussi. Enfin, nous avons cité quelques matériaux 

adsorbants provenant de différentes origines, parmi ces adsorbants les plus répandus : les 

charbons actifs. Durant ces dernières années, les travaux se sont orientés dans la direction de 

la recherche de supports innovants à faible coût tels que les résidus ou déchets industriels, 

domestiques ou agricoles. De ce fait, un paragraphe bibliographique a été consacré à cette 

recherche de biomatériaux innovants tels que les noyaux et les tiges de plantes, les pelures de 

banane, oranges etc. Au vu de cette recherche bibliographique, il peut être conclu que ces 

biomatériaux peuvent remplacer les matériaux utilisés classiquement comme le charbon actif ; 

en raison de leurs efficacités d’adsorption pour les colorants Bleu de Méthylène et Rouge 

Congo car ils font partie des colorants étudiés.  
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IV.1. Préparation et caractérisation des noyaux de dattes  

Dans le but d’utiliser les noyaux de dattes dans l’adsorption du Rouge Congo et du 

Bleu de Méthylène de l’eau, il est nécessaire de préparer les échantillons de noyaux de dattes 

en leurs enlevant les poussières et incrustations superficielles naturelles. Afin de mieux cerner 

le mécanisme d’adsorption, il est aussi nécessaire d’avoir une connaissance de base du 

matériau utilisé, c’est pourquoi une caractérisation de ces noyaux de dattes a été organisée de 

telle sorte à avoir des informations de structure et de texture. La caractérisation a concerné : le 

pH, la granulométrie, la surface spécifique et les oxydes tapissant le matériau, la microscopie 

MEB, la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge (IRTF)  etc. Il a été mis en 

place alors plusieurs techniques d’analyses : volumétrique, spectroscopique et 

électrochimique qui sont pour la majorité abrégées dans le texte pour des raisons de facilité de 

lecture et d’objectifs visés et pour d’autres trop connues pour être détaillées. 

IV.1.1. Préparation des noyaux de dattes  

Les noyaux de dattes (N.D) (figure IV.1) ont été collectés sur les champs agricoles 

locaux d’Oued-souf en Algérie, une région pleine de palmiers; ils ont été lavés plusieurs fois 

avec l’eau bidistillée pour enlever toute la poussière. Après cela, le matériau a été séché à 105 

°C dans l’étuve pendant 24 h pour évaporer l’humidité.  Les N.D secs ont été broyé avec un 

broyeur de marque (Janke and Kunkel IKA labortechnik) afin d’améliorer sa surface 

spécifique.  Enfin, la poudre obtenue a été utilisée pour les essais d’adsorption à 1 mm de 

diamètre. 

 

 

Figure IV.1. Aspect de noyaux de dattes avant et après broyage. 
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IV.1.2. Techniques de caractérisation des noyaux de dattes  

L’emploi de ces supports adsorbants dans le domaine de traitement des eaux, nécessite 

la connaissance de leurs propriétés physico-chimiques. La connaissance de leurs paramètres 

de caractérisation aide à l’explication des phénomènes qui régissent l’efficacité et la capacité 

d’adsorption du matériau. Plusieurs techniques analytiques ont été utilisées dans ce travail 

pour déterminer les propriétés physico-chimiques de N.D, elles sont brièvement décrites ci-

dessous : 

 Analyse granulométrique   

L’analyse granulométrique a pour but de déterminer quantitativement la distribution 

des particules du solide par classes de diamètres. La distribution granulométrique des N.D a 

été déterminée en utilisant l’analyse granulométrique par tamisage. Cette méthode consiste à 

faire passer un échantillon représentatif de matériaux à travers des tamis superposés dont les 

ouvertures vont en décroissant du haut vers le bas (figure IV.2). Lorsque les masses retenues 

sur chaque tamis deviennent constantes, le tamisage est terminé et tous les refus sont pesés. 

La masse de chaque refus est ensuite comparée à la masse totale de l’échantillon, ce qui 

permet de calculer les pourcentages de refus cumulatif et de passant (tamisat). 

L’étude de la distribution granulométrique nous permet de déterminer trois paramètres 

caractéristiques importants d’un matériau filtrant (Desjardins, 1990), qui sont : 

 La taille effective (TEX%) (ou le diamètre effective DE) : elle correspond à la grosseur 

des mailles du tamis qui laissent passer X %  de la masse de l’échantillon. Ainsi, si on 

connaît la taille effective (TEX%), on déduit que (100-X) % (en masse) des grains de 

l’échantillon ont un diamètre supérieur à TE.    

 Le coefficient d’uniformité (CU) : est le rapport entre le diamètre qui laisse passer 

60% des particules et celui qui laisse passer 10%. Soit :  

�� =
����%
����%

																																																																							(��. �) 

 Le coefficient de  perméabilité de HAZEN (K) : Calculée par la relation suivante :  

� = ��� × ���
� 																																																																(��. �) 

Où : d est le diamètre effective à 10% en mm. 
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Figure IV.2. Dispositif de l’analyse granulométrique par tamisage. 

 Mesure de pH et de conductivité   

Le pH est mesuré avec un pH-mètre (Hanna HI 9812-5) dans le filtrat de 5 g de N.D 

mis en contact avec 50 mL d’eau bidistillée préalablement agitées pendant 16 heures. La 

conductivité caractérise la résistance au passage du courant en solution contenant les porteurs 

de charge ou ions : cation et anion y compris les protons H+
 et les hydroxyles OH-

 apportés 

par le changement de pH de la solution. La conductivité est réalisée en utilisant un 

conductimètre (Extech instrument EC.500) sur le même filtrat que le pH. 

 Teneur en matière sèche   

Le taux de matière sèche (MS) ou bien le taux d’humidité a été obtenu après passage à 

l’étuve d’un échantillon de 5 g de N.D pendant au moins 24 h à 105 °C jusqu’à l’obtention 

d’un poids constant suivi d’un refroidissement au dessiccateur. Le taux d’humidité H (%) peut 

être calculé par la formule suivante : 

�	(%) =
(�� −��)

��
× ���																																																						(��. �) 

Avec :  

H : taux d’humidité (%). 

mi : la masse initiale du N.D (g). 

mf : la masse du N.D après séchage (g). 
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 Taux de cendre   

Le taux de cendre brute ou matières minérales (MM) a été obtenu par calcination à 

550 °C pendant au moins 6 h. Tous les résultats ont été exprimés en pourcentage du produit 

sec. Le taux de cendre est calculé comme suit : 

����	��	������	(%) =
��
��
× ���																																								(��. �) 

Pi : le poids du creuset avec 1 g de N.D avant calcination (g). 

Pf : le poids du creuset avec 1 g de N.D après calcination (g). 

 Teneur en matières azotées totales   

La teneur en matières azotées totales (MAT) a été mesurée selon la méthode Kjeldahl 

qui consiste à une minéralisation de l’échantillon par l’acide sulfurique en présence d’un 

catalyseur. L’azote organique se transforme en azote ammoniacal qui est déplacé par la soude 

et reçu dans une solution titrée d’acide borique. La quantité de NH3 présente est mesurée par 

dosage à l’acide chlorhydrique. 

 Taux de cellulose brute   

Le dosage de la cellulose brute (CB) a été déterminé par la méthode de Weende 

(AFNOR NF V03-040., 1993) qui se résume en 2 étapes d’hydrolyse acide et une autre 

alcaline séparées par une filtration et un rinçage à l’eau chaude. Le résidu sec constitue la 

cellulose brute qui comprend la cellulose vraie, l’hémicellulose et la lignine. 

 Taux de lignine de Klason   

La détermination du taux de lignine de Klason a été réalisée selon le mode opératoire 

suivant : 175 mg de l’échantillon de N.D est extrait au soxhlet puis mis dans 1,5 mL d’acide 

sulfurique à 72% pendant 1 h à 30 °C sous agitation. Ensuite un volume de 42 mL d’eau 

bidistillée est ajouté aux mélanges puis sont autoclavé pendant 1 h 30 min. Après  

refroidissement, ces mélanges sont filtrés dans des creusets préalablement séchés et pesés. Le 

taux de lignine est calculé comme suit : 

�������	(%) =
�����	��	�é����

�����	��	��	�����	�������
× ���							(��. �) 

Avec :  

Masse du résidu (g) = Masse du creuset avec les N.D – Masse du creuset vide. 
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 Détermination de la teneur en sucres   

La séparation et la quantification des sucres neutres et acides uroniques ont été 

réalisées en utilisant un système Dionex ICS-3000 (version Chromeleon 6,8 Dionex 

Corporation, Etats-Unis) (figure IV.3) constitué d’une pompe à gradient SP, un 

échantillonneur automatique AS, un détecteur ED électrochimique avec une électrode de 

travail en Or, une électrode de référence Ag/AgCl. Une colonne PA20 Carbopac (3 x 150 

mm, Dionex) avec une colonne de garde (3 x 50 mm, Dionex) ont été utilisées comme phase 

stationnaire. La phase mobile est constituée de l’eau, de NaOH 250 mM et CH3COONa. Ces 

éluants ont été préparés par dilution d’une solution d’hydroxyde de sodium 46-48% (Fisher 

Scientific) et l’acétate de sodium anhydre (Sigma-Aldrich) dans de l’eau ultra pure. Les 

monosaccharides et les acides uroniques sont séparés respectivement, en utilisant des 

conditions isocratiques et un gradient d’élution linéaire. Après chaque passage, la colonne est 

lavée pendant 10 min avec NaOH 250 mM et rééquilibrée pendant 10 min avec les conditions 

de départ. Les échantillons ont été injectés par le biais d’une boucle complète de 25 μL et les 

séparations ont été effectuées à 35°C à un débit de 0,4 mL/min. La séquence d’impulsions 

pour la détection ampérométrique pulsée est composée d’un potentiel de +100 mV (0-200 

ms), +100 mV intégration (200-400 ms),-2000 mV (410-420 ms), +600 mV (430 ms), et-100 

mV (440 -500 ms). 

 

Figure IV.3. Système Dionex ICS-3000. 
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 Fonctions de surface   

Les fonctions de surfaces des N.D ont été déterminées selon la méthode de Bohem 

(Boehm, 1966). Cette méthode consiste à doser les oxydes de surface du matériau en utilisant 

les bases de forces croissantes telles que l’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCO3) et le 

carbonate de sodium (Na2CO3) la soude (NaOH) et l’éthanoate de sodium (NaOC2H5). Ces 

bases de concentration 10-1 M sont mises au contact avec l’échantillon pendant 24 h. Les 

teneurs des groupes acides sont mesurées dans le filtrat comme suit : 

- La quantité de NaHCO3 consommée correspond à la réaction de salification des 

groupements carboxyliques forts (2-COOH voisins). 

- La différence entre la salification Na2CO3 et NaHCO3 correspond à la concentration de la 

fonction lactone. 

- La différence entre la salification de NaOH et Na2CO3 correspond à la concentration de la 

fonction phénol. 

- La concentration de la fonction quinone est donnée par la différence de salification entre 

NaOH et NaOC2H5. 

- Les fonctions de surface basiques (chroméne et pyrone) ont été dosées comme suit : le 

matériau est mélangé par agitation avec HCl à 10-1 M ; l’excès de l’acide est dosé dans le 

filtrat par NaOH à 10-1 M. 

 Le pH de point de charge nulle (pHpcz)    

Le pHpcz ou pH du point de charge nulle (PCZ), correspond à la valeur de pH pour la 

quelle, la charge nette de la surface d’adsorbant est nulle. Ce paramètre est très important dans 

les phénomènes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans 

les mécanismes. Le pHpcz de N.D a été déterminé par la méthode d’addition solide (Sarma and 

Mahiuddin, 2014). Une suspension de 0,1 g de N.D dans 45 ml de NaCl à 0,1 M a été 

équilibrée à 20 °C sur un agitateur magnétique multiposte (VELP Sientifica) pendant 24 h. Le 

pH initial de la suspension a été ajusté dans l’intervalle de 1 à 12 avec une solution du NaOH 

à 0,1 M ou du HCl à 0,1 M en utilisant un pH-mètre (Hanna HI 9812-5). Le pH final de la 

suspension a été mesuré après la mise en équilibre de 24 h. Le PCZ de N.D a été déterminé à 

partir de la courbe de pHfinal-pHinitial en fonction de pHinitial des suspensions de N.D. Le point 

auquel le pH devient égale à zéro est appelé pHpcz (Ponnusami et al., 2009 ; Ezechi et al., 

2015).   
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 Diffraction des rayons X (DRX)   

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour l’étude des cristaux à 

l’état solide. Elle permet d’accéder à leur structure cristalline et d’identifier la nature des 

phases cristalline et amorphe présentes dans un solide. Le principe de cette technique est basé 

sur la diffusion des rayons X par la matière. Ce phénomène de diffusion est le résultat d’une 

interaction entre le faisceau de rayons X et la matière. La propriété cristalline de cette dernière 

exige des directions privilégiées au faisceau de rayons X incident. Ce phénomène a été 

découvert par Max Von Laue (prix Nobel en 1914). 

Le processus de diffraction des rayons X par la matière est interprété par la loi de Bragg qui 

consiste à déterminer les directions selon lesquelles les interférences des rayons diffusés sont 

constructives (pics de diffractions). Cette loi est exprimée par l’équation suivante : 

�����	���� = ��																																																																							(��. �) 

Avec :  

dhkl : Distance inter-réticulaire exprimé en Å.  

n : Nombre entier correspondant à l’ordre de réflexion. 

λ : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm) lié à la nature de l’anticathode. 

θ : Angle de diffraction (º). 

Dans cette étude, les analyses ont été effectuées sur un diffractomètre de type Philipps 

X’PERT PANalytical, Almelo, the Netherlands. Le rayonnement incident est engendré par la 

raie Kα du cuivre (λ= 1,54 Å). La figure IV.4 donne un schéma représentatif du phénomène 

de diffraction des rayons X.  

 

Figure IV.4. Schéma représentatif du phénomène de diffraction des rayons X (Bentahar, 

2016). 
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 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) 

La spectroscopie infra rouge mesure l’excitation vibrationnelle des atomes autour 

des liaisons qui les unissent. Seule la zone centrale de l’infrarouge dont les longueurs 

d’ondes s’étendent de 2,5 à 16 µm (4000 à 625 cm-1) est habituellement explorée. 

L’absorption d’une radiation infrarouge aura pour effet de faire vibrer les différentes 

liaisons chimiques en modifiant les distances interatomiques et les angles normaux de 

liaisons. On distingue deux modes de vibrations: 

- Les vibrations d’élongation (streetching), dites vibration de valences. Elles ont lieu 

quand deux atomes se rapprochent ou s’éloignent périodiquement le long de leur axe 

commun. Ces vibrations sont observées habituellement dans le domaine d’énergie élevée. 

- Les vibrations de déformation (bending) correspondent à une modification de l’angle de 

liaison. Il y a quatre vibrations possibles (rocking, scissoring, wagging et twisting). 

La spectroscopie infrarouge (IRTF) est une technique importante utilisée pour 

l’identification des groupes fonctionnels caractéristiques de la surface de l’adsorbant. Ces 

groupes sont souvent responsables des liaisons adsorbant-adsorbat. Concernant notre travail, 

nous avons utilisé cette technique afin de confirmer la présence de fonctions de surface et 

d’obtenir des informations sur la structure chimique de N.D, la spectroscopie infrarouge à 

transformée de Fourier (IRTF) a été enregistrée entre 400 et 4000 cm-1 dans un spectromètre 

(Shimadzu).   

 Microscopie Electronique à Balayage (MEB)   

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron 

Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique capable de produire des 

images à haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe 

des interactions électrons-matière. La caractérisation par la microscopie électronique à 

balayage permet d’étudier l’état de surface des matériaux par observation directe des 

diagrammes (images), et d’en déduire le degré de rugosité de la surface. D’après Feng et al., 

(2010) les micrographes électroniques à balayage indiquent clairement la texture extérieure et 

la morphologie de l’adsorbant. Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons 

balayant la surface de l’échantillon à analyser qui, en réponse, réémet certaines particules qui 

sont analysées par différents détecteurs permettant ainsi de reconstruire une image virtuelle de 

l’objet observé par MEB en trois dimensions de la surface. Pour cette étude, La microscopie 

électronique à balayage (MEB) a été utilisée pour visualiser la morphologie de N.D en 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Microscope_%C3%A9lectronique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Interaction_rayonnement-mati%C3%A8re
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utilisant un microscope CP Philips XL-3. La figure IV.5 donne une représentation 

schématique de l’optique en microscopie MEB. 

 

Figure IV.5.  Représentation schématique de l’interaction entre un faisceau d’électrons et la 

surface d’un échantillon (Nouacer, 2015). 

 Mesure de la surface spécifique (BET)   

Cette technique est souvent utilisée pour déterminer les propriétés texturales d’un 

matériau solide, telles que la surface spécifique, le volume poreux et la distribution en taille 

de pores, en se basant sur le phénomène d’adsorption de gaz ou de vapeur à une température 

donnée pour un certain domaine de pression. Le principe de cette technique consiste à faire 

adsorber sur une surface de la substance à étudier, un gaz dont on connait la dimension et 

l’arrangement de ses molécules. Le gaz le plus utilisé dans cette méthode est l’azote N2 car il 

ne présente aucune interaction spécifique pendant le processus d’adsorption. 

La surface spécifique peut être déterminée à partir de la capacité de recouvrement 

Vm selon l’équation suivante : 

���� =
�. ��. �

�
																																																																										(��. �) 

Avec 

a : Surface occupée par une molécule d’adsorbât. 

N : Nombre d’Avogadro. 

W : Volume occupé par une mole de gaz. 
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Vm : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entièrement la surface du solide. Selon la 

méthode traditionnelle de Brunauer, Emmet et Teller ou BET (Brunauer et al., 1938), cette 

grandeur peut être déterminée par l’équation suivante : 

�

�(�� − �)
=

�

���
+
� − �

���
×
�

��
																																											(��. �) 

Avec 

p : Pression d’équilibre de la substance adsorbée. 

p0: Pression de la saturation à la température d’adsorption. 

V : Volume du gaz adsorbé. 

C : Constante caractéristique du système gaz-solide étudié. 

Vm et C peuvent être déterminés à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine de la 

courbe représentant 
�

�(����)
	 en fonction de  

�

��
 . Cette équation est valable seulement dans le 

domaine pour lequel la pression relative 
�

��
 est inférieure à 0,30. 

La surface spécifique d’une poudre de N.D est estimée à partir de la quantité d’azote adsorbée 

en fonction de la pression, à la température d’ébullition de l’azote liquide et à pression 

atmosphérique normale. Le procédé de mesure par physisorption implique le refroidissement 

de la surface de la poudre mesurée, en utilisant de l’azote pour adhérer à la surface 

(adsorption), puis le réchauffement de la surface (désorption). Pour ce travail, La mesure 

B.E.T de N.D a été réalisée à l’aide d’un appareillage de type Thermo Quest Sorptomatic 

1990. La surface spécifique a été évaluée à partir des isothermes d’adsorption-désorption de 

N2 à 77 K.  

 

IV.2. Préparation des solutions de colorants étudiés  

Les colorants choisis dans cette étude sont le Rouge Congo (Biochem) et le Bleu de 

Méthylène (Labosi Fisher sientific). Une solution mère de chacun des colorants a été préparée 

à  1000 mg/L, en dissolvant la quantité requise dans l’eau bidistillée.  La solution de colorant 

expérimentale a été préparée en diluant la solution mère avec un volume approprié d’eau 

bidistillée. Pour les essais d’influence de pH sur l’adsorption de ces colorants, le pH a été 

ajusté à différentes valeurs en utilisant l’acide chlorhydrique et la soude à 0,1 M. 
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IV.3. Dosage des colorants   

La technique souvent utilisée pour la détermination de la teneur des colorants en 

solution est la spectroscopie UV-visible. C’est une technique basée sur la capacité de certaines 

molécules à adsorber des radiations lumineuses de longueur d’onde déterminée. Elle est 

généralement utilisée pour déterminer l’entité quantitative des métaux de transition et les 

composés organiques fortement conjugués en utilisant la loi de Beer Lambert. La figure ci-

dessous explique d’une manière simple le principe de cette méthode. La lumière 

monochromatique traverse une cuve contenant une solution absorbante. Une partie de ce 

rayonnement sera absorbée par l’échantillon et une partie sera transmise. 

 

La loi de Beer Lambert consiste à étudier la relation entre l’intensité de la lumière incidente et 

celle de la lumière transmise. Vu que l’intensité incidente décroit d’une manière 

exponentielle, on peut écrire : 

I = I�	e
���� 

Avec: 

I0 : est l’intensité de la lumière incidente ;  

I : est l’intensité après passage à travers la cuve contenant la solution (intensité transmise) ;  

l : est la distance traversée par la lumière (épaisseur de la cuve en cm) ;  

C : est la concentration des espèces absorbantes ;  

K : est une constante caractéristique de l’échantillon ; 

L’équation peut être écrite de la façon suivante : 

log 	( I�/	I) = K	l	C/2,3 = ɛ	l	C 

log (I0/I) est appelé absorbance (A)  

I/I0 = T est la transmission. 

ε est le coefficient d’extinction molaire ; c’est une caractéristique de la substance étudiée à 

une longueur d’onde donnée. Il est exprimé en L/mol.cm. Donc l’équation connue sous le 

nom de Beer Lambert peut être écrite selon : 

A = − log 	(T) = ɛ	l	C 

Dans ce travail la détermination de la concentration des colorants a été effectuée à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-visible modèle (Jenway 7315)  mono faisceaux. Les longueurs d’onde 
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du maximum d’absorption sont à 500 nm et 665 nm pour le Rouge Congo et le Bleu de 

Méthylène, respectivement. Une courbe d’étalonnage à été établie avant chaque série 

d’analyse. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées. Des échantillons 

témoins sans adsorbants sont préparés afin de vérifier qu’il n’y a aucune interférence au cours 

du temps.  

 

IV.4. Procédure expérimentale d’adsorption en batch sur les noyaux de dattes  

Dans la présente étude, les expériences d’adsorption ont été réalisées en batch, pour 

une dose de N.D optimisée à 1 g/L qui a été mélangée avec 50 mL de solution de colorant de 

concentration désirée dans des béchers de 100 mL. L’effet de différents paramètres 

intervenants sur l’efficacité de l’élimination de colorant, a été étudié en faisant varier le pH (1 

à 12), la concentration initiale en colorant (10 à 150 mg/L), la température (20 à 40 °C) et la 

force ionique avec les électrolytes NaCl et CaCl2 à concentration entre 0,05 et 0,5 M. Le 

maintien de la température a nécessité un bain marie (memmert WNB 7-45). L’agitation du 

mélange est effectuée pendant un temps de contact de 120 min à une agitation constante de 

200 tr/min. Après l’équilibre d’adsorption, le mélange est filtré et la concentration résiduelle 

en colorant est déterminée par spectrophotomètre d’absorption UV/Visible. La capacité 

d’adsorption de N.D (qe) et le pourcentage de réduction du colorant (TR%) ont été calculés 

selon les équations (III.1) et (III.2), respectivement. 

 

IV.5. Etude de désorption et de régénération  

A des fins économiques pour régénération cyclique (adsorption/désorption), des 

expériences sur les N.D ont été établies. Pour cela, une quantité suffisante de N.D a été 

saturée par le colorant considéré à raison de 100 mg/L à pH libre. Après saturation, la masse 

de N.D recueillie par filtration, a été séchée dans un four (Memmert) pendant 5 h à 105 °C. 

Ensuite, 0,05 g de N.D saturée au colorant est éluée à raison de 50 ml par les éluants 

suivants : l’eau bidistillée, HCl, HNO3, H3PO4, NaOH, NaCl à 0,1 M successivement et les 

solvants organiques: éthanol et acétone à différentes concentrations. Les expériences de 

désorption ont été effectuées à une vitesse d’agitation de 200 tr/min et une température de 20 

°C pendant 120 min de temps de contact. Le meilleur éluant sera choisi en conséquence pour 

la réutilisation des N.D.  

 

 



Chapitre IV                                                                        Matériels et Méthodes 

89 
 

Références bibliographiques 
 
AFNOR NF V03-040., (1993). Produits agricoles et alimentaires - Détermination de la 
cellulose brute - Méthode générale. Editeur: AFNOR, France, 12 p. 
 
Bentahar Y., (2016). Caractérisation physico-chimique des argiles marocaines : Application 
à l’adsorption de l’arsenic et des colorants cationiques en solution aqueuse. Thèse de doctorat, 
Université Abdelmalek Essaadi de Tétouan, Maroc, 168 p. 
 
Boehm H.P., (1966). Chemical identification of surface groups, Advances in catalysis, 
D.D.Eley, H.Pines and P.B.Weisz, Eds. Academic press, New.York, 16 p. 
 
Brunauer S., Emmett P.H., Teller E., (1938). Adsorption of gases in multimolecular layers. 
J. Am. Chem. Soc. 60 (2) 309–319. 
 
Desjardins R., (1990). Le traitement des eaux. 2éme édition revue et améliorée. Presses 
polytechnique de Montréal, 1ère Trimestre, 304 p.  
 
Ezechi E.H., Kutty S.R.M., Malakahmad A., Isa M.H., (2015). Characterization and 
optimization of effluent dye removal using a new low cost adsorbent: Equilibrium, kinetics 
and thermodynamic study. Process Saf. Environ. Prot. 98: 16–32. 
 
Feng N.-C., Guo X.-Y., Liang S., (2010). Enhanced Cu (II) adsorption by orange peel 
modified with sodium hydroxide. Trans. Nonferrous Met. Soc. China 20 (1) 146–152. 
 
Nouacer S., (2015). Application des tiges de dattes dans l’adsorption de métaux toxiques de 
l’eau. Thèse de doctorat, Université Badji-Mokhtar de Annaba, Algérie, 103 p. 
 
Ponnusami V., Gunasekar V., Srivastava S., (2009). Kinetics of methylene blue removal 
from aqueous solution using gulmohar (Delonix regia) plant leaf powder: multivariate 
regression analysis. J. Hazard. Mater. 169 (1–3) 119–127. 
 
Sarma J., Mahiuddin S., (2014). Specific ion effect on the point of zero charge of α-alumina 
and on the adsorption of 3,4-dihydroxybenzoic acid onto α-alumina surface. Colloids Surf., A 
457: 419–424. 
 
 
 

http://pubs.acs.org/author/Brunauer%2C+Stephen
http://pubs.acs.org/author/Teller%2C+Edward


 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CHAPITRE V : 
RESULTATS 

ET DISCUSSION 



Chapitre V                                                                        Résultats et Discussion 
 

90 
 

V.1. Introduction 

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux sont présentés comme suit : tout d’abord 

une caractérisation nécessaire des N.D à savoir la surface spécifique BET, les groupes 

fonctionnels de surface, MEB, IR, DRX, etc. Les résultats vont permettre de mieux 

appréhender l’adsorption des colorants étudiés sur les N.D. Dans ce contexte, deux séries 

d’adsorption sont réalisées, l’adsorption du RC et BM sur les N.D. Les effets de la 

concentration initiale en colorant, du temps de contact, du pH de la solution, de la température 

et de la force ionique ont été étudiés pour l’optimisation du processus d’adsorption des 

colorants en solution aqueuse. Les résultats de capacités d’adsorption des colorants sont 

discutés et comparés à d’autres matériaux. La modélisation et la justification des résultats sont 

réalisées à partir des modèles de Langmuir, Freundlich, Temkin et Sips. L’étude cinétique de 

l’adsorption a été analysée en utilisant les modèles cinétiques de pseudo-premier ordre, 

pseudo-deuxième ordre, diffusion intra-particule et d’Elovich. L’aspect thermodynamique de 

l’adsorption est observé et discuté. Enfin, des études de désorption et de régénération ont été 

menées pour justifier la possibilité de réutiliser ce biomatériau. 

 

V.2. Caractérisation des noyaux de dattes 

La caractérisation du bioadsorbant brut est un facteur très important. Les différents 

paramètres engagés dans la caractérisation des N.D étaient nécessaires pour mieux 

appréhender le mécanisme d’adsorption et discuter les résultats des essais d’adsorption. 

L’ensemble des résultats de mesures des paramètres les plus pertinents dans la caractérisation 

d’un matériau ligno-cellulosique sont représentés dans le tableau V.1. Comme on peut 

constater sur ce tableau que les N.D ont une teneur élevée en cellulose et lignine: 18,32 % et 

23,30 % respectivement. On peut remarquer aussi que les éléments de carbone et d’oxygène 

représentent une partie importante de ce biomatériau avec des rapports de masse de 42,31 % 

et 46,36 % respectivement, suivi de l’hydrogène avec un rapport de 6,73 %. D’autre part, 

seulement 0,98 % d’azote a été détecté dans le biomatériau. Ceci est cohérent avec le fait que 

les constituants importants de N.D sont la cellulose et la lignine. Une observation similaire a 

été trouvée par Shen et al., (2012) dans les fibres de noix de coco.  Les paramètres de texture 

montrent une surface spécifique BET de 1,2 m2/g et un volume poreux total de 0,02 cm3/g. 

L’analyse des groupes fonctionnels de surface, indique la prédominance des fonctions acides 

sur la surface de N.D, tels que les groupes fonctionnels carbonyle, phénol et carboxyliques. 

Le titrage de l’acidité totale donne 3,304 méq/g. Comme le montre la figure V.1, le pHpcz au 
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point de charge zéro de N.D a été obtenu à pH 5,10. Par conséquent, en dessous de ce pH, la 

charge de surface de l’adsorbant est positive; au-dessus de pH 5,10, l’adsorbant présentait une 

charge négative. Un résultat similaire est rapporté par Ezechi et al., (2015) sur une poudre de 

feuilles (Ageratum conyzoides). La valeur de pHpcz est en accord avec le pH libre et l’acidité 

totale du biomatériau (tableau V.1). La courbe granulométrique de la poudre de N.D 

représenté dans la figure V.2, permet à partir des équations (IV.1) et (IV.2), de déterminer les 

coefficients d’uniformité (CU) et de perméabilité (K) qui sont respectivement de 6 et 100. Ces 

valeurs obtenus montrent que le support étudié est de granulométrie variée car CU>2 et 

perméable puisqu’il n’appartient pas à l’intervalle de HAZEN 0,1<K<0,5, ce qui donne au ce 

support l’aptitude de l’adsorption ou la filtration de polluants. 

Tableau V.1. Caractéristiques des N.D.  

Paramètres et valeurs 

Physicochimiques  

pH          pHpcz         Teneur en humidité          Teneur en cendres         Conductivité 

6,11        5,10                  5 %                                1,78 %                        1079 µS/cm        

Propriétés de texture 

Surface spécifique BET             Volume poreux                                                                                                     

1,2 m2/g                                          0,02 cm3/g 

Analyse élémentaire (%)                                                                                                                          

C             H        N         S       Ca        Si       Mg      Al        P         O         Fe      Na      K                               

42,31     6,73    0,98    0,25    0,16    1,20     0,25    0,05    0,38    46,36    0,57   0,17   0,59 

Teneur en cellulose-lignine (%)                                                                                                              

Cellulose         Lignine                                                                                                                    

18,32                 23,30 

Fonctions de surface acides (méq/g)                                                                                                  

Carboxylique          Phénol       Lactone     quinone        Total                                                                               

0,135                       1,437          1,588         0,144           3,304 
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Figure V.1.
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Figure V.1. Point de charge nulle des N.D. 

Figure V.2. Courbe granulométrique des N.D. 

de N.D est représenté sur la figure V.3. Le pic large observé à 3340 

est dû à la présence de groupes hydroxyles (O‒H stretch) dans l’alcool ou le phénol sur 

intensité moyenne observés à 2920 cm-1 et 2840 cm

un aldéhyde. La bande due à la présence de groupes (C=C) peut être 

La bande à 1760 cm-1 est attribuée à la (C=O) d’un ester.

oléfiniques (C=C) provoquent l’émergence de la bande à environ 1680 cm

vibrations squelettiques (C=C) dans les anneaux aromatiques provoquent une autre bande à 

La bande à 1450 cm-1 due de la présence de carbone tétragonale (C

bande relativement intense à 1000 cm-1 peut être assignée aux groupes d’alcools (R

3 4 5 6 7 8 9 10 11

pHinitial
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Résultats et Discussion 
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la présence de carbone tétragonale (Ctétr‒H). La 

alcools (R‒OH). La 
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flexion hors plan dans les vibrations du dérivé du benzène provoque la bande à 880 cm-1. Un 

spectre d’infra-rouge similaire a été trouvé par Mahmoudi et al., (2015) sur des noyaux de 

dattes tunisiennes. A partir de la micrographie MEB des N.D (figure V.4) on peut observer 

des structures poreuses irrégulières. Comme indiqué dans les diagrammes de diffraction des 

rayons X de N.D (figure V.5), le matériau brut est constitué d’un matériau amorphe, il 

produit généralement un signal d’intensité négligeable par rapport à celle d’un métal ou d’une 

autre substance cristalline. 

 

Figure V.3. Spectre IR des N.D. 

 

 

Figure V.4. Micrographie MEB des N.D. 
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Figure V.5. Spectre DRX des N.D. 

 

V.3. Résultats des essais d’adsorption du RC sur les N.D 

V.3.1. Effet de la concentration de l’adsorbant 

L’étude de l’effet de la dose d’adsorbant donne une idée sur la dose nécessaire et 

suffisante en matériau pour l’utiliser efficacement à éliminer un polluant donné à moindre 

coût   (Dawood et Sen, 2012). L’effet de la dose de N.D sur l’adsorption de RC a été étudié en 

faisant varier la dose de N.D de 0,5 à 60 g/L en gardant les autres paramètres de 

fonctionnement constants (concentration initiale de RC 100 mg/L, température ambiante 20 

°C, temps de contact 120 min et pH libre de solution ~ 6,50). Il a été trouvé à partir de la 

figure V.6 que le taux d’élimination du RC a augmenté de 15,55 à 92,66 % avec 

l’augmentation de la dose d’adsorbant de 0,5 à 20 g/L. Au delà de 20 g/L et jusqu’à 60 g/L, 

l’efficacité reste constante à ~ 95 %. Une augmentation de l’adsorption avec la dose 

d’adsorbant de 0,5 à 20 g/L peut être attribuée à  l’augmentation de la surface et des sites 

d’adsorption disponibles pour l’adsorbat (Somasekhara Reddy et al., 2012). La faible 

adsorption à des doses d’adsorbant croissantes est essentiellement due aux sites d’adsorption 

restant insaturés pendant le processus d’adsorption (Somasekhara Reddy et al., 2012) ou à 

l’agrégation chevauchante ou partielle des sites de biosorption sur la surface du biosorbant 

(Xi et al., 2013). Ainsi, pour l’élimination quantitative du RC, une dose maximale de 20 g/L 

d’adsorbant est suffisante. Cependant une dose de 1 g/L a été adoptée pour la suite des essais, 

pour rester dans de valeurs de dose d’adsorbant économiquement viables. Des résultats et 

discussion similaires ont été trouvés par Somasekhara Reddy et al., (2012) et  Xi et al., (2013) 

dans l’élimination du RC par des graines de Jujuba indien et un champignon Aspergillus 

nidulans, respectivement.  
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Figure V.6. Effet de la 

Conditions opératoires : température

 

V.3.2. Effet de la concentration initiale et du temps de contact
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Effet de la concentration de l’adsorbant sur l’adsorption du 

: température = 20 °C ; temps de contact = 2h ; [RC] initiale = 100 

de la concentration initiale et du temps de contact 

Le processus de bioadsorption dépend grandement de la concentration initiale en 

colorant et du temps de contact. Ils nous permettent de comprendre la cinétique d

expérience a été conduite en gardant constant la concentration

à température ambiante 20 °C et pH libre ~ 6,50 de la solution de RC.

et le temps de contact ont été variés de 10 à 150 mg/L et de 0 à 120 min

Les résultats indiquent que l’adsorption du colorant RC sur 

pendant les cinq premières minutes puis a continué à augmenter jusqu

figure V.7). Pour les expériences suivantes, le temps d

être sûr que l’équilibre d’adsorption est atteint.

après la saturation est préconisé par certains auteurs pour s’assurer que le temps 

d’équilibre est bien atteint (Lorenc-Grabowska et Gryglewicz, 2007).

adsorption augmente de 3 à ~ 25 mg/g lorsque la concentration initial

L. Un tel comportement est typique de la présence de plusieurs 

adsorption disponibles sur la surface du N.D dans la phase initiale de la réaction,

devient progressivement saturé de RC avec l’augmentation du temps de contact.

ont rapporté la même explication pour l’adsorption des colorants 

Pour éviter l’effet de la concentration sur la mesure du RC et étant donné que 
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capacités d’adsorption à 100 mg/L ou à 150 mg/L sont approximativement identiques, dans 

les essais ultérieurs, il est choisi la concentration à 100 mg/L.

Figure V.7. Effet de la concentration initiale 

Conditions opératoires: température

 

V.3.3. Effet du pH  
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d’adsorption à 100 mg/L ou à 150 mg/L sont approximativement identiques, dans 

les essais ultérieurs, il est choisi la concentration à 100 mg/L. 

Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur l’adsorption du 

sur les N.D.  

: température =20 °C ; temps de contact = 2h ; pH = 6,50 ; concentration

un des paramètres qui influence le plus le processus d

le pH de la solution affecterait à la fois la stabilité structurelle de la 

molécule de colorant et la charge superficielle de l’adsorbant (Ahmed et Theydan, 2012

de la solution sur l’adsorption du RC sur N.D a été étudié en faisant 

le pH de 1 à 12 en gardant les autres paramètres de fonctionnement

100 mg/L, température 20 °C, temps de contact 120 min et 

adsorbant 1 g/L). La figure V.8 indique clairement que la capacité 

adsorption a diminué de 100 à 1 mg/g en passant d’un pH 1 à 12. En outre

 avant et après l’adsorption sur les N.D, ont montré qu

acide, les valeurs de pH finales des solutions RC sont toujours supérieure

Par exemple, pour un pH initial de 1, le pH final est de 1,2. En milieu basique,

; il est de 2,5 pour un pH initial de 8. Ce comportement est lié à 

adsorbat, principalement par les forces électrostatiques de 

er Waals entre la majorité des groupes (phénolique (Ph-OH), carboxylique (

groupes NH2, -N=N-, -HN-N= et -SO3 de RC. Wang et Wang, 

ue ces groupes du RC étaient impliqués dans l

40 60 80 100 120

Temps (min)

mg/L 25 mg/L 50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L

Résultats et Discussion 

d’adsorption à 100 mg/L ou à 150 mg/L sont approximativement identiques, dans 

 

sur l’adsorption du RC 

concentration N.D = 1g/L. 

le processus d’adsorption. Pour 

solution affecterait à la fois la stabilité structurelle de la 

Ahmed et Theydan, 2012). A 

a été étudié en faisant 

le pH de 1 à 12 en gardant les autres paramètres de fonctionnement constants 

C, temps de contact 120 min et 

indique clairement que la capacité 

En outre, les mesures de 

, ont montré qu’en milieu 

sont toujours supérieures à celles initiales. 

Par exemple, pour un pH initial de 1, le pH final est de 1,2. En milieu basique, l’écart entre le 

Ce comportement est lié à 

principalement par les forces électrostatiques de Van 

OH), carboxylique (-COOH)) sur la 

Wang et Wang, (2008) 

étaient impliqués dans l’adsorption. Selon 

140

mg/L
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Muthanna, (2016), aucune dénaturation ou déformation structurelle du 

observé, seule l’activation thermique entre 715 et 885 °

matériaux cellulosiques et hémicellulosiques et une perte des éléments volatils

acide, la protonation des groupes 

toujours à la formation des groupes acides

que pHpcz de l’adsorbant est de 5

est positive, alors l’adsorption de R

électrostatique entre les molécules de colorant 

l’adsorbant, chargés positivement.

N.D sont ionisés totalement. L

O-) et carboxylate (R-COO-) successivement.

ainsi que le domaine de pH de la solution de R

conséquence de favoriser les forces électrostatiques de répulsion entre la surface anionique 

RC et la surface anionique de 

pas affectée. Une tendance similaire a été observée pour l

biomatériaux (Tor et Cengeloglu, 2006

favorables pour l’application du procédé d

cette étude, le traitement d’adsorption a été e

du pH des eaux naturelles. 

Figure V.8

Conditions opératoires : température
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, aucune dénaturation ou déformation structurelle du N.D

on thermique entre 715 et 885 °C provoque une décomposition des 

cellulosiques et hémicellulosiques et une perte des éléments volatils

acide, la protonation des groupes -OH et -COOH présents à la surface de 

groupes acides stables (phénoliques et carboxyliques

adsorbant est de 5,10 (figure V.1), en dessous duquel la surface de l

adsorption de RC est favorisée. Elle  résulte

électrostatique entre les molécules de colorant anioniques, et les groupes de surface de 

positivement. En milieu basique, les groupes phénol et carboxyliques du

Les bases conjuguées de ces groupes deviennent phénoxyde (Ph

) successivement. La forme basique de tels groupes de surface 

ainsi que le domaine de pH de la solution de RC (5-12 supérieur 

conséquence de favoriser les forces électrostatiques de répulsion entre la surface anionique 

de N.D, donc l’adsorption de RC dans cette gamme de pH n

Une tendance similaire a été observée pour l’adsorption de RC sur d

Tor et Cengeloglu, 2006). Par conséquent, les conditions acides so

application du procédé d’adsorption des colorants anioniques sur 

adsorption a été effectué au pH libre de ~ 6,5 pour être plus p

Figure V.8. Effet du pH initial sur l’adsorption du RC. 

empérature = 20 °C ; temps de contact = 2 h ; [RC] initiale = 100 

N.D = 1g/L. 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

pH initial

Résultats et Discussion 

N.D à pH agressif est 

C provoque une décomposition des 

cellulosiques et hémicellulosiques et une perte des éléments volatils. En milieu 

COOH présents à la surface de N.D conduit 

phénoliques et carboxyliques). Étant donné 

la surface de l’adsorbant 

résulte de l’interaction 

groupes de surface de 

oupes phénol et carboxyliques du 

ent phénoxyde (Ph-

forme basique de tels groupes de surface 

 au pHpcz), a pour 

conséquence de favoriser les forces électrostatiques de répulsion entre la surface anionique de 

dans cette gamme de pH n’est 

adsorption de RC sur d’autres 

ent, les conditions acides sont plus 

adsorption des colorants anioniques sur N.D. Dans 

6,5 pour être plus proche 

 

 

= 100 mg/L ; concentration 

12 13
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V.3.4. Effet de la température

L’influence de la température sur la capacité d

20, 30 et 40 °C, respectivement,

concentration de RC 100 mg

figure V.9a, la capacité d’adsorption augmente avec l

indique que l’adsorption de R

température augmenterait la mobilité de R

structure interne de N.D, ce qui faciliterait

Des résultats similaires ont été rapportés pour l

(Acemioğlu, 2004). Afin de déterminer 

le résultat d’une réaction ou d’

linéarisées selon l’équation d

d’activation. Les calculs ont été 

températures étudiées. La courbe

et l’énergie d’activation calculée es

valeur d’énergie d’activation de 25 kJ/

contrôle de transfert de masse 

processus qui est contrôlé complètement 

conséquent, l’adsorption du R

masse étant donné que l’énergie d
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.4. Effet de la température 

influence de la température sur la capacité d’adsorption du N.D a é

C, respectivement, où les paramètres suivants ont été gardés constants

100 mg/L et concentration d’adsorbant 1 g/L. Comme le montre la 

adsorption augmente avec l’augmentation de la température,

adsorption de RC sur les N.D suit un processus endothermique.

la mobilité de RC, induisant un effet de gonflement dans la 

ce qui faciliterait la pénétration de RC plus loin

Des résultats similaires ont été rapportés pour l’adsorption de RC sur d

Afin de déterminer que l’adsorption de RC à différentes températures est 

’un transfert de masse contrôlé, les données expérimentales sont 

équation d’Arrhenius (équation (III.25)) par évaluation de

Les calculs ont été adaptés pour les 60 premières minutes pour l’ensemble des 

courbe de lnr en fonction de 1/RT est représentée

ation calculée est de 6,07 kJ/mol. Par ailleurs, il a été déjà

’activation de 25 kJ/mol représente une transition entre la réaction et le 

 tandis qu’une valeur de 15 kJ/mol et inférieure correspond à un 

processus qui est contrôlé complètement par le transfert de masse (Epolito et

adsorption du RC sur les N.D est complètement contrôlée

énergie d’activation calculée est de 6,07 kJ/mol. 

40 60 80 100 120

Temps (min)

Résultats et Discussion 

adsorption du N.D a été étudiée à 10, 

ont été gardés constants: pH libre, 

Comme le montre la 

augmentation de la température, ce qui 

t un processus endothermique. L’élévation de 

induisant un effet de gonflement dans la 

la pénétration de RC plus loin dans la structure. 

sur d’autres adsorbants 

à différentes températures est 

les données expérimentales sont 

par évaluation de l’énergie 

pour les 60 premières minutes pour l’ensemble des 

représentée sur la figure V.9b 

déjà rapporté qu’une 

mol représente une transition entre la réaction et le 

mol et inférieure correspond à un 

Epolito et al., 2008). Par 

contrôlée par le transfert de 
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Figure V.9. (a) Effet de la température

Conditions opératoires : [RC] initiale =

 

V.3.5. Effet de la force ionique

La force ionique provoquée par la présence de sels dans la 

facteurs qui contrôle les deux

l’adsorbat et la surface de l’adsorbant 

(0,05 à 0,5 mol/L) sont utilisés pour augmenter

de tels sels est motivé par le fait qu

textiles pour améliorer l’efficacité de la teinture.

concentrations de NaCl ou de CaCl

N.D pour des concentrations de RC

et une concentration d’adsorbant de 1 g

ou CaCl2 de 0,05 à 0,5 mol/L, 

jusqu’au maximum de 85,48

concentrations de 0,2 mol/L de NaCl et 0,

maximums d’adsorption. Pour

observé sur la figure V.10, une 

NaCl et 5 fois plus pour CaCl

pourrait être justifié par le fait que

sur la surface des N.D. Globalement,

l’augmentation de la force ionique,
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Effet de la température et (b) Modélisation d’Arrhenius pour l’

RC sur N.D. 

= 100 mg/L ; temps de contact = 2h ; pH = 6,50 ; concentration

Effet de la force ionique 

La force ionique provoquée par la présence de sels dans la solution est l

deux interactions électrostatiques et non-électrostatiques entre 

adsorbant (Radovic et al., 2001). Dans cette étude, NaCl et CaCl

) sont utilisés pour augmenter la force ionique de la solution de R

de tels sels est motivé par le fait qu’ils sont souvent utilisés comme additifs

efficacité de la teinture. Comme le montre la figure 

s de NaCl ou de CaCl2 ont un fort effet positif sur l’élimination de RC sur 

des concentrations de RC de 10 à 100 mg/L, une température de 20 °

adsorbant de 1 g/L. Avec l’augmentation de la force ionique 

 la capacité d’adsorption de RC sur les N.D augmen

85,48 mg/g et 99,42 mg/g, successivement.

de NaCl et 0,1 mol/L de CaCl2 sont suffisantes pour atteindre ces 

Pour une concentration initiale de RC à 100 mg/

une augmentation de la capacité d’adsorption de 4 fois plus pour 

NaCl et 5 fois plus pour CaCl2, comparée avec l’adsorption de RC sans sel

pourrait être justifié par le fait que CaCl2 est porteur de plus de charges 

Globalement, l’amélioration de l’élimination de 

ionique, peut être expliquer par l’augmentation des charges 

y = -6,074x + 1,346

0,39 0,4 0,41 0,42

1/RT (mol/kJ)

Résultats et Discussion 

 

pour l’adsorption du 

concentration N.D = 1 g/L. 

solution est l’un des 

électrostatiques entre 

Dans cette étude, NaCl et CaCl2 

la force ionique de la solution de RC; le choix 

additifs dans les bains de 

figure V.10, toutes les 

élimination de RC sur les 

L, une température de 20 °C, un pH libre 

mentation de la force ionique avec NaCl 

augmente davantage 

g, successivement. Cependant, des 

sont suffisantes pour atteindre ces 

100 mg/L, il peut être 

adsorption de 4 fois plus pour 

adsorption de RC sans sel. Ce résultat 

 positives que NaCl 

élimination de RC avec 

augmentation des charges 

0,43
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positives sur la surface de l’adsorbant, augmentant ainsi l’interaction électrostatique entre le 

RC et les N.D. Malgré le pH de la solution, favorable à la présence de fonctions phénoxyde et 

carboxylate, les charges positives fournies par les sels de NaCl ou de CaCl2 compenseraient 

les charges négatives à l’interface RC/N.D, d’où une meilleure capacité d’adsorption en 

présence de ces sels. Une observation similaire a été trouvée par Zeng et al., (2014) sur 

l’élimination de RC par des résines de chitosane réticulées, en utilisant uniquement le sel 

NaCl. 

  

Figure V.10. Effet de la force ionique sur l’adsorption du RC. (a) solution de RC avec NaCl, 

(b) solution de RC avec CaCl2. 

Conditions opératoires : température = 20 °C, temps de contact = 2 h ; pH = 6,50 ; concentration N.D = 1 g/L. 

 

V.3.6. Modélisation de l’adsorption 

La modélisation de l’adsorption a été réalisée à partir des résultats expérimentaux 

(figure V.9a) à des températures variables (10, 20, 30 et 40 °C), concentration initiale de RC 

100 mg/L et à pH libre. Les valeurs des paramètres des modèles appliqués sont obtenues à 

partir de l’équation (III.5) à l’équation (III.12). Les courbes d’isothermes linéarisées de 

Langmuir (a), de Freundlich (b), de Temkin (c), de Sips (d), et les isothermes des données 

expérimentales (e) d’adsorption de RC sur les N.D sont présentées sur la figure V.11. Si l’on 

considère les conditions habituelles de température de travail à 20 °C, on peut voir (figure 

V.11e) que, le modèle de Freundlich présente le mieux les données expérimentales que les 

trois autres modèles testés. En outre, pour toutes les températures étudiées, on peut voir à 

partir du tableau V.2 que, les valeurs des coefficients de corrélation R2 (~ 0,99) et les valeurs  
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faibles de test Chi-carré χ2 obtenu, vérifie l’applicabilité de l’isotherme de Freundlich, 

indiquant que le processus d’adsorption se produit sur une surface hétérogène d’où 

l’hétérogénéité des sites adsorbants (Vimonses et al., 2009). L’adsorption de RC sur les N.D 

est considérée comme favorable parce que les valeurs d’exposant de Freundlich nF sont plus 

grandes que 1 (1,3 à 2,7) et KF augmente (0,7 à 4,6) avec l’augmentation de la température de 

10 à 40 °C. Cette augmentation de KF et la quantité de RC adsorbé avec l’augmentation de la 

température, confirme la nature endothermique du procédé d’adsorption de RC sur les N.D.  

 

Tableau V.2. Les constantes cinétiques et de corrélations déduites des isothermes 

d’adsorption du RC sur  N.D. 

Modèles Paramètres Températures (°C) 

  10  20  30  40  

Langmuir KL (L/mg) 

qmax (mg/g) 

R2 

χ2 

0,0147 

30,86 

0,996 

0,6808 

0,0329 

23,14 

0,977 

2,5149 

0,0558 

22,32 

0,965 

3,4824 

0,1691 

21,23 

0,905 

5,4359 

Freundlich KF (mg1−1/nL1/ng−1) 

nF 

R2 

χ2 

0,7404 

1,3865 

0,998 

0,0535 

1,3022 

1,6466 

0,999 

0,0092 

2,1394 

1,9323 

0,997 

0,0791 

4,6110 

2,7034 

0,987 

0,2899 

Temkin AT (L/g) 

BT 

R2 

χ2 

0,1620 

16,2460 

0,942 

5,1644 

0,2101 

15,2500 

0,929 

4,4126 

0,3104 

15,1240 

0,922 

2,6433 

0,8362 

12,9240 

0,904 

2,2150 

Sips KS (mg/L)−1/n 

nS 

R2 

χ2 

0,0110 

0,8087 

0,979 

1,2381 

0,0242 

0,9507 

0,966 

1,6577 

0,0456 

1,0945 

0,958 

1,9308 

0,1328 

1,4518 

0,932 

2,3023 
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Figure V.11. Isothermes d’adsorption selon le modèle de 

Temkin, (d) Sips, (e) Données expérimentales (à 20 °
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V.3.7. Modélisation cinétique de l’adsorption 

L’étude cinétique de l’adsorption a été réalisée en utilisant des données obtenues dans 

des conditions optimisées (Figure V.7: concentration en RC de 10 à 150 mg/L, pH libre, 20 

°C et concentration de l’adsorbant 1 g/L). Les données expérimentales ont été analysées en 

utilisant les modèles cinétiques de pseudo-premier ordre (équations (III.13), (III.14)), 

pseudo-deuxième ordre (équations (III.15), (III.16), (III.17)), diffusion intra-particule 

(équation (III.18)) et d’Elovich (équations (III.19, III.20)). Les résultats de la modélisation et 

les paramètres cinétiques sont résumés dans la figure V.12 a, b, c, d et le tableau V.3. On 

peut observer que, les  modèles cinétiques de pseudo-deuxième ordre et Elovich fournissent 

un excellent ajustement entre les courbes prédites et les données expérimentales pour la 

concentration initiale de RC à 100 mg/L (Figure V.12e), confirmant une bonne linéarisation 

avec un coefficient de corrélation R2 (~ 0,99) et (~ 0,96) (Figure V.12b, c) et un test du chi-

carré très bas χ2 (0,01 à 0,65) et (0,34 à 0,02) pour toutes les concentrations initiales de RC, 

respectivement (tableau V.3). Des résultats cinétiques similaires ont également été rapportés 

pour l’adsorption de RC sur des résines de chitosane réticulées (Zeng et al., 2014). A partir du 

tableau V.3, on peut observer également qu’avec l’augmentation de la concentration initiale 

de RC les valeurs de h et qe augmentent, alors que les valeurs de k2 diminuent, ce 

comportement pourrait être dû à l’augmentation de la force motrice pour le transfert de masse. 

Une tendance similaire a été également rapportée pour l’adsorption de RC sur une cendre 

volante riche en calcium (Acemioğlu, 2004). 

D’autre part, le modèle de pseudo-deuxième ordre n’identifie pas le mécanisme de diffusion. 

Par conséquent, les données cinétiques ont été utilisées pour examiner la présence ou 

l’absence de diffusion intra-particule et déterminer si la diffusion intra-particule était l’étape 

limitant la vitesse. La figure V.12d présente les courbes d’adsorption de RC sur les N.D en 

fonction de la racine carrée du temps à des concentrations de 10 à 150 mg/L. On observe que 

les courbes ont des doubles branches linéaires qui ne passent pas par l’origine. Ceci indique 

qu’il y a plus d’un mécanisme  impliqué dans l’adsorption de RC. La première partie linéaire 

des courbes caractérise les effets de transfert de masse externe tandis que la seconde partie 

décrit la diffusion limitée du processus d’adsorption. La molécule de RC pénètre rapidement 

dans les macropores puis s’introduit lentement dans les micropores. Une tendance similaire a 

été également rapportée par Zeng et al., (2014) sur l’élimination du RC par des résines de 

chitosane réticulées. Aussi, l’allure biphasique des courbes est expliquée dans sa première 

tranche par le transport des molécules de colorant de la solution vers la surface de l’adsorbant 
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et la seconde tranche par la liaison des molécules de colorant sur les sites actifs de 

l’adsorbant. Une tendance similaire a été également rapportée par (Panda et al., 2009) sur 

l’adsorption du RC sur une poudre de bâton de jute. 

Les valeurs de kid, I, et le coefficient de corrélation R2 pour les deux étapes linéaires sont 

présentés dans le tableau V.3. Les constantes de vitesse de diffusion intra-particule ont été 

calculées à partir de la pente des courbes multilinéaires à différentes concentrations. La 

vitesse de transfert de masse externe (kid1) pour la première partie linéaire est supérieure à la 

vitesse de diffusion intra-particule (kid2) pour la seconde partie linéaire. Les valeurs de 

l’interception I dans la seconde partie linéaire (diffusion intra-particule) fournissent des 

informations sur l’épaisseur de la couche limite. Les valeurs de l’interception ont augmenté de 

3,513 à 23,440 avec l’augmentation de la concentration initiale de RC de 10 à 150 mg/L. Ceci 

implique que l’épaisseur de la couche limite augmente en augmentant la concentration initiale 

de RC. Cela suggère que la diffusion de surface est plus importante à forte concentration 

(Foroughi-dahr et al., 2015), on peut en déduire que la diffusion intra-particule est impliquée 

dans le présent processus d’adsorption mais n’est pas la seule étape contrôlant la vitesse. 

Autrement dit, certains autres mécanismes tels que la complexation ou l’échange d’ions 

peuvent également contrôler le taux d’adsorption (Vimonses et al., 2009). 
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Figure V.12. Cinétique d’adsorption du

pseudo-deuxième ordre, (c) Elovich, 
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Cinétique d’adsorption du RC sur les N.D (a) pseudo-premier ordre, 

Elovich, (d) diffusion intra-particule, (e) Données expérimentales 

(C0 = 100 mg/L). 

: température = 20 °C; temps de contact = 2h ; pH = 6,50; concentration

100

10 mg/L

25 mg/L

50 mg/L

100 mg/L

150 mg/L

0

5

10

15

20

25

30

0 20 40 60

t/
q

t

Temps (min)

10 mg/L

25 mg/L

50 mg/L

100 mg/L

150 mg/L

5 2 2,5

50 mg/L

mg/L
(c)

0

5

10

15

20

25

30

0 5

q
e

(m
g/

g
)

t1/2

10 mg/L 25 mg/L
100 mg/L 150 mg/L

20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Courbe expérimentale

Modèle de pseudo-premier ordre 

Modèle de pseudo-deuxième ordre 

Modèle d'Elovich

Résultats et Discussion 

 

 

 
premier ordre, (b) 

onnées expérimentales 

concentration N.D = 1g/L. 

80 100 120 140

Temps (min)

(b)

10 152

mg/L 50 mg/L
mg/L

(d)

140

premier ordre 

deuxième ordre 



Chapitre V                                                                        Résultats et Discussion 
 

106 
 

Tableau V.3. Paramètres des modèles cinétiques étudiés pour l’adsorption du RC sur les N.D. 

Modèles Paramètres  Concentrations de RC (mg/L) 

  10 25 50 100 150 

Pseudo-premier 

ordre 

qee (mg/g) 4,16 7,53 12,22 20,37 25,18 

qec (mg/g) 1,39 1,90 3,08 5,08 6,18 

k1 (min-1) 0,0264 0,0347 0,0324 0,0214 0,0331 

R2 0,820 0,882 0,982 0,912 0,960 

χ2 80,7005 207,1226 402,1357 893,6553 2245,2671 

Pseudo-deuxième 

ordre 

qec (mg/g) 4,28 7,70 12,45 20,66 25,38 

k2 (g/mg.min) 0,0461 0,0438 0,0275 0,0126 0,0098 

h (mg/g.min) 0,8482 2,6008 4,2716 5,4025 6,3129 

R2 0,999 0,999 0,999 0,998 0,999 

χ2 0,0177 0,0227 0,1978 0,6519 0,1051 

Elovich α (mg/g.min) 9,7678 141,2537 5604,0241 3411,9291 195884467,35 

β (g/mg) 0,7513 0,4972 0,4418 0,2464 0,3913 

R2 0,948 0,849 0,980 0,960 0,932 

χ2 0,3436 0,1618 0,0135 0,0556 0,0279 

Diffusion intra-

particule 

kid1 (mg/g.min1/2) 0,358 0,578 0,524 0,944 0,627 

I1 (mg/g) 1,609 3,725 8,156 12,760 20,550 

R2
1 0,965 0,821 0,927 0,869 0,839 

kid2 (mg/g.min1/2) 0,055 0,076 0,162 0,453 0,162 

I2 (mg/g) 3,513 6,706 10,480 15,340 23,440 

R2
2 0,793 0,991 0,925 0,979 0,925 

 

V.3.8. Etude thermodynamique 

Les paramètres thermodynamiques tels que le changement d’énergie libre de Gibbs 

G°, l’enthalpie standard H°, et l’entropie standard S° ont été étudiés pour trouver la nature 

du processus d’adsorption et aussi pour mieux comprendre l’effet de la température sur 

l’adsorption. Des expériences ont été effectuées en utilisant 100 mg/L de solution de RC à 

différentes températures 10, 20, 30 et 40 ° C. Les paramètres thermodynamiques G°, H° et 
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S° sont calculées à partir les équations (

de 1/T (Figure V.13). Les valeurs de 

positives ; elles indiquent que l’adsorption est spontanée et n’est pas favorisée par cette 

variation de température (tableau

°C pour l’adsorption du RC

(Namasivayam et Kavithal, 2002

nature endothermique de l’adsorption de RC,

de -0,011 kJ/mol. K, révèle une augmentation 

la solution RC-N.D pendant le processus d

Figure V.13. La courbe

Conditions opératoires : [RC] initiale  

Tableau V.4. Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption 
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sont calculées à partir les équations ((III.21) à (III.24)) et la courbe de 

valeurs de G° pour les températures 10, 20, 30 et 40 

que l’adsorption est spontanée et n’est pas favorisée par cette 

tableau V.4). Une tendance similaire a été observée à 35, 40 et 50 

C sur un charbon actif préparé à partir de la fibre de coco

Namasivayam et Kavithal, 2002). La valeur positive de H° de 7,60 kJ/

adsorption de RC, tandis que la valeur légèrement négative 

révèle une augmentation irrégulière du caractère aléatoire à l

le processus d’adsorption. 

 

La courbe de Van’t Hoff pour l’adsorption du RC sur 

 = 100 mg/L ; temps de contact = 2h ; pH = 6,50 ; concentration

 

Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption du RC sur les

) ΔH° (kJ/mol) Δ

313K 323K 7,6023 

9817 10,9737 

-913,9x - 1,321
R² = 0,960

0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

1/T (K-1)

Résultats et Discussion 

) et la courbe de lnKc en fonction 

10, 20, 30 et 40 ° C sont 

que l’adsorption est spontanée et n’est pas favorisée par cette 

a été observée à 35, 40 et 50 

partir de la fibre de coco 

/mol, a confirmé la 

tandis que la valeur légèrement négative de S° 

irrégulière du caractère aléatoire à l’interface de 

 

RC sur les N.D. 

concentration N.D = 1 g/L. 

sur les N.D. 

ΔS° (kJ/mol.K) 

-0,0110 

0,0036
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V.3.9. Désorption et cycles de régénération 

Cette étude vise à évaluer le taux d’adsorption du colorant et sa désorption ou le taux 

de régénération du biomatériau. Cela contribue à élucider le mécanisme d’adsorption de 

colorant et donne une idée sur le coût global du processus de traitement. Toutes les 

expériences ont été réalisées après saturation de N.D à 1 g/L avec une solution initiale de RC 

à 100 mg/L, pH libre et 20 °C. Des expériences de désorption ont été menées avec différents 

éluants comme: eau bidistillée, HCl, HNO3, H3PO4, NaOH, NaCl à 0,1 M successivement et 

solvants organiques: éthanol et acétone à différentes concentrations. La figure V.14a montre 

seulement les éluants qui ont donné des résultats significatifs de désorption. Selon les résultats 

obtenus, aucune désorption n’est observée en milieu acide, par contre en présence d’eau et de 

NaOH, la désorption de RC est d’environ 1,5 et 12 % successivement. Ceci indique que la 

désorption est totalement opposée au processus d’adsorption. Ce comportement est lié à la 

nature anionique du RC qui peut être retenu sur N.D, très probablement par l’échange d’ions 

et les groupes fonctionnels contenus sur la surface du biomatériau. En outre la désorption de 

RC à partir de N.D a été encore augmentée lors de l’utilisation de solvants organiques tels que 

l’éthanol et l’acétone, qui donnent les taux de désorption d’environ 15 et 30 %, 

successivement pour des pourcentages en poids de 75 %. La désorption incomplète en milieu 

NaOH et son augmentation en solution organique, indique que l’échange d’ions et les groupes 

fonctionnels ne sont pas les seuls modes d’adsorption. De nombreux auteurs ont rapporté que 

l’adsorption de RC peut être aussi attribuée à la chimisorption (Acemioğlu, 2004 ; 

Namasivayam et Kavithal, 2002). Cependant, la faible valeur de H° obtenue ne supporte pas 

cette observation.  Si l’on est intéressé par le mécanisme de désorption du mélange 

éthanol/RC ou acétone/RC de la surface des N.D, il est nécessaire de prendre en compte le pH 

libre de la solution (supérieur à pHpcz), et les groupes de surface des N.D transformés en 

phénoxydes et carboxylates. Une fois que les N.D ont adsorbé un maximum de RC et que la 

désorption est effectuée, l’interaction possible entre le solvant organique, RC et les groupes 

de surface des N.D, serait alors une répulsion ou une désorption de RC de la surface des N.D. 

La densité de charge liée à la répulsion est d’autant plus importante que la concentration du 

solvant est élevée. Toutes les liaisons (–N=N–, –HN–N= and –SO3) de la molécule de RC 

seraient impliquées dans le mécanisme de cette répulsion. Une déprotonation est réalisée sur 

la molécule de RC et la surface des N.D; L’éthanol deviendrait l’ion éthanolate (C2H5O
-) et 

l’acétone, l’ion énolate (C3H5O
-) provoquant une désorption éminente confirmée par les 

résultats (figure V.14a). De plus les N.D ont été soumis à des cycles d’adsorption-désorption 
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avec l’acétone à 50 % en poids

possible mais non satisfaisante.

usure et la perte de performance des matériaux adsorbants 

auteurs (Gupta et Rastogi, 2009

expliqué par la perte des sites actifs sur la surface de l

Hazourli et al., 1994). Cet inconvénient ne décourage pas l

de son abondance.  

 

 

Figure V.14. Désorption de 

Conditions opératoires : [RC] initiale
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avec l’acétone à 50 % en poids. La figure V.14 b montre que la régénération de

possible mais non satisfaisante. Il peut être noté l’usure du matériau d’un cycle à l

usure et la perte de performance des matériaux adsorbants sont reconnues par de nombreux 

Gupta et Rastogi, 2009 ; Hazourli et al., 1996). Ce phénomène est couramment 

sites actifs sur la surface de l’adsorbant (Hazourli et al., 1996

Cet inconvénient ne décourage pas l’utilisation des

 

Désorption de RC en utilisant (a) différents éluants, (b) Régénération sur 

cycles avec 50% d’acétone. 

initiale = 100 mg/L ; température = 20 °C, temps de contact

concentration N.D = 1 g/L. 

des essais d’adsorption du BM sur les N.D 

V.4.1. Effet de la concentration de l’adsorbant 

adsorbant dans la solution joue un rôle important dans l’ad

du colorant ainsi que dans le pourcentage d’élimination de la couleur.

adsorption de BM a été étudié en faisant varier l
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pH libre de solution ~ 5). Les valeurs du pourcentage d’élimination du colorant (
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montre que la régénération des N.D est 

un cycle à l’autre. Cette 

reconnues par de nombreux 

phénomène est couramment 

Hazourli et al., 1996 ; 

s N.D, compte tenu 
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emps de contact = 2 h ; pH = 6,50 ; 

joue un rôle important dans l’adsorption 

élimination de la couleur. L’effet de la 
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est augmenté de 63,33 % à 99

de 126,66 mg/g. L’augmentation du taux 

de la surface adsorbante, résultant de l

ainsi le nombre de sites d’adsorption actifs

(Mall et al., 2006 ; Pavan et al., 2007

saturation de la surface d’adsorption disponible

d’adsorbant de 0,5 à 60 g/L est due à une scission du flux

BM dans la solution et sa concentration sur

peut être expliqué aussi par 

d’adsorption, résultant en une diminution de la surface totale d

colorant et une augmentation de la distance 

explications et tendances similaires ont été trouvé

(2011) dans l’élimination du BM

de palmiste, respectivement. Ainsi pour les expériences 

concentration du N.D a été de 

 

Figure V.15. Effet de la concentration de l’adsorbant sur l’adsorption du BM. 

Conditions opératoires : température = 20 °C ; temps de contact = 2h ; [BM]

 

V.4.2. Effet de la concentration initiale et du temps de contact
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9,77 %. Cela correspond à une capacité d’adsorption

de 126,66 mg/g. L’augmentation du taux d’élimination du colorant est due 

résultant de l’augmentation de la masse d’adsorbant, augmentant 

adsorption actifs, comme déjà rapporté par de nombreux auteurs 

Pavan et al., 2007 ; Pavan et al., 2008a ;  Royer et al., 2009

surface d’adsorption disponible avec l’augmentation de la 

est due à une scission du flux ou du gradient de conc

BM dans la solution et sa concentration sur la surface d’adsorbant (Kumar et al., 2010

par le résultat de chevauchement ou de l’agrégation des sites 

résultant en une diminution de la surface totale d’adsorption disponible pour le 

une augmentation de la distance du trajet de diffusion (Etim et al., 2016

similaires ont été trouvées par Han et al., (2011

BM de la solution aqueuse par les feuilles de lotus

, respectivement. Ainsi pour les expériences ultérieures, le choix optimisé de la 

concentration du N.D a été de 1 g/L. 

Effet de la concentration de l’adsorbant sur l’adsorption du BM. 

: température = 20 °C ; temps de contact = 2h ; [BM] initiale = 100 mg/L

V.4.2. Effet de la concentration initiale et du temps de contact 

expérience a été conduite en gardant constant la concentration du N.D

C et un pH libre de solution de BM ~ 5. La concentration initiale 

ontact varient de 10 à 100 mg/L et de 0 à 120 min, respectivement.

figure V.16) de concentration initiale et du temps de contact
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adsorption maximale 

t due à l’augmentation 

adsorbant, augmentant 

comme déjà rapporté par de nombreux auteurs 

;  Royer et al., 2009). L’effet de 
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gradient de concentration du 

Kumar et al., 2010). Ceci 

agrégation des sites 

adsorption disponible pour le 

Etim et al., 2016). Des 

2011) et par El-Sayed, 

de lotus et les fibres 

, le choix optimisé de la 
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= 100 mg/L ; pH = 5. 
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La concentration initiale 

respectivement. Les 

temps de contact montrent 
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que l’adsorption du BM est très 

saturation du N.D. La phase initiale 

nombre de sites vacants disponibles 

explication mais pour l’adsorption du BM sur la papaye

initiale du BM de 10 à 100 mg/L conduit à l’élévation de la capacité d’

approximativement de 9,93 à 80,62 mg/g, respectivement

concentration initiale du BM

important pour surmonter toutes les résistances de transfert de masse du BM entre les phases 

aqueuse et solide. Par conséquent, une concentration initiale plus élevée de colorant 

améliorera le processus d’adsorption 

initiales (10-100 mg/L), l’adsorption du

données expérimentales ont été 

complet a été atteint. Les données sur la cinétique d

ont montré différentes plages de taux d

rapportés pour l’adsorption du

l’adsorption du BM sur les algues marines (

2008), les coquilles de blé (Bulut et Aydın, 2006

al., 2007), respectivement. 
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très rapide pendant les 5 premières minutes

La phase initiale à cinétique rapide peut être due à une augmentation du 

nombre de sites vacants disponibles à l’adsorption du BM. Hameed, (2009

l’adsorption du BM sur la papaye. L’augmentation 

de 10 à 100 mg/L conduit à l’élévation de la capacité d’adsorption sur 

de 9,93 à 80,62 mg/g, respectivement. Ainsi une augmentation

BM fournit une force motrice ou un gradient de concentration 

pour surmonter toutes les résistances de transfert de masse du BM entre les phases 

Par conséquent, une concentration initiale plus élevée de colorant 

orera le processus d’adsorption (Hameed et al., 2008). Pour toutes

l’adsorption du BM a atteint l’équilibre en 60 min. C

données expérimentales ont été exploitées à 120 minutes pour être certain

Les données sur la cinétique d’adsorption du BM par divers adsorbants 

ont montré différentes plages de taux d’adsorption. Par exemple, les temps d

’adsorption du BM étaient respectivement de 90, 135

les algues marines (C. racemosa var cylindracea) 

Bulut et Aydın, 2006) et les feuilles de l’arbre de phénix 

de la concentration initiale et du temps de contact sur l’adsorption du BM 

sur les N.D.  

: température = 20 °C ; temps de contact = 2h ; pH = 5 ; concentration N.D 
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premières minutes puis lente jusqu’à 

rapide peut être due à une augmentation du 

2009) a donné la même 

augmentation de la concentration 

adsorption sur les N.D, 

une augmentation de la 

un gradient de concentration 

pour surmonter toutes les résistances de transfert de masse du BM entre les phases 

Par conséquent, une concentration initiale plus élevée de colorant 

toutes les concentrations 

a atteint l’équilibre en 60 min. Cependant, les 

certains que l’équilibre 

BM par divers adsorbants 

Par exemple, les temps d’équilibre 

135 et 150 min pour 

) (Cengiz et Cavas, 

arbre de phénix (Han et 

 

sur l’adsorption du BM 

concentration N.D = 1g/L. 

140

mg/L
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V.4.3. Effet du pH 

La charge de surface d’un adsorbant et la dissociation des groupes fonctionnels sur ses 

sites actifs, le degré d’ionisation et les changements structurels des molécules de colorant 

peuvent être influencés par le pH de la solution (Wang et al., 2010). Dans de nombreuses 

études, il a été trouvé que le pH initial de la solution est un facteur d’impact important qui 

influe sur le processus d’adsorption (Almeida et al., 2009 ; Al-Ghouti et al., 2009 ;   Küncek 

et Sener, 2010). C’est parce que l’ion hydrogène et l’ion hydroxyle sont adsorbés assez 

facilement, par conséquent, l’adsorption d’autres ions peut être affectée par le pH de la 

solution (Han et al., 2011). L’effet du pH initial de la solution sur l’adsorption du BM par les 

N.D a été étudié en faisant varier le pH de 1 à 12 en gardant les autres paramètres de 

fonctionnement constants (concentration initiale du BM 100 mg/L, température 20 °C, temps 

de contact 120 min et concentration de l’adsorbant 1 g/L). Les résultats de l’effet du pH de la 

solution sur l’adsorption du BM par les N.D peuvent être expliqués sur la base du point de 

charge nulle (pHpcz) du biosorbant. Comme le montre la figure V.1, le pHpcz est de 5,10. 

Lorsque le pH de la solution est au-dessus de pHpcz, la surface de N.D est chargée 

négativement ce qui favoriserait l’adsorption de cations en solution. Si le pH de la solution est 

en dessous de pHpcz, la surface de N.D est chargée positivement ce qui conduirait à 

l’adsorption des anions. A ce pHpcz, une attraction électrostatique significative existe entre les 

molécules de colorant et la surface chargée de N.D du fait de l’ionisation des groupes 

fonctionnels de l’adsorbant (Ezechi et al., 2015). En effet la figure V.17 montre que, lorsque 

le pH initial de la solution augmente de 1 à 5, les valeurs de qe augmentent rapidement de 

38,83 à 93,47 mg/g ; cette dernière valeur est conservée sur la gamme de pH de 5 à 12. 

Lorsque le pH du système augmente au-dessus du pHpcz, le nombre de sites chargés 

négativement sur le biosorbant augmente, en raison de l’augmentation de la concentration en 

ions hydroxyle où le nombre de sites chargés positivement diminue (Iqbal et Ashiq, 2007). 

Par conséquent, à pH plus élevé, la surface de l’adsorbant devient plus chargée négativement 

en perdant des protons. Cette déprotonation de différents groupes fonctionnels sur la surface 

du N.D concernerait principalement les groupes carboxyliques (-COOH), phénoliques (Ph-

OH). Selon Mahmoudi et al., (2015), les bases conjuguées de ces groupes deviennent 

phénoxyde (Ph-O-) et carboxylate (R-COO-) successivement. Ainsi l’adsorption de colorant 

chargé positivement (cationique) due à la force d’attraction électrostatique accrue est 

favoriseé (Ponnusami et al., 2009). La diminution de la valeur de qe à un pH de la solution 

plus faible que pHpcz est due au faible nombre de sites chargées négativement sur la surface 
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du N.D. La surface de l’adsorbant 

qui empêchent l’adsorption des ions de colorant sur la surface de l’adsorbant en raison 

répulsion électrostatique. Une 

cationiques du colorant pour les 

il est observé une légère variation de 

mécanisme électrostatique n’est pas le seul mécanisme d’adsorption de colorant dans le 

système actuel. Les N.D peuvent également interagir avec les molécules de colorant via des 

liaisons hydrogène et des mécanismes hydroph

1997). Plusieurs études effectuées sur l

montré que l’adsorption du 

d’influence du pH de la solution sur la capacité

système adsorbant-adsorbat. Les adsorb

(Hameed et al., 2009), les coquilles de blé

passion jaune (Pavan et al., 2008b

choisi pour conduire les expériences suivantes de cette étude.

 

Figure V.17. 

Conditions opératoires: température = 20 °C ; temps de contact = 2h ; 
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adsorbant accumule des charges positives en absorbant les ions H

adsorption des ions de colorant sur la surface de l’adsorbant en raison 

répulsion électrostatique. Une compétition se passerait entre les H+ en excès et  

colorant pour les mêmes sites d’adsorption (Hameed, 2008)

variation de la capacité d’adsorption, ce qui indique que le 

mécanisme électrostatique n’est pas le seul mécanisme d’adsorption de colorant dans le 

système actuel. Les N.D peuvent également interagir avec les molécules de colorant via des 

liaisons hydrogène et des mécanismes hydrophobes-hydrophobes (Newcombe et Drikas, 

. Plusieurs études effectuées sur l’adsorption du BM sur différents adsorbants ont 

 BM est favorisée à des pH élevés. Cependant, le niveau 

influence du pH de la solution sur la capacité d’adsorption peut varier en fonction du 

adsorbat. Les adsorbants qui ont été rapportés sont : 

les coquilles de blé (Bulut et Aydin, 2006) et l’écorce

2008b). Compte tenu des résultats obtenus, le pH neutre a été 

choisi pour conduire les expériences suivantes de cette étude. 

 

Figure V.17. Effet du pH initial sur l’adsorption du BM.

: température = 20 °C ; temps de contact = 2h ; [BM] initiale = 100 mg/L; concentration N.D 

= 1 g/L. 
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adsorption des ions de colorant sur la surface de l’adsorbant en raison de la 

en excès et  les groupes 

). Entre pH 5 et 12, 

adsorption, ce qui indique que le 

mécanisme électrostatique n’est pas le seul mécanisme d’adsorption de colorant dans le 

système actuel. Les N.D peuvent également interagir avec les molécules de colorant via des 

Newcombe et Drikas, 

BM sur différents adsorbants ont 

élevés. Cependant, le niveau 

adsorption peut varier en fonction du 

: les tiges d’ananas 

l’écorce de fruits de la 

Compte tenu des résultats obtenus, le pH neutre a été 

 

Effet du pH initial sur l’adsorption du BM. 

= 100 mg/L; concentration N.D 
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V.4.4. Effet de la température 

L’étude de la température donne des informations précieuses sur les changements 

d’enthalpie et d’entropie pendant l’adsorption (Bulut et Aydin, 2006). L’augmentation de la 

température est connue pour augmenter le taux de diffusion des molécules d’adsorbat à 

travers la couche limite externe et dans les pores internes des particules d’adsorbant, due à la 

diminution de la viscosité de la solution. En outre, la variation de la température va changer la 

capacité à l’équilibre d’adsorption pour un adsorbant donné (Dogan et al., 2009 ; Hameed et 

Ahmad, 2009). L’influence de la température sur la capacité d’adsorption du N.D a été 

étudiée à 10, 20, 30 et 40 °C, dans les conditions expérimentales suivantes: pH libre, 

concentration de BM 100 mg/L et concentration d’adsorbant 1 g/L. Comme le montre la 

figure V.18a, la capacité d’adsorption de N.D augmente avec l’augmentation de la 

température. L’élimination du BM par adsorption sur les N.D a augmenté de 74,16 à 84,17 

mg/g en augmentant la température de la solution de 10 à 40 °C, ce qui indique que 

l’adsorption du BM sur les N.D est un processus endothermique. Cela peut être le résultat de 

l’augmentation de la mobilité du colorant avec l’augmentation de la température. Un nombre 

croissant de molécules peut également acquérir une énergie suffisante pour subir une 

interaction avec des sites actifs à la surface. En outre, l’augmentation de la température peut 

produire un effet de gonflement au sein de la structure interne du N.D, ce qui permet à un 

grand nombre de molécules colorées de pénétrer plus loin dans la texture (Hameed et Ahmad, 

2009 ; Alkan et Dogan, 2003). Aksu et al., (2008) ont attribué cet effet de température à 

l’augmentation de la porosité et le volume poreux total de l’adsorbant et même à 

l’augmentation du nombre de sites actifs disponibles pour l’adsorption. Cela peut être attribué 

aussi aux actions des liaisons entre les molécules de colorant et les sites actifs de l’adsorbant 

qui sont renforcées à haute température (Han et al., 2011). Des discussions similaires ont été 

rapportées dans la littérature pour l’adsorption de BM sur les écorces d’ail (Hameed et 

Ahmad, 2009), les coquilles de blé (Bulut et Aydin, 2006) et les feuilles de lotus (Han et al., 

2011). Afin de déterminer le type d’adsorption du BM à différentes températures, les données 

expérimentales sont linéarisées selon l’équation d’Arrhenius (équation (III.25)) par 

évaluation de l’énergie d’activation. Les calculs ont été adoptés pour les 60 premières minutes 

pour l’ensemble des températures étudiées. La courbe de lnr en fonction de 1/RT est 

représentée sur la figure V.18b et l’énergie d’activation (Ea) calculée est de 3,16 kJ/mol pour 

le processus d’élimination du BM par les N.D sur la plage de température de 10 à 40 °C.  La 

valeur positive de Ea suggère que l’augmentation de la température favorise l’adsorption et le 
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processus d’adsorption peut être de nature endothermique (Han et al., 2010

(<40 kJ/mol) est caractéristique d’une adsorption physique. 

l’adsorption correspond donc à une physisorption. Ceci en rapport avec les 

et les types d’adsorption (Almeida et al., 2009). 

 

Effet de la température et (b) Modélisation d’Arrhenius pour l’adsorption du 

BM sur les N.D. 

initiale = 100 mg/L; temps de contact = 2h ; pH = 5 ; concentration N.D = 1 g/L.

 

40 60 80 100 120

Temps (min)

y = -3,168x + 1,561
R² = 0,990

0,39 0,395 0,4 0,405 0,41 0,415 0,42 0,425

1/RT (mol/kJ)

Résultats et Discussion 

Han et al., 2010). D’autre part, 

adsorption physique. Au 

. Ceci en rapport avec les 

 

 

pour l’adsorption du 

= 100 mg/L; temps de contact = 2h ; pH = 5 ; concentration N.D = 1 g/L. 

140

10 °C

20 °C

30 °C

40 °C

425 0,43



Chapitre V                                                                        Résultats et Discussion 
 

116 
 

V.4.5. Effet de la force ionique 

Les eaux usées chargées de colorants provenant de différentes industries contiennent 

divers types de sels. La présence de ces sels conduit à une force ionique élevée, ce qui peut 

affecter de manière significative la performance du processus d’adsorption (Wang et al., 

2008). Dans cette étude, NaCl et CaCl2 (0,05 à 0,5 mol/L) sont utilisés pour augmenter la 

force ionique de la solution de BM; le choix de tels sels est motivé par le fait qu’ils sont 

souvent utilisés comme stimulateurs additifs dans les bains de textiles pour améliorer 

l’efficacité de la teinture. Comme le montre la figure V.19, la présence de NaCl ou de CaCl2 

a un effet négatif sur l’efficacité de l’adsorption du N.D pour des concentrations de BM de 10 

à 100 mg/L, une température de 20 °C, un pH libre et une concentration d’adsorbant de 1 g/L. 

Cette tendance négative de l’efficacité d’adsorption pourrait être attribué à l’effet compétitif 

entre les ions du BM et les cations du sel pour les sites disponibles d’adsorption (Han et al., 

2007; Han et al., 2006). Puisque NaCl et CaCl2 dans la solution de BM, peuvent libérer Na+ et 

Ca2+, les ions de sel peuvent alors cribler l’interaction électrostatique des charges opposées 

des sites actifs de la surface d’adsorbant et de molécules de BM, donc la capacité d’adsorption 

devrait diminuer avec l’augmentation de la force ionique (Han et al., 2011). D’après la figure 

V.19, pour une concentration initiale de BM de 100 mg/L, lorsque la concentration en sel 

dans la solution augmentait de 0 à 0,5 mol/L, la capacité d’adsorption qe diminuait de 80,62 à 

61,38 et à 50 mg/g pour NaCl et CaCl2, respectivement. Cette différence d’adsorption serait 

liée au fait que Ca2+ est sollicité davantage à l’adsorption que Na+ à cause des différences de 

charges et ce quel que soit la concentration en sel. Une tendance similaire a été rapportée pour 

l’adsorption de BM sur les pailles de céréales (Han et al., 2006), les feuilles de l’arbre de 

phénix (Han et al., 2007) et les feuilles de lotus (Han et al., 2011). 

 



Chapitre V                                                
 

 

Figure V.19. Effet de la force ionique sur l’adsorption du BM.

Conditions opératoires : température = 20 °C, temps de contact = 2h ; pH = 5 ; 
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Effet de la force ionique sur l’adsorption du BM. (a) solution de 
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colorant est favorablement adsorbé sur les N.D. Les valeurs de KF (23,17 à 32,35) augmentent 

avec l’augmentation de la température (10 à 40 °C), indiquant que l’augmentation de la 

température est favorable pour l’adsorption, ce qui confirme la nature endothermique du 

procédé d’adsorption de BM sur les N.D (Bulut et Aydin, 2006 ; Han et al., 2007 ; Han et al., 

2011 ; Low et al., 2013). Cette modélisation de l’adsorption selon Freundlich est similaire à 

celle trouvée pour l’adsorption du BM par les écorces d’ail (Hameed et Ahmad, 2009), les 

fibres de charbon actif (Wang et al., 2012), les tiges de coton (Deng et al., 2011) et les graines 

de papaye (Hameed, 2009). 

 

Tableau V.5. Les constantes cinétiques et de corrélations déduites des isothermes 

d’adsorption du BM sur les N.D. 

Modèles Paramètres Températures (°C) 

  10  20  30  40  

Langmuir KL (L/mg ) 

qmax (mg/g) 

R2 

χ2 

1,4166 

58,82 

0,953 

66,2197 

3,4000 

58,82 

0,945 

78,4221 

6,0000 

55,55 

0,919 

103,0379 

9,5000 

52,63 

0,903 

131,6032 

Freundlich KF (mg1−1/nL1/ng−1) 

nF 

R2 

χ2 

23,1739 

2,3752 

0,992 

2,4320 

28,3791 

2,5773 

0,994 

1,9395 

30,4789 

2,6881 

0,991 

2,7533 

32,3593 

2,7472 

0,977 

5,2919 

Temkin AT (L/g) 

BT 

R2 

χ2 

6,6638 

39,5400 

0,875 

-83,4646 

12,7084 

37,3700 

0,871 

-58,6956 

17,9379 

35,7800 

0,832 

-29,4867 

23,5350 

35,0000 

0,788 

-18,5342 

Sips KS (mg/L)−1/n 

nS 

R2 

χ2 

0,2870 

1,6722 

0,996 

13,9548 

0,3655 

1,8148 

0,991 

14,6812 

0,3881 

1,9417 

0,968 

19,5556 

0,3999 

2,0449 

0,934 

26,5880 
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Figure V.20. Isothermes d’adsorption selon le modèle de 

Temkin, (d) Sips, (e) Données expérimentales (à 20 °
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Isothermes d’adsorption selon le modèle de (a) Langmuir, (b)

Données expérimentales (à 20 °C) pour l’adsorption d
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V.4.7. Modélisation cinétique de l’adsorption 

L’étude cinétique de l’adsorption a été réalisée en utilisant les données expérimentales 

obtenues dans des conditions optimisées: concentration en BM de 10 à 150 mg/L, pH libre, 20 

°C et concentration de l’adsorbant 1 g/L (Figure V.16). Les modèles cinétiques testés sont 

ceux de pseudo-premier ordre (équations (III.13), (III.14)), pseudo-deuxième ordre 

(équations (III.15), (III.16), (III.17)), diffusion intra-particule (équation (III.18)) et 

d’Elovich (équations (III.19, III.20)). Les résultats de la modélisation et les paramètres 

cinétiques sont résumés dans la figure V.21 a, b, c, d et le tableau V.6. On peut observer 

que, les  modèles cinétiques de pseudo-deuxième ordre et Elovich fournissent un excellent 

ajustement entre les courbes prédites et les données expérimentales pour la concentration 

initiale de BM à 100 mg/L (Figure V. 21e), confirmant une bonne linéarisation avec un 

coefficient de corrélation R2 (~ 1,00) et (~ 0,96) (Figure V. 21b, c) et un test du chi-carré très 

bas χ2 (0,06 à 0,92) et (0,00 à 0,87) pour toutes les concentrations initiales de BM, 

respectivement (tableau V.6). Des résultats cinétiques similaires ont également été rapportés 

pour l’adsorption du BM sur les tiges d’ananas (Hameed et al., 2009).  A partir du tableau 

V.6, on peut observer également que les valeurs des taux d’adsorption initiaux h et des 

capacités d’adsorption qe augmentent avec l’augmentation de la concentration initiale de BM, 

alors que les valeurs de k2 diminuent. Cela peut être attribué à l’augmentation du gradient de 

concentration pour le transfert de masse (Hameed et al., 2009). Des phénomènes similaires 

ont été observés pour l’adsorption du BM sur d’autres matériaux adsorbants naturels (Ferrero, 

2007; Chen et al., 2011). 

Les modèles cinétiques de pseudo-premier ordre, pseudo-deuxième ordre et d’Elovich ne 

peuvent identifier le mécanisme de diffusion. Par conséquent, les résultats expérimentaux 

cinétiques ont été ajustés par la diffusion intra-particule afin de mieux comprendre les 

mécanismes et les étapes de contrôle de la vitesse qui affectent la cinétique d’adsorption. La 

figure V.21d présente les courbes d’adsorption de BM sur les N.D en fonction de la racine 

carrée du temps à des concentrations de 10 à 150 mg/L. Il est observé que les courbes ont des 

doubles branches linéaires (visibles pour les concentrations élevées) qui ne passent pas par 

l’origine. Ceci indiquerait que la diffusion intra-particule n’est pas la seule étape de contrôle 

de la vitesse. D’autres mécanismes tels que la couche limite peuvent contrôler le processus 

d’adsorption (Han et al., 2011). La première branche nette est l’étape d’adsorption de surface 

externe ou d’adsorption instantanée. La deuxième branche atténuée est l’étape d’adsorption 

progressive, ou la diffusion intra-particule est contrôlée par la vitesse (Zhou et al., 2014). 
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Ainsi, une combinaison de mécanismes a été impliquée dans l’adsorption de BM sur les N.D. 

Des courbes biphasiques  similaires ont été également trouvées par Doğan et al., (2009), 

Kushwaha et al., (2014) et Wang et al., (2012) dans l’adsorption du BM sur les coquilles de 

noisette, les déchets de Daucus carota et les fibres de charbon actif, respectivement. 

Le gradient de diffusion est très important pour les processus d’adsorption et est associé à la 

concentration d’adsorbat dans la solution aqueuse. Par conséquent, les paramètres 

d’ajustement du modèle d’intra-particule de diffusion pour l’effet de la concentration initiale 

de BM sur l’adsorption ont également été déduits. Les valeurs de kid, I, et de coefficient de 

corrélation, R2 obtenues des courbes sont données dans le tableau V.6. I, l’interception de la 

branche, donne une idée de l’épaisseur de la couche limite, c’est-à-dire que, plus 

l’interception est grande, plus l’effet de couche limite est grand. Les valeurs résultantes de kid 

augmentent de 0,028 à 1,263 mg/g.min1/2 lorsque la concentration initiale de BM augmente de 

10 à 150 mg/L. Il semble qu’une augmentation de la concentration d’adsorbat entraîne une 

augmentation du gradient de concentration, ce qui conduit à une augmentation du taux de 

diffusion du BM. Il est observé aussi qu’avec l’augmentation de la concentration initiale de 

BM de 10 à 150 mg/L, les valeurs de l’interception I augmentent de 9,628 à 105,4. Ceci 

indique qu’une concentration initiale de BM plus élevée entraîne un effet de la couche limite 

plus fort dans le processus d’adsorption. L’augmentation de la valeur de I fournit également 

une mesure de l’abondance de soluté adsorbé sur la couche limite. Des effets similaires de la 

couche limite ont été montrés pour l’adsorption de BM sur la poudre de feuilles d’ananas 

(Weng et al., 2009). 
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Figure V.21. Cinétique d’adsorption du 
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Cinétique d’adsorption du BM sur les N.D (a) pseudo-premier ordre, 

Elovich, (d) diffusion intra-particule, (e) Données expérimentales 

(C0 = 100 mg/L). 

: température = 20 °C; temps de contact = 2h ; pH = 5; concentration N.D 
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Tableau V.6. Paramètres des modèles cinétiques étudiés pour l’adsorption du BM sur les ND. 

Modèles Paramètres  Concentrations de BM (mg/L) 

  10 25 50 100 150 

Pseudo-premier 

ordre 

qee (mg/g) 9,93 24,38 46,40 80,62 118,54 

qec (mg/g) 0,99 1,48 5,74 22,23 41,39 

k1 (min-1) 0,0460 0,0414 0,0253 0,0368 0,0506 

R2 0,895 0,947 0,892 0,953 0,977 

χ2 1030,72 4617,17 15874,06 1964,53 11307,09 

Pseudo-deuxième 

ordre 

qec (mg/g) 10,00 25,00 47,61 83,33 125,00 

k2 (g/mg.min) 0,1315 0,0457 0,0133 0,0065 0,0032 

h (mg/g.min) 13,1578 28,5714 30,3030 45,4545 50,0000 

R2 0,999 1,000 0,999 0,999 0,999 

χ2 0,0689 0,1080 0,7205 0,0847 0,9285 

Elovich α (mg/g.min) 10 23,0887 10 16,9847 10 10,4297 10 3,5747 10 4,1248 

β (g/mg) 2,5773 0,7722 0,2574 0,0523 0,0391 

R2 0,950 0,953 0,958 0,896 0,941 

χ2 0,0011 0,0047 0,0205 0,8744 0,5233 

Diffusion intra-

particule 

kid1 (mg/g.min1/2) 0,070 0,326 0,840 6,826 8,574 

I1 (mg/g) 9,269 22,000 39,330 39,720 65,580 

R2
1 0,985 0,995 0,862 0,897 0,993 

kid2 (mg/g.min1/2) 0,028 0,043 0,523 1,012 1,263 

I2 (mg/g) 9,628 23,920 40,770 69,900 105,400 

R2
2 0,844 0,975 0,947 0,964 0,950 

 

V.4.8. Etude thermodynamique 

La température présente un effet notable sur le processus d’adsorption et  

l’augmentation de l’adsorption avec l’élévation de la température révèle un processus 

endothermique (cas de cette étude) qui peut être expliqué au moyen de paramètres 

thermodynamiques (Hr Rehman et al., 2012 ; El-Sayed, 2011). Les paramètres 

thermodynamiques tels que le changement d’énergie libre de Gibbs G°, l’enthalpie standard 
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H°, et l’entropie standard S° ont été étudiés pour trouver la nature du processus 

d’adsorption mais aussi pour mieux comprendre l’effet de la température sur l’adsorption. 

Dans ce contexte, des expériences ont été effectuées en utilisant 100 mg/L de solution de BM 

à différentes températures 10, 20, 30 et 40 °C. Les paramètres thermodynamiques G°, H° et 

S° sont calculées à partir des équations ((III.21) à (III.24)) et la courbe de lnKc en fonction 

de 1/T (figure V.22). Le tableau V.7 montre que les valeurs de G° sont positives, ce qui 

suggère que les réactions d’adsorption nécessitent de l’énergie pour convertir les réactifs en 

produits. La valeur de G° détermine le taux de la réaction, le taux augmente quand G° 

diminue, et par conséquent l’exigence d’énergie est remplie, la réaction se déroule (Dogan et 

al., 2009). La diminution des valeurs de G° de 4,56 à 3,44 kJ/mol avec l’augmentation de la 

température de 283 à 313 K indique que le processus d’adsorption est devenu plus favorable 

aux températures élevées (Wang et al., 2012). La valeur positive de S° de 0,0383 J/mol.K est 

due au déplacement de molécules de solvant préalablement adsorbées (Almeida et al., 2009), 

résultant de l’augmentation du caractère aléatoire à l’interface solide-solution au cours du 

processus d’adsorption (Belala et al., 2011 ; Guler et Sarioglu, 2013). Aussi la valeur positive 

de S° reflète l’affinité d’adsorbant pour BM (Sartape et al., 2015 ; Vieira et al., 2012) et 

correspond à une augmentation du degré de liberté (ou de désordre) des espèces adsorbées 

(Ponnusami et al., 2008 ; Al-Anber et al., 2011). Tandis que la valeur positive de H° (15,44 

kJ/mol) confirme la nature endothermique du processus global d’adsorption. Cela signifie que 

lorsque la température augmente, plus d’énergie est disponible pour améliorer l’adsorption 

(El-Sayed, 2011). La faible valeur de H° indique également que des forces de liaison 

physiques peuvent être impliquées dans le processus (Maurya et al., 2014). Une tendance 

similaire a été observée à 30, 45 et 60 °C pour l’adsorption du BM sur les feuilles de palmier 

dattier (Gouamid et al., 2013). 
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Figure V.22. La courbe de Van’t Hoff pour l’adsorption du 

Conditions opératoires : [BM] initiale  

Tableau V.7. Les paramètres 

ΔG° (kJ/mol)

283 K 293 K 303 

4,5673 4,2265 3,7482

 

V.4.9. Désorption et cycles de régénération

L’étude de désorption est habituellement appliquée pour élucider davantage le 

mécanisme d’adsorption et pour récupérer l

Dans ce contexte de régénération des N.D, 

saturation des N.D à 1 g/L avec une s

Des expériences de désorption ont été menées avec différents 

HCl, HNO3, H3PO4, NaOH, NaCl à 0,1 M successivement

acétone à 50 %. A partir de la 

HCl indiquent les pourcentages de désorption minimum (

BM, respectivement. La raison de la quantité 

solution de NaOH pourrait être due à la formation d

l’éluant et le colorant BM désorbé
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La courbe de Van’t Hoff pour l’adsorption du BM sur les N.D.

initiale  = 100 mg/L ; temps de contact = 2h ; pH = 5 ; concentration N.D = 1 g/L.

 

Les paramètres thermodynamiques de l’adsorption du BM sur les

) ΔH° (kJ/mol)       ΔS

 K 313 K 15,4400 

3,7482 3,4483 

Désorption et cycles de régénération  

désorption est habituellement appliquée pour élucider davantage le 

adsorption et pour récupérer l’adsorbant saturé en polluant (

Dans ce contexte de régénération des N.D, toutes les expériences ont été réalisées ap

L avec une solution initiale de BM à 100 mg/L, pH libre et 20 °

Des expériences de désorption ont été menées avec différents éluants comme:

, NaOH, NaCl à 0,1 M successivement et solvants organiques: éthanol et 

a figure V.23a, on peut observer que les solutions de NaOH et de 

HCl indiquent les pourcentages de désorption minimum (2,8 %) et maximum (

La raison de la quantité minimale de désorption de colorant BM par la 

solution de NaOH pourrait être due à la formation d’un complexe de couleur 

et le colorant BM désorbé dans la solution expérimentale et la difficulté de mesurer la 

de colorant dans la longueur d’onde optimale de 665 nm

y = -1857,x + 4,618
R² = 0,996

00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035 0,00355

1/T (K-1)

Résultats et Discussion 

 

sur les N.D. 

2h ; pH = 5 ; concentration N.D = 1 g/L. 

thermodynamiques de l’adsorption du BM sur les N.D. 

S° (kJ/mol.K)                   

0,0383 

désorption est habituellement appliquée pour élucider davantage le 

(Feng et al., 2012). 

outes les expériences ont été réalisées après 

olution initiale de BM à 100 mg/L, pH libre et 20 °C. 

comme: eau bidistillée, 

solvants organiques: éthanol et 

es solutions de NaOH et de 

%) et maximum (11,3 %) de 

minimale de désorption de colorant BM par la 

’un complexe de couleur violette entre 

et la difficulté de mesurer la 

nm (Daneshvar et al., 

00355 0,0036
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2017). Aucune désorption n’est observée par l’eau distillée qui est considéré comme éluant de 

contrôle. La solution d’acide chlorhydrique (0,1 M) est l’éluant le plus efficace pour désorber 

le BM sur les N.D par comparaison avec les autres éluants. Ceci peut être expliqué par 

l’augmentation de nombre de sites chargés positivement sur l’adsorbant dans les conditions 

acides. Cet éluant a augmenté l’efficacité de désorption du colorant BM en raison de la 

répulsion électrostatique entre les sites chargés positivement sur les N.D et les molécules de 

colorant cationique (Vijayaraghavan et al., 2008). Mais aussi à l’abondance des ions H+ dans 

la solution acide et à son échange avec les ions du BM sur les N.D (Abdallah et Taha, 2012). 

Ceci implique que le changement d’ions est le mécanisme dominant dans le processus 

d’adsorption (Liu et al., 2014). Ainsi, les agents désorbants qui peuvent générer plus de 

cations dans la solution en particulier les ions hydrogène (H+) sont des éluants plus efficaces 

pour la désorption du colorant cationique (Daneshvar et al., 2017). A fin de tester l’usure des 

N.D avec le nombre de cycles de régénération, le matériau est soumis à des cycles 

d’adsorption-désorption avec l’acide chlorhydrique (0,1 M).  La figure V.23 b montre que la 

régénération des N.D est possible mais non satisfaisante. La désorption maximale de BM par 

HCl a été obtenue à 11,26 % dans le premier cycle et à 1,63 dans le quatrième cycle, qui a 

indiqué que l’efficacité de désorption de BM en utilisant HCl a diminué après quelques cycles 

d’adsorption-désorption. La diminution de l’adsorption de BM sur les N.D avec 

l’augmentation du nombre de cycles de régénération est attribuée à l’usure du matériau et la 

perte de sites de surface d’un cycle à l’autre (Hazourli et al., 1994). Une très faible désorption 

du colorant suggère que la chimisorption pourrait être le principal mode d’adsorption du 

colorant par l’adsorbant (Namasivayam et Sumithra, 2005). Cependant, la faible valeur de 

H° obtenue ne conforte pas cette observation. L’étude de régénération a démontré que 

l’efficacité d’élimination de colorant pourrait être conservée après quatre cycles d’adsorption-

désorption. Des résultats similaires ont été observés pour l’adsorption du BM sur Spirogyra sp 

brute et prétraité (Guler et Sarioglu, 2013). 
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u BM en utilisant (a) différents éluants, (b) Régénération sur 4

cycles avec HCl à 0,1 M. 

initiale =100 mg/L ; température = 20 °C, temps de contact = 2h ; pH = 5 ; 

concentration N.D = 1 g/L. 
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VI.1. Récapitulatifs des résultats obtenus sur l’adsorption des colorants étudiés 

Les noyaux de dattes valorisés dans cette étude ont montré une capacité d’adsorption 

relativement élevée de (18,70 mg/g pour le RC et 80,62 mg/g pour le BM). Comparativement 

à d’autres travaux (tableau VI.1), les N.D confirment leurs compétitivités et par conséquent 

peuvent être appliqués comme biosorbant potentiel et à faible coût pour l’élimination du RC 

et du BM à partir d’une solution aqueuse. Cependant, ce type de traitement génère dans tous 

les cas une boue contenant l’adsorbant, le colorant fixé et d’autres ajouts chimiques. Cela 

constitue un inconvénient majeur de l’utilisation de cette technique d’adsorption. Le couplage 

avec des techniques électrochimiques est un exemple d’alternative innovante pour résoudre ce 

problème (Hazourli et al., 1996 ; Cherifi et al., 2015). 
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Tableau VI.1. Comparaison de l’adsorption des colorants étudiés sur les noyaux de dattes (C.A: concentration d’adsorbant, t : temps, T : 

température, N.D : noyaux de dattes, N.D.A : noyaux de dattes activée). 

Colorants Capacité d’adsorption 

Qmax (mg/g) 

Conditions Opératoires Isotherme 

adaptée 

Cinétique Thermodynamique Références 

 

 

 

Rouge 

Congo 

105 (N.D.A) pH = 5,5–6,5 ; t = 24 h ; T = 25 °C; 

C.A = 1g/L, [RC] = 100 mg/L 

Langmuir et 

Redlich–

Peterson 

Pseudo-deuxième ordre - 

 

Belhachemia et 

Addoun, (2012) 

61,72 (N.D) pH = 2 ; T = 55 °C ;  t = 120 min ; 

C.A = 60 mg/L ; [RC] =20 mg/L 

Langmuir Pseudo-deuxième ordre Spontané, Endothermique Pathania et al., 

(2016) 

18,70 à pH libre 

69,81 à pH= 2 

pH = 6,5 ; T= 20 °C ; t=  120 min; 

C.A = 1 g/L ; [RC]=100 mg/L 

Freundlich 

 

Pseudo-deuxième ordre, 

Elovich 

Spontané, Endothermique Cette étude 

 

 

 

 

Bleu de 

Méthylène 

277,80 (N.D) pH =  4 ; T= 20 °C ; t = 72 h ; 

C.A = 1 g/L ; [BM] =100 mg/L 

Freundlich 

 

- 

 

- 

 

Al-Ghouti et al., 

(2010) 

259,25 (N.D.A) pH =  7 ; T= 30 °C ; t =  4,5 h ; 

C.A= 0,5 g/L ; [BM] = 450 mg/L 

Sips Pseudo-deuxième ordre Spontané, Endothermique Theydan et 

Ahmed, (2012) 

515,46 (N.D.A) pH =  5,57 ; T= 50 °C ; t=  60 min; 

C.A= 1 g/L ; [BM] = 800 mg/L 

Langmuir Pseudo-deuxième ordre - El Messaoudi et 

al., (2016) 

485,44 (N.D.A) pH = 7,64 ; T= 20 °C ; t=  4,5 h; 

C.A= 0,5 g/L ; [BM] = 450 mg/L 

Langmuir Pseudo-deuxième ordre - Abbas et 

Ahmed, (2016) 

316,11 (N.D.A) T = 30 °C ; C.A= 1 g/L ; 

[BM]= 50-500 mg/L 

Langmuir - - Foo et Hameed, 

(2011) 
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Tableau VI.1. (Suite) 

Colorants Capacité d’adsorption 

Qmax (mg/g) 

Conditions Opératoires Isotherme 

adaptée 

Cinétique Thermodynamique Références 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bleu de 

Méthylène 

398,19 (N.D.A) pH = 7 ; T = 30 °C ; t = 4,5 h; 

C.A = 0,5 g/L ; [BM]= 450 mg/L 

Sips Pseudo-deuxième ordre - Ahmed et 

Theydan, (2012a) 

357,1 (N.D.A) pH = 4 ; T = 20 °C ; t = 72 h; 

C.A = 1 g/L ; [BM] = 100 mg/L 

Langmuir - - Al-Ghouti et al., 

(2013) 

43,47 (N.D) pH = 6,3 ; T = 70 °C ; t = 240 min ; 

C.A = 10 g/L ; [BM] = 70 - 700 

mg/L 

Langmuir Pseudo-deuxième ordre Spontané, 

Endothermique 

Belala et al., 

(2011) 

455 (N.D.A) 

42,5 (N.D) 

pH = 9 ; T = 25 °C ; t = 4 h; 

C.A = 4 g/L ; [BM] = 0-1000 mg/L 

Langmuir Pseudo-deuxième ordre - Mahmoudi et al., 

(2015) 

80,29 (N.D) 

12,94 (N.D.A) 

17,27 (N.D.A) 

pH = 8 ; T = 25 °C ; t = 4 h; 

C.A = 5 mg/ml ; [BM] = 20 - 400 

mg/L 

Langmuir Pseudo-deuxième ordre - Banat et al., 

(2003) 

478,32 (N.D.A) pH = 8 ; T = 24 °C ; t = 120 min ; 

C.A= 1 g/L ; [BM] = 50 - 400 mg/L 

Langmuir Pseudo-deuxième ordre Spontané, 

Endothermique 

Asgari et al., 

(2014) 

381,79 (N.D.A) 

255,32 (N.D.A) 

pH = 7; T = 50 °C; t = 4,5 h; 

C.A= 0,5 g/L; [BM]= 50-450 mg/L 

Langmuir Pseudo-deuxième ordre Spontané, 

Endothermique 

Ahmed et 

Theydan, (2012b) 

80,62 à pH libre 

98,83 à pH= 11 

pH = 5 ; T= 20 °C ; t=  120 min ; 

C.A=1g/L ; [BM] =100 mg/L 

Freundlich 

 

Pseudo-deuxième ordre, 

Elovich 

Spontané, 

Endothermique 

Cette étude 
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VI.2. Mécanismes  

Comprendre les mécanismes de l’adsorption des colorants étudiés sur la surface de 

N.D est essentiel pour cerner les origines et les phénomènes liés à l’efficacité d’adsorption. 

Cette efficacité de l’adsorption résulte:  

(i) du caractère spécifique du soluté par rapport au solvant (c’est-à-dire la solubilité) et,  

(ii) de l’affinité spécifique du soluté pour le solide. Ce type d’attraction peut être 

principalement électrique (van der Waals) ou de nature chimique. D’autre part, les paramètres 

influents sur l’adsorption en solution peuvent varier l’efficacité du procédé. Parmi ces 

paramètres, on peut citer la concentration du soluté, la température en solution, les ions en 

solution mais aussi le pH qui joue un rôle fondamental et clé dans les phénomènes 

d’adsorption.  

Pour un adsorbant donné, les sites actifs ou fonctions de surface, sont souvent 

sollicitées pour discuter l’adsorption. Les N.D qui sont des matériaux ligno-cellulosiques 

contenant la lignine, l’hémicellulose et la cellulose, sont pourvus de ces sites mais surtout 

dans ces deux dernières composantes. La lignine agit comme une matrice de cimentation entre 

la cellulose et l’hémicellulose. Les fonctions peuvent être des hydroxyles, éthers et carbonyles 

(El-Hendawy, 2006). La présence de ces groupes sur la surface du N.D influence 

sensiblement l’adsorption des colorants étudiés sur les N.D. Cependant, l’adsorption ne peut 

pas être expliquée uniquement sur la base de propriétés physiques d’attraction et de répulsion 

à la surface de l’adsorbant mais aussi par la complexation, ou à la liaison hydrogène (Al-

Ghouti et al., 2003). 

VI.2.1. Les mécanismes d’adsorption proposés pour le Bleu de Méthylène 

Deux mécanismes peuvent être proposés pour l’adsorption du BM sur les N.D, la 

liaison hydrogène et l’attraction électrostatique. Il a été montré que le BM est adsorbé de 

manière adéquate pour un pH entre 2 et 12, ce qui peut être dû à la formation de liaisons 

hydrogène entre les groupes hydroxyles sur la surface du N.D et les atomes d’azote du BM. 

Les représentations schématiques (figure VI.1 et VI.2) proposées par Al-Ghouti et al., (2010) 

et Mahmoudi et al., (2015), respectivement, conviendraient à notre choix de mécanisme. 

Aussi, Kaewprasit et al., (1998) ont étudié l’adsorption du BM sur les fibres de coton 

(structure cellulosique). Ils ont supposé que l’adsorption complète du BM se fait en 

monocouche sur la surface des fibres de coton, en formant une liaison hydrogène entre la 

surface de la fibre de coton et l’azote et le soufre des molécules du BM. 
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De plus, dans les études de désorption, l’adsorption de BM sur les N.D conduit à la formation 

d’une liaison chimique stable entre la surface de N.D et les molécules du BM, ce qui a 

empêché l’élution des molécules de colorant de la surface de N.D. Cependant, une quantité 

non satisfaisante de BM a été éluée (~ 11,26 mg/g) avec l’acide chlorhydrique (0,1 M), ce qui 

suggère qu’une faible liaison hydrogène est formée entre les molécules de BM et la surface de 

N.D. Néanmoins, selon Krysztafkiewicz et al., (2002), une grande quantité de colorant 

adsorbé a été liée par la formation de fortes liaisons chimiques de types ioniques.  

 

Figure VI.1. Représentation schématique de la liaison d’hydrogène entre les atomes d’azote 
du BM et les groupes hydroxyles sur la surface du N.D (Al-Ghouti et al., 2010). 
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Figure VI.2. Représentation schématique de la liaison d’hydrogène entre les atomes d’azote 

du BM et les groupes hydroxyles sur la surface du N.D (Mahmoudi et al., 2015). 

Pour ce qui est de la seconde proposition de mécanisme électrostatique d’adsorption du BM 

sur les N.D, il y a plusieurs arguments pour l’affirmer. C’est-à-dire que le biosorbant chargé 

négativement par la présence de carboxylates (R-COO-) et phénoxydes (Ph-O-) à des pH≥ 

5,10 devrait attirer le BM chargé positivement (figure VI.3) (Al-Ghouti et al., 2010). Les 

résultats de désorption confirment l’attraction électrostatique entre le biosorbant et le BM. 

Pour initier le processus d’adsorption, le pH de la solution doit être ≥ 5,10, afin d’éliminer le 

proton des acides carboxyliques présents sur la surface du biosorbant. La deuxième étape, 

c’est l’attraction électrostatique du BM chargé positivement avec le biosorbant chargé 

négativement (pH ≥ 5,10). La régénération du biosorbant saturé en BM a été menée en 

utilisant l’acide chlorhydrique (0,1 M) (étape 3). Ces étapes sont bien représentées et d’une 

manière similaire par le schéma (figure VI.4) proposé par Pavan et al., (2008) dans 

l’adsorption du BM sur les déchets de fruits de la passion jaune. 
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Figure VI.3. Représentation schématique de l’attraction électrostatique entre le BM et la 
surfaces du N.D (Al-Ghouti et al., 2010). 

 

Figure VI.4. Représentation schématique de l’attraction électrostatique entre le BM et la 

surfaces du N.D (Pavan et al., 2008). 
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VI.2.2. Les mécanismes d’adsorption proposés pour le Rouge Congo 

L’adsorption du RC sur les N.D peut être expliquée par des interactions 

électrostatiques de van der Waals, de la liaison d’hydrogène et des interactions 

d’hydrophobes-hydrophobes. Ces interactions peuvent se passer comme suit :   

(i) En milieu acide, la protonation des groupes phénoliques (Ph-OH) et carboxyliques (-

COOH) présents à la surface de N.D conduit toujours à la formation des groupes acides 

stables. Étant donné que le pHpcz de l’adsorbant est de 5,10 (figure V.1), en dessous duquel la 

surface de l’adsorbant est positive, alors l’adsorption de RC est favorisée. Il  résulte 

l’interaction électrostatique entre les groupes SO3
- chargés négativement de colorant 

anioniques, et les groupes actifs de surface de l’adsorbant, chargés positivement.  

(ii) La formation de liaisons hydrogène entre les groupes hydroxyle O–H du N.D et les 

groupes amine N–H de molécules de colorant.  

(iii) Interaction hydrophobe-hydrophobe entre les parties hydrophobes de RC et N.D 

(Newcombe et Drikas, 1997).  

Wang et Wang, (2008) ont rapporté également que les groupes NH2, -N=N-, -HN-N= et -SO3 

de RC sont impliqués dans l’adsorption. Ces interactions électrostatiques sont bien résumées 

dans le mécanisme proposé par Ahmad et Kumar, (2010) pour l’adsorption du RC sur le 

charbon des coquilles de bael (figure VI.5).    

 

Figure VI.5. Mécanisme d’adsorption du RC sur le charbon des coquilles de bael  

(a) à pH ≤ 5,10 et (b) à pH ≥ 5,10 (Ahmad et Kumar, 2010). 
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Conclusion générale 

L’objectif de valoriser un matériau ligno-cellulosique local en l’occurrence les noyaux 

de dattes brutes (N.D) pour l’adsorption des colorants RC et BM à partir d’une solution 

aqueuse a été atteint. Cet objectif a nécessité une caractérisation préalable des N.D suivi des 

essais d’adsorption. Pour la caractérisation, il a été montré que les N.D sont bien ligno-

cellulosique, avec une teneur en métaux lourds très faible, une surface spécifique BET faible 

(1,2 m2/g) mais riche en sites actifs essentiellement acides (3,3 méq/g). Le spectre IR 

confirme la présence des sites actifs de surface. L’image MEB a montré que la surface est 

irrégulière et poreuse. L’analyse DRX a révélé que N.D est amorphe. Au vu des résultats de 

cette caractérisation physico-chimique et de surface du matériau, cela prédit son emploi en 

adsorption du RC et du BM des solutions aqueuses, concurrençant ainsi le charbon actif 

employé fréquemment en traitement des eaux. Les essais d’adsorption, ont montré que le 

maximum d’adsorption est obtenu dans les conditions optimisées suivantes : une 

concentration initiale de colorant 100 mg/L, un pH 2 pour le RC, pH 5 pour le BM, un temps 

de contact à l’équilibre de 120 min, une température de 20 °C et une concentration de N.D à 1 

g/L. La capacité d’adsorption obtenue dans ces conditions est de 69,81 mg/g pour le RC et de      

93,47 mg/g pour le BM. L’augmentation de la force ionique de la solution aqueuse de 

colorant avec CaCl2 à 0,05 M augmente davantage la capacité d’adsorption jusqu’à 99,42 

mg/g pour le RC mais diminue pour le BM jusqu’à 50 mg/g. Les données expérimentales ont 

été interprétées de manière adéquate par l’isotherme de Freundlich et la cinétique du pseudo-

deuxième ordre et d’Elovich. L’ajustement des modèles a été confirmé par les valeurs 

requises du test du Chi-carré (χ2) et du coefficient de corrélation R2. L’étude 

thermodynamique montre que le processus d’adsorption est endothermique et non spontané 

pour les températures testées. Les tests de cycles d’adsorption-désorption montrent que les 

N.D ne peuvent pas être utilisés plusieurs fois à cause de leur usure et que le meilleur éluent 

de régénération pour le RC est l’acétone et le HCl pour le BM. Sur la base de ces résultats, il 

peut être conclu que les ND peuvent être employés comme adsorbant potentiel à faible coût 

en respectant les critères environnementaux de développement durable. En perspective, il 

serait intéressant d’aborder autrement la partie régénération des ND en utilisant d’autres  

solvants organiques sous d’autres conditions opératoires telle que la variation de la 

température d’élution. Il serait intéressant aussi de continuer à tester d’autres colorants ayant 

un potentiel attractif sur la surface des N.D pour en dresser une liste des colorants traités par 

ce biosorbant. 



 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

RESUMES 



Résumé  

L’objectif de cette étude est de valoriser un matériau ligno-cellulosique local en l’occurrence 

les noyaux de dattes brutes (N.D) en tant qu’adsorbant à faible coût pour l’adsorption d’un 

colorant anionique le Rouge Congo (RC) et d’un colorant cationique le Bleu de Méthylène 

(BM) à partir d’une solution aqueuse. La caractérisation structurale et texturale de ce 

matériau, a montré son aptitude à éliminer des substances polluantes de la solution aqueuse. 

L’application des N.D en adsorption a été menée en batch dans les conditions optimisées 

suivantes : une concentration initiale en colorant de 100 mg/L, temps de contact à l’équilibre 

de 120 min, une température de 20 °C, un pH 2 pour le RC, pH 5 pour le BM et une 

concentration des N.D de 1 g/L. Pour le RC et le BM respectivement, la capacité d’adsorption 

correspondant à ces conditions est d’environ 69,81 mg/g et 93,47 mg/g et peut atteindre 99,42 

mg/g et 50 mg/g en augmentant la force ionique de la solution de colorant par du CaCl2 0,05 

M. Ces résultats expérimentaux, sont bien modélisés en adsorption par l’isotherme de 

Freundlich et en cinétique par les modèles du pseudo-deuxième ordre et d’Elovich. 

L’ajustement des modèles a été confirmé par les faibles valeurs du test Chi-carré (χ2) et du 

coefficient de corrélation R2 près de l’unité. Les paramètres thermodynamiques indiquent que 

le processus d’adsorption est endothermique et non spontané pour les températures étudiées. 

Les tests d’adsorption-désorption ou de régénération ont montré que les N.D présentent 

l’inconvénient de la perte d’efficacité ou usure, comme la majorité des matériaux adsorbants. 

Sur la base de tous ces résultats, les N.D pourraient être utilisés comme un adsorbant 

potentiellement efficace à faible coût et répondant aux critères environnementaux de 

développement durable. 

Mots-clés: Adsorption; Rouge Congo; Bleu de Méthylène ; Noyaux de dattes; Modélisation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Abstract 

The objective of this study is to valorize a local lingo-cellulosic material in this case the raw 

date pits (D.P) as a low cost adsorbent for the adsorption of an anionic dye Congo Red (CR) 

and a cationic dye Methylene Blue (MB) from an aqueous solution. The structural and 

textural characterization of this material has shown its ability to remove polluting substances 

from the aqueous solution. The application of the D.P in adsorption was carried out in batch 

under the following optimized conditions: initial dye concentration 100 mg/L, contact time at 

equilibrium 120 min, temperature 20 °C, pH 2 for CR, pH 5 for MB and concentration of D.P 

1 g/L. For CR and MB respectively, the adsorption capacity corresponding to these conditions 

is approximately 69.81 mg/g and 93.47 mg/g and could reach 99.42 mg/g and 50 mg/g by 

increasing the ionic strength of the dye solution with 0.05 M CaCl2. These experimental 

results are well modeled in adsorption by the Freundlich isotherm and in kinetics by the 

pseudo-second-order and Elovich models. The adjustment of the models was confirmed by 

the low values of the Chi-square (χ2) test and the correlation coefficient R2 near the unity. The 

thermodynamic parameters indicate that the adsorption process is endothermic and not 

spontaneous for the temperatures studied. The tests of adsorption-desorption or regeneration 

showed that D.P has the disadvantage of the loss of efficiency or wear, like the majority of 

adsorbent materials. On the basis of all these results, D.P could be used as a potentially 

effective adsorbent at low cost and meeting the environmental criteria of sustainable 

development. 

Keywords: Adsorption; Congo red; Methylene Blue; Date pits; Modeling. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



   ملخص

 التكلفة قلیل الحالة نوى التمرالخام كمدمص ھذه في محلیة cellulosique -Lignoمادة  تثمین ھو الدراسة ھذه من الھدف

 البنیوي التوصیف أظھر وقد. مائي محلول أزرق المیثیلین من كاتیونیة صبغة صبغة أنیونیة أحمر الكونغو و صاصدملإ

 ظل في دفعة في نوى التمر صاصدمإتطبیق  تنفیذ تم .مائيال محلولال من الملوثات إزالة على قدرتھ المادة لھذه والنسبي

 20 ، درجة الحرارة دقیقة 120 التوازن الاتصال عند لتر، وقت/ملغ 100 الأولي الصبغة تركیز :التالیة الأمثل الظروف

 1 لأزرق المیثیلین وتركیز نوى التمر 5.0 الحموضة ودرجة لأحمر الكونغو، 2.0 الحموضة ، درجة مئویة درجة

حوالي  الظروف لھذه المناظرة الإدمصاص قدرة تبلغ ، التوالي بالنسبة للاحمر الكونغو و أزرق المیثیلین على .لتر/غرام

الصبغة  القوة الأیونیة لمحلول غ بزیادة/ملغ 50غ و /ملغ 99.42إلى  تصل غ و یمكن أن/ملغ 93.47غ و /ملغ 69.81

 نموذج طریق عن الإدمصاص في جید بشكل التجریبیة النتائج ھذه تصمیم تم.لتر/مول 0.05الكالسیوم  بواسطة كلورید

Freundlich طریق النماذج  الحركیة عن وفيElovich  وordre meèixued-Pseudo  .النماذج  توافق تأكید تم

 أن إلى الحراریة الدینامیكیة العوامل تشیر .2R( ~1(الارتباط  ومعامل érrac-Chi) 2X(المنخفضة لاختبار  بواسطة القیم

 التجدید -  الإدمصاص اختبارات أظھرت وقد .المدروسة الحرارة لدرجات عفویة ولیست للحرارة ماصة الإدمصاص عملیة

استخدام  النتائج، یمكن ھذه كل أساس على .المدمصة المواد غالبیة مثل ، الرداءة أو الكفاءة فقدان عیوب أن نوى التمر لھا

                               .المستدامة للتنمیة البیئیة تلبیة للمعاییر منخفضة و یحتمل أن یكون فعال بتكلفة نوى التمر كمدمص

                                                                                                  

                            .النمذجة ،نوى التمر ، میثیلینال أزرق ،الكونغو أحمر ،الإدمصاص :الكلمات المفتاحیة
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Performance Study of a Low-cost
Adsorbent—Raw Date Pits—for
Removal of Azo Dye in Aqueous

Solution
Hachani Rahima*, Hazourli Sabir, Nouacer Sana, Khelaifia Fatma Zohra,

Nait Merzoug Nesrine

ABSTRACT: The feasibility of using natural waste (raw date

pits) as a low-cost adsorbent for the adsorption of an anionic

dye (Congo red) from aqueous solution has been investigated.

Adsorption optimized conditions were obtained at low dose 1 g/

L, initial dye concentration 100 mg/L, pH 2, equilibrium contact

time 120 min, and temperature 20 8C. The corresponding

adsorption capacity was around 70 mg/g and could reach 150

mg/g by increasing the ionic strength of the dye solution (0.05 M

CaCl2). These results are well modeled by Freundlich isotherm

and kinetics study followed by pseudo second-order model.

Thermodynamic parameters indicate that the adsorption process

is endothermic and not spontaneous. The tests of desorption-

regeneration showed that the studied adsorbent has the

disadvantage of the loss of efficiency at its reuse but this is offset

by its abundance. Based on these results, it can be used as

competitive material for the removal of dyes. Water Environ.

Res., 89, 827 (2017).

KEYWORDS: Adsorption; Congo red; Raw date pits;

Lignocellulosic material; Modeling
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Introduction
Dyes have been widely used in textile, paper, rubber, plastics,

leather, cosmetic, pharmaceutical, and food industries, which

generates large amounts of colored wastewater every year and

poses serious environmental problems for natural streams, rivers

and consequently on public health (Hu et al., 2010). Therefore,

it is extremely important to remove the dyes from wastewater

before being discharging it into natural water. Various

techniques of treatment, such as photocatalyst degradation (Sun

et al., 2008), biodegradation (Kapdan and Ozturk, 2005),

bioelectrochemical system (Kong et al., 2013), chemical oxida-

tion (Neamtu et al., 2004), sonochemical degradation (Abbasi

and Asl, 2008), electrocoagulation (Phalakornkule et al., 2010),

membrane separation (Ciardelli et al., 2000) and adsorption

(Ezechi et al., 2015) have been generally employed for color

removal in natural water and wastewater. However, it has been

found that adsorption technique is another easy alternative

processing application, and inexpensive to remove dyes from

water (Gupta and Suhas, 2009). In this case the choice of

adsorbent material is important in the effectiveness of treatment.

In many industrial activities, the activated carbon is preferred

(Lorenc-Grabowska and Gryglewicz, 2007) but due to the high

cost of use and regeneration, a number of non-conventional,

industrial (Sayğılı and Güzel, 2015) and agricultural wastes

(Gupta and Suhas, 2009) are used as adsorbents to reduce costs

of treatment and for sustainable development. The biomaterial

raw date pits (R.D.P) selected in this study, is also used in

adsorption (Banat et al., 2003). It is described as one of the best

candidates among the agricultural wastes because they are cheap

and quite abundant, especially in Mediterranean and Middle

East countries (Ahmed and Theydan, 2012). The world

production of dates is estimated at 6.7 million tonnes (year

2004); Algeria produces 450,000 tonnes per year (Akhrib et al.,

2013). In the present work, natural R.D.P were applied for the

removal of Congo red in aqueous solution. The performance

and the possible reuse of this bioadsorbent were investigated.

The choice of Congo red is motivated by the fact that it is highly

studied as a model molecule to represent the anionic textile dyes.

Congo red has a high solubility in aqueous solution, but hardly

biodegradable. It is used in various industries and is often found

in wastewater thus polluting the aquatic environment (Chat-

terjee et al., 2010). Currently, there is no international legislation

limiting the maximum permissible concentration in the different

waters. However, it is toxic at low doses; the LD50 value in rat
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is 200 mg/kg (Azadeh et al., 2013). In the majority of work on

the adsorption of Congo red on adsorbent materials, the

concentration range studied is between 20 and 200 mg/L.

However, the Congo red concentration never exceeded the 1000

mg/L (Vimonsesa et al., 2009). To better understand the

adsorptive capacity of R.D.P, it has been necessary to use

different characterizations as BET surface area, elemental

analysis, and surface functional groups. The effect of Congo red

initial concentration, contact time, pH of the solution,

temperature and ionic strength was studied for the optimization

of the process of adsorption of Congo red in aqueous solution.

The conventional isotherm, kinetic and thermodynamics models

were considered for the experimental data. Finally, desorption

and regeneration studies were carried, to justify the possibility to

reuse the biomaterial.

Materials and methods
Adsorbate. The Congo red [1-naphthalensulfonic acid, 3,3-

(4,4-biphenylenebis (azo))bis(4-amino) disodium salt] used in

this study was supplied by Biochem. Stock solution of Congo red

(1000 mg/L) was prepared by dissolving the required quantity of

the dye in double-distilled water. Experimental dye solution was

prepared by diluting the stock solution with suitable volume of

double-distilled water to the desired concentration. The pH of

solution was maintained at a desired value by adding 0.1 M

NaOH or HCl.

Preparation and characterization of bioadsorbent. The

raw date pits were collected from Oued-souf (Algeria), a region

full of palm trees; they were washed by double-distilled water

for several times to remove all dust. After that, the material was

dried at 105 8C for 24 h to evaporate the humidity. The dry

R.D.P is milled with a grinder (Janke and Kunkel IKA

labortechnik) until obtaining a powder of 1 mm in diameter used

for adsorption tests. Before each test, it is necessary to be careful

to put the material in the etuve until constant weight then in the

desiccator. The physico-chemical and structural properties of

RDP can be found in our article (Khelaifia et al., 2016). The

major characteristics are: a surface area¼ 1.2 m2 g�1, total pore

volume¼0.02 cm3 g�1 and point of zero charge¼ 5.10. Chemical

analysis: C: 42.31%; O: 46.36%; H: 6.73%; N: 0.98%; cellulose:

18.32% and lignin: 23.30%. The total acidity titration gives

3.304 méq g�1.

Adsorption experiment. The adsorption study was carried

out in batch system. The influence of several important

parameters was conducted under the following operating

conditions: the initial concentration of Congo red (10–150 mg/

L), initial pH (1–12), temperature (10–40 8C) and ionic strength

with NaCl or CaCl2 at a concentration of 0.05 to 0.5 M. For all

experiments the dose was fixed at 1 g/L of R.D.P, and mixed

with 50 mL of synthetic Congo red solution of desired

concentration in 100 mL beakers. This mixture was agitated in

thermoregulated bath at a constant speed of 200 rpm for 120

min of contact time. After adsorption equilibrium, the sample

was filtered and residual Congo red concentration was

determined by UV/Vis absorption spectrophotometer (Jenway

6405) at 500 nm. The adsorption capacity (qe) of R.D.P for

Congo red was calculated according to eq 1.

qe ¼
C0 � Ceð Þ:V

m
ð1Þ

Where, Co and Ce are the initial and equilibrium concentrations

(mg/L), respectively of Congo red in solution, V is the volume of

the solution (L), and m is the weight (g) of the adsorbent. Kinetic

models (pseudo-first order (Lagergren, 1898) and pseudo-second-

order (Ho and McKay, 1999)) and adsorption isotherms

(Langmuir (Langmuir, 1918) Freundlich (Freundlich, 1906),

Temkin (Temkin and Pyzhev, 1940) and Sips (Sips, 1948)) were

applied for validating the experimental results. In order to confirm

the best-fit isotherms and kinetic models for the adsorption

system, it is needed to analyze the data set using the Chi-square 2,

combined with the values of the determined coefficient (R2). The

Chi-square v2 can be represented by eq 2 (Ho, 2004).

v2 ¼
X ðqee � qecÞ2

qec
ð2Þ

Where qee is the equilibrium capacity of the adsorbent obtained

from experiment (mg/g), and qec is the calculated equilibrium

capacity according to the dynamic model (mg/g). A low value of 2

indicates that experimental data fit better to the value from the

model.

Results and Discussion
Effect of initial dye concentration and contact time on

adsorption. The bioadsorption process depends greatly of the

initial dye concentration and contact time. They allow us to

understand the adsorption kinetics of a process. The experiment

was conducted keeping constant the R.D.P dosage 1 g/L, at

room temperature 20 8C and free pH of Congo red solution ~
6.50 .The initial concentration of Congo red and the contact

time are varied from 10 to 150 mg/L and from 0 to 120 min

respectively. Results indicate that the uptake of Congo red dye

on R.D.P was very fast at the beginning (first 5 min) and then

continued to increase until reaching equilibrium after 30 to 120

min Figure 1. For the following experiments, the equilibrium

time was taken to 120 min to be sure that the adsorption

equilibrium is reached. This contact time is similar to that

reported by other authors (Lorenc-Grabowska and Gryglewicz,

2007). At equilibrium, the adsorption capacity increased from 3

to 24 mg/g when the initial concentration of Congo red increases

from 10 to 150 mg/L. Such behavior is typical of the presence of

several adsorption sites available on the R.D.P surface in the

initial phase of the reaction, which becomes progressively

saturated of Congo red with increasing contact time. Özacar and

Sxengil (Özacar and Sxengil, 2004) reported the same explication

for the adsorption of disperse dyes onto alunite.

Effect of pH. The pH is one of the parameters that most

influences the process of adsorption. For dyes adsorption, the

solution pH would affect both the structural stability of the dye

molecule and the superficial charge of the adsorbent (Ahmed

and Theydan, 2012). The effect of the initial pH of the solution

on the Congo red adsorption by R.D.P was studied by varying

the pH from 1 to 12 keeping constant the other operating

Hachani et al.
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parameters (initial concentration Congo red 100 mg/L, temper-

ature 20 8C, contact time 120 min and adsorbent dosage 1 g/L).

Figure 2a clearly indicates that the adsorption capacity

decreased from 100 to 1 mg/g with increasing pH from 1 to 12.

In addition, the pH measurements of each solution of Congo red

before and after adsorption on R.D.P, showed that in acidic

medium, the final pH values of Congo red solutions are always

higher than those initial. For example, for an initial pH of 1, the

final pH is 1.2. In basic medium, the opposite is observed and

the pH differences between the initial and final values are much

higher than in acid medium; they are, for example, 2.5 for an

initial pH of 8. This behavior is related to interaction at

interface between adsorbent-adsorbat, mainly by electrostatic

forces of van der Waals between most groups (phenolic (Ph–

OH), carboxylic (–COOH)) on the surface of the R.D.P, and the

NH2, –N¼N–, –HN–N¼ and –SO3 groups of CR. Wang and

Wang, 2008, also reported that these groups of Congo red were

involved in the adsorption. Moreover, according Muthanna,

2016, no denaturation or structural deformation of the R.D.P at

aggressive pH is observed, only the thermal activation between

715 to 885 8C caused a decomposition of cellulosic and

hemicellulosic materials and loss of the volatile elements. In

acidic medium, the protonation of –OH and –COOH groups

present at R.D.P surface, always results in the formation of

stable acidic phenolic and carboxylic groups. Given that pHpzc

of the adsorbent is 5.10, below which the adsorbent surface is

positive, so at pH 1 to 5, the adsorption of Congo red is

favorable, resulting from the electrostatic interaction between

Figure 1—Effect of contact time and initial concentration on the adsorption of Congo red onto R.D.P. ( ) 10
mg/L, ( ) 25 mg/L, ( ) 50 mg/L, ( ) 100 mg/L, ( ) 150 mg/L.

Figure 2—(a) Effect of initial pH on the adsorption of Congo red onto R.D.P. (b) Point of zero charge.

Hachani et al.
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dye molecules which have become cationic, and the surface

groups of the adsorbent, positively charged. In basic medium,

the phenol and carboxylic groups of R.D.P are expected to

completely ionize. Conjugate bases of these groups become

phenoxide (Ph–O-) and carboxilate (R–COO-) successively. The

basic form of such surface groups as well as the pH domain of

the solution of Congo red (5 to 12 higher than the pHpzc), has

the consequence of favoring the electrostatic forces of repulsion

between anionic Congo red and anionic R.D.P surface, thus the

adsorption of Congo red in this pH range is not affected. A

similar trend was observed for the adsorption of Congo red on

other biomaterials (Tor and Cengeloglu, 2006). Hence, acidic

conditions were more favorable for the application of adsorp-

tion process of anionic dyes onto R.D.P. However, in this study,

the adsorption treatment was performed at free pH of ~ 6.5 to

be closer to in the pH of natural waters and to observe the

influence of some operating parameters on the adsorption rate

of Congo red on R.D.P.

Effect of temperature. The influence of temperature on

adsorption capacity of R.D.P was studied at 10, 20, 30 and 40

8C, respectively, in the following experimental conditions: free

pH, Congo red concentration 100 mg/L, and adsorbent dosage 1

g/L. As shown in Figure 3a, the adsorption capacity increases

with increasing the temperaure, which indicates that the

adsorption of Congo red onto R.D.P is an endothermic process.

The maximum adsorption capacity of 24 mg/g was observed at

40 8C. It could be because the increasing of temperature

increases the mobility of Congo red, inducing a swelling effect in

the internal structure of R.D.P, which facilitated the penetration

of Congo red further. Similar results were reported for the

adsorption of Congo red onto other adsorbents (Acemioğlu,

2004). To determine whether the adsorption of Congo red at

Figure 3—(a) Effect of temperature on the adsorption of Congo red onto R.D.P. ( ) 10 8C, ( ) 20 8C, ( ) 30 8C, ( )
40 8C. (b) Arrhenius plot of lnr versus 1/RT for the adsorption of Congo red on R.D.P.
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different temperatures is the result of a reaction or mass transfer

controlled, the experimental data are linearized according to the

Arrhenius eq 3 to assess the activation energy as follows:

Lnr ¼ lnA� Ea

RT
ð3Þ

Where r is the initial Congo red removal rate (mg/L.min), A is a

frequency factor (mg/L.min), Ea is the activation energy (kJ/mol),

R is the gas constant (0.008314 kJ/mol.K) and T is the absolute

temperature (K). The initial Congo red removal rates were

calculated using data during the first 60 min of Congo red

removal experiments for the studied temperatures. The plot of lnr

versus 1/RT is shown in Figure 3b and the calculated activation

energy was 6.07 kJ/mol for the Congo red removal process by

R.D.P over the temperature range of 10 to 40 8C. Furthermore, it

has already been reported that activation energy value of 25 kJ/

mol represents a transition between reaction and mass transfer

control whereas a value of 15 kJ/mol and lower corresponds to a

process which is completely mass transfer controlled (Epolito et

al., 2008). Therefore, the adsorption of Congo red on R.D.P is

completely mass transfer controlled given that the calculated

activation energy (6.07 kJ/mol) was less than 15 kJ/mol.

Effect of ionic strength. The ionic strength caused by the

presence of salts in solution is one of the factors that controls

both electrostatic and non-electrostatic interactions between the

adsorbate and the adsorbent surface (Radovic et al., 2001). In

this study, NaCl and CaCl2 (0.05 to 0.5 M) are used to increase

the ionic strength of the Congo red solution; the choice of such

salts is motivated by the fact that they are often used as additives

Figure 4—Effect of ionic strength on the removal of Congo red onto R.D.P. (a) Congo red solution with NaCl (b)
Congo red solution with CaCl2. ( ) 10 mg/L, ( ) 25 mg/L, ( ) 50 mg/L, ( ) 100 mg/L, ( ) 150 mg/L.

Hachani et al.
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Figure 5—Plots of (a) Pseudo-first order kinetic, (b) Pseudo-second order kinetic and (c) Experimental data
(C0¼100 mg/L) for the adsorption of Congo red onto R.D.P. ( ) 10 mg/L, ( ) 25 mg/L, ( ) 50 mg/L, ( ) 100 mg/L,
( ) 150 mg/L.
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stimulators in textile baths to improve the efficiency of the

dyeing. As shown in Figure 4, all concentrations of NaCl or

CaCl2, have a strong positive effect on the removal of Congo red

on R.D.P at Congo red concentrations 10 to 150 mg/L,

temperature 20 8C, free pH, and adsorbent dosage 1 g/L. With

an increase of ionic strength of NaCl or CaCl2 from 0.05 to 0.5

M, the adsorption capacity of Congo red on R.D.P increases up

to the maximum of 100 mg/g and 150 mg/g, successively.

Table 1—Parameters of kinetic models applied in adsorption of the Congo red on R.D.P at 208C.

Kinetic model Equation number

Parameters

[CR]
(mg/L)

qee

(mg/g)
qec

(mg/g)
k1

(min�1) R2 v2

Pseudo first order Non-linear form
dqt
dt ¼ k1 qe � qtð Þ ð4Þ

Linear form
log qe � qtð Þ ¼ log qe � k1 t

2:303 ð5Þ
Plot

log (qe� qt) vs t

10 4.16 1.39 0.0264 0.820 80.70
25 7.53 1.90 0.0347 0.882 207.12
50 12.22 3.08 0.0324 0.982 402.13

100 20.37 5.08 0.0214 0.912 893.65
150 25.18 6.18 0.0331 0.960 2245.26

[CR]
(mg/L)

qee

(mg/g)
qec

(mg/g)
k2

(g/mg. min) R2
h

(mg/g. min) v2

Pseudo second order Non-linear form
dqt
dt ¼ k2 qe � qtð Þ2 ð6Þ

linear form
t
qt
¼ 1

k2 qe
2 þ t

qe
ð7Þ

Plot
t/qt vs t
h ¼ k2 qe

2 ð8Þ

10 4.16 4.28 0.0461 0.999 0.8482 0.01
25 7.53 7.70 0.0438 0.999 2.6008 0.02
50 12.22 12.45 0.0275 0.999 4.2716 0.19

100 20.37 20.66 0.0126 0.998 5.4025 0.65
150 25.18 25.38 0.0098 0.999 6.3129 0.10

Nomenclature
qe, qt are the amount of dye adsorbed per unit of adsorbent at equilibrium and at time t respectively.
k1, k2 are the pseudo-first order and the Pseudo second order rate constants respectively.
h is the initial adsorption rate.

Table 2—Parameters of adsorption models applied in adsorption of the Congo red on R.D.P.

Isotherm model Equation (number) Parameters 10 8C 20 8C 30 8C 40 8C

Langmuir Non-Linear form
qe ¼ qmaxKLCe

1þKL Ce
ð9Þ

Linear form
1
qe
¼ 1

qmax
þ 1

KLqmaxCe
ð10Þ

Plot
1/Ce vs 1/qe

KL (L/mg) 0.0147 0.0329 0.0558 0.1691
qmax (mg/g) 30.86 23.14 22.32 21.23
R2 0.996 0.977 0.965 0.905
2 0.68 2.51 3.48 5.43

Freundlich Non-Linear form
qe ¼ KF C1=nF

e ð11Þ
Linear form

logqe ¼ logKF þ 1
nF

logCe ð12Þ
Plot

log Ce vs log qe

KF (mg1�1/nL1/ng�1) 0.7404 1.3022 2.1394 4.6110
nF 1.3865 1.6466 1.9323 2.7034
R2 0.998 0.999 0.997 0.987
2 0.05 0.00 0.07 0.28

Temkin Non-Linear form
qe ¼ RT

b log AT ð13Þ
Linear form

qe ¼ BT log AT þ BT logCe ð14Þ
Plot

qe vs log Ce

AT (L/g) 0.1620 0.2101 0.3104 0.8362
BT 16.246 15.250 15.124 12.924
R2 0.942 0.929 0.922 0.904
2 5.16 4.41 2.64 2.21

Sips Non-Linear form

qe ¼ qmax KSC1=ns
e

1þKS C1=ns
e

ð15Þ

Linear form
logð qe

qmax�qe
Þ ¼ 1

ns
log Ce þ log KS ð16Þ

Plot
log (qe /(qmax-qe)) vs log Ce

KS (mg/L)�1/n 0.0110 0.0242 0.0456 0.1328
nS 0.8087 0.9507 1.0945 1.4518
R2 0.979 0.966 0.958 0.932
2 1.23 1.65 1.93 2.30

Nomenclature
qe, qmax are the amount of dye adsorbed per unit at equilibrium and the maximum amount of adsorption respectively.
Ce is the concentration of dye solution at equilibrium.
KF, nF, KL, AT, BT, KS and nS are constants of adsorption isotherms.

Hachani et al.

WATER ENVIRONMENT RESEARCH � September 2017 833



However, concentrations of 0.1 M NaCl and 0.05 M CaCl2 are

sufficient to achieve these maximums of adsorption. For

example, an initial concentration of Congo red 100 mg/L, it can

be observed in Figure 4, an increase in the adsorption capacity of

4 times more for NaCl and 5 times more for CaCl2, compared

with the adsorption of Congo red without salts. This result

could be justified by the fact that CaCl2 is a bearer of more

positive charges than NaCl on the surface of R.D.P. Overall, the

improvement of removal of Congo red with increasing ionic

strength, can be explained by the increase of the positive charges

on the surface of the adsorbent, thus increasing the electrostatic

interaction between the Congo red and R.D.P. Despite the pH of

the solution, favorable to the presence of functions phenoxide

and carboxilate, the positive charges provided by the NaCl or

CaCl2 salts would compensate for the negative charges of the

Congo red/R.D.P, hence a better adsorption capacity in the

presence of these salts. Similar observation was found by Zeng

et al. (Zeng et al., 2014) on removal of Congo red by cross-

linked chitosan resins, using only NaCl salt.

Kinetic modeling. The kinetic study of adsorption was

carried out using data obtained under optimized conditions

(Figure 1). The experimental data were analyzed using the

kinetic models of pseudo-first-order (eqs 4 and 5), pseudo-

second-order (eqs 6 and 7). The results of modeling and kinetic

parameters are summarized in Figure 5a, b, and Table 1. For all

supported Congo red initial concentrations tested, comparing

Figure 6—Plots of (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin, (d) Sips, isotherm models and (e) Experimental
data (at 208C) for the adsorption of Congo red onto R.D.P. ( ) 10 8C, ( ) 20 8C, ( ) 30 8C, ( ) 40 8C.
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the results of the two studied kinetic models show a clear

difference between the results of experimental adsorption

capacity (qee) and calculated (qec) which indicated that the qee
and the qec values from the pseudo-second-order kinetic model

are very close to each other. One can also observe that, the

pseudo second-order kinetic model provided an excellent fit

between the predicted curves and the experimental data for

initial concentration of Congo red 100 mg/L (Figure 5c),

confirming a good linearisation with correlation coefficient R2

(~ 0.99) (Figure 5b) and very low chi-square test v2 (0.01 to 0.65)

for all initial concentrations of Congo red (Table 1). Similar

kinetic results have also been reported for the adsorption of

Congo red onto cross-linked chitosan resins (Zeng et al., 2014).

From Table 1, it is also observed that, with increasing the initial

concentration of Congo red the values of h and qe increases,

while the k2 values decrease, this behavior could be due to the

increase in the driving force for mass transfer. Similar trend has

also been reported for the adsorption of Congo red onto

calcium-rich fly ash (Acemioğlu, 2004).

Modeling of adsorption results. Modeling the adsorption

was carried out from the experimental results (Figure 3a) of

varying temperatures (10, 20, 30 and 40 8C), initial concentration

of Congo red 100 mg/L and at free pH. The values of parameters

of the models applied are obtained from the equation 9 to

equation 16 of the Table 2. The plots of isotherms linearized of

the Langmuir (a), Freundlich (b), Temkin (c), Sips (d), and

isotherms of the experimental data (e) of Congo red adsorption

on R.D.P are presented in Figure 6. If we consider the usual

working temperature conditions at 20 8C, it can be seen (Figure

6e) that, the Freundlich model presents better the experimental

data than the other three models tested. Besides, for all

temperatures studied, it can be seen from Table 2 that, the

values of correlation coefficients R2 (~ 0.99) and the weak chi-

square test v2 obtained, verifies the applicability of the

Freundlich isotherm, indicating that the adsorption process

occurs on a heterogeneous surface or the heterogeneity of the

adsorbent sites (Vimonses et al., 2009). Congo red adsorption

onto R.D.P is considered to be favourable because the

Freundlich exponent values of nF were bigger than 1 (1.3 to 2.7)

and KF increase (0.7 to 4.6) with increasing the temperature from

10 to 40 8C. That increase of KF and the amount of Congo red

adsorbed with increasing the temperature, confirms the

endothermic nature of the Congo red adsorption process on

R.D.P. Our result on equilibrium isotherm was different from

previous studies, where Congo red adsorption by others

adsorbents, obeyed Langmuir isotherm (Zhang et al., 2011).

Thermodynamic studies. The thermodynamic parameters

such as Gibbs free energy change DG8, standard enthalpy DH8,

and standard entropy DS8 were studied to find the nature of

adsorption process and to understand better the effect of

temperature on the adsorption. Experiments were performed

using 100 mg/L of Congo red solution at various temperatures.

The Gibbs free energy of adsorption DG8 by using equilibrium

constant (Kc) is calculated from the following eq 17:

DG8 ¼ �RTLnKC ð17Þ

Standard enthalpy, DH8, and standard entropy, DS8, of

adsorption can be estimated from Van’t Hoff eq (18):

LnKC ¼ �
DH8

RT
þ DS8

R
ð18Þ

The Kc value is calculated from the eq (19):

KC ¼
CAds

CRes
ð19Þ

Where CAds is the equilibrium concentration of the dye ions on

adsorbent (mg/L) and CRes is the equilibrium residual concen-

tration of the dye ions in the solution (mg/L). T is the solution

temperature (K) and R is the gas constant (8.314 J/mol.K). The

value of DH8 and DS8 was calculated from the slope and

intercept of plot of lnKc vs. 1/T (Figure 7). Thermodynamic

parameters obtained are given in Table 3.

As shown in the Table 3, the positive values of DG8 at 10, 20,

30 and 40 8C indicate that adsorption spontaneity is not

favoured at these temperatures. A similar trend has been

observed at 35, 40 and 50 8C for the adsorption of Congo red

onto activated carbon prepared from coir pith (Namasivayam

and Kavithal, 2002). The positive DH8 value 7.60 kJ/mol,

confirmed the endothermic nature of Congo red adsorption,

while the slightly negative DS8 value -0.011 kJ/mol.K, reveals an

irregular increase of the randomness at the CR-R.D.P-solution

interface during adsorption.

Desorption, cycles of regeneration and interest to use

R.D.P. This study aims at evaluating the adsorption rate of the

dye and his desorption or the regeneration rate of the

biomaterial. This contributes to elucidate the mechanism of

Figure 7—Van’t Hoff plot for Congo red adsorption
on R.D.P.

Table 3—Thermodynamic parameter values for
Congo red adsorption equilibrium on R.D.P.

DG8 (kJ/mol)
DH8

(kJ/mol)
DS8

(kJ/mol.K)

293K 303K 313K 323K 7.60 -0.011
10.65 10.87 10.98 10.97
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dye adsorption and gives an idea about the overall cost of the

treatment process. All experiments were carried out after

saturation of R.D.P at 1 g/L with an initial solution Congo red

of 100 mg/L, free pH, and 20 8C. Desorption experiments were

conducted with different eluents as: double distilled water,

HCl, HNO3, H3PO4, NaOH, NaCl at 0.1 M successively and

organic solvents: ethanol and acetone at different concentra-

tions. The Figure 8a shows only the eluents which have given

significant results of desorption. According to obtained results,

no desorption is observed in acidic medium, for against in the

presence of water and NaOH, the desorption of Congo red is

approximately 1.5 and 12% successively. This indicates that

the desorption is totally opposite to the adsorption process.

This behavior is related to the anionic nature of Congo red

which may be withheld on R.D.P, most probably by ion

exchange and the functional groups content on the surface of

the biomaterial. But desorption of Congo red from R.D.P was

further increased when using organic solvents such as ethanol

and acetone, which give the maximum rates of desorption of

approximately 15 and 30% successively. The incomplete

desorption in NaOH medium and its increase in organic

solution, indicates that ion exchange and the functional groups

are not the only modes of adsorption. Many authors reported

that the adsorption of Congo red can also be attributed to the

chemisorption (Acemioğlu, 2004; Namasivayam and Kavithal,

2002). However, the low value of DH8, which was obtained

does not support this observation. If one was interested in the

desorption mechanism of the mixture ethanol / Congo red or

acetone / Congo red of the surface of the R.D.P, it is necessary

to take account of the free pH of the solution (Higher than

pHpzc), and surface groups of R.D.P transformed into

phenoxides and carboxilates. Once the R.D.P is at maximum

adsorption of Congo red and desorption is carried out, the

possible interaction between the organic solvent, Congo red

Figure 8—Desorption of Congo red using (a) different eluents, (b) 50% acetone after 3 cycles.
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and the surface groups of the R.D.P, would then be a repulsion

or a desorption of Congo red of the R.D.P surface. The charge

density linked to the repulsion is more important as the

concentration of the solvent is high. All the bonds (–N¼N–, –

HN–N¼ and –SO3) of the Congo red molecule would be

involved in the mechanism of this repulsion. A deprotonation is

carried out on both the Congo red molecule and the surface of

the R.D.P; Ethanol would become the ethalonate ion (C2H5O
-)

and acetone, the enolate ion (C3H5O
-) causing an eminent

desorption confirmed by the results (Figure 8a). Furthermore

R.D.P were subjected to adsorption–desorption cycles and 1:1

acetone water (v/v) was used as optimum regeneration

solution. The Figure 8b shows that the regeneration of R.D.P is

possible but not satisfactorily. It may be noted the wear of

material of a cycle to another. This wear and loss of

performance adsorbent materials is recognized by many

authors (Gupta and Rastogi, 2009; Hazourli et al., 1996). This

phenomenon is commonly explained by the loss of active sites

on the surface of the adsorbent (Hazourli et al., 1996; Hazourli

et al., 1994). This disadvantage does not discourage the use of

R.D.P, given its abundance. The comparison of the adsorption

capacity of the Congo red on R.D.P with other raw

biomaterials, under similar experimental conditions, shows

(Table 4) that R.D.P are competitive and therefore can be used

as low cost and potential biosorbent for Congo red removal

from aqueous solution. However, this type of treatment

generates in all cases a sludge containing the adsorbent, the

fixed dye and other chemical additions. This constitutes a

major disadvantage of the use of this adsorption technique. For

example, the coupling with electrochemical techniques is an

innovative alternative to address this issue (Hazourli et al,

1996; Cherifi et al, 2015).

Conclusion
The result of the present investigation reveals that the R.D.P

compared to various raw bioadsorbents, has potential to be

used in removing Congo red from aqueous solutions. The

experimental results showed that the absorption maximum is

obtained at initial Congo red concentration 100 mg/L, pH 2,

equilibrium contact time 120 min, temperature 20 8C, and

R.D.P dose 1 g/L. Increasing the ionic strength of the dye

solution with 0.05 M CaCl2, further enhances the adsorption

capacity up to 150 mg/g. Experimental data were adequately

interpreted by Freundlich isotherm and pseudo-second order

kinetics. The adjustment of models was confirmed by required

values of the Chi-square (v2) test and the correlation coefficient

R2. Thermodynamic study shows that the adsorption process is

endothermic and not spontaneous for temperatures tested. The

tests of adsorption-desorption cycles show that R.D.P can not

be used several times because of its wear. However, to improve

the rate of desorption and regeneration, the organic solvents

used, could be reconsidered under other operating conditions

such as manipulating with varied temperatures. It would be

interesting to continue testing other compounds having an

attractive potential on the surface of the RDP and the Congo

red in aqueous solution. Finally, as the R.D.P are freely

available in large quantities in the Mediterranean basin and the

Middle East, consequently they can be used as a cost effective

alternative material for Congo red dye removal in aqueous

solution.
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