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Introduction générale

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualite,
est un probléme qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de I’utilisation
massive de polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle.
Ainsi, les colorants synthétiques employés dans I’industrie textile, représentent ce type
de contaminants. Dans ces conditions, la contamination est essentiellement due a leurs
rejets dans les riviéres'.

L’industrie textile utilise environs 10 000 types des colorants, la majorité
est constituée de substances toxiques qui présentent un danger autant pour I’homme
que sur la vie aquatique. Un pourcentage (15 %) de ces colorants utilises est retrouve
dans les rejets liquides a destination des ruisseaux, riviéres, fleuves et mers. Ces eaux
doivent donc étre traitées avant leur décharge finale, pour des raisons
environnementales et légales’.

Ceci implique la nécessité de protéger I’eau, il faut traiter que ce soit pour
produire une eau propre a la consommation ou a des usages industriels ou pour limité
les rejets (polluants) dans le milieu naturel.

Les eaux contenant les teintures peuvent étre traités par des méthodes
physiques (coagulation, floculation, sédimentation, adsorption, filtration, osmose
inverse, ultrafiltration et nanofiltration) ou chimique (réduction, oxydation, méthodes
complexometriques, echange d'ions et neutralisation) ou traitement biologique
par la biodégradation (aérobie et anaérobie traitement)®.

Parmi ces procedes nous choisissons I’adsorption sur des solides poreux
car c’est une techniques plus répandues et relativement utilisés et facile a mettre
en ceuvre et peu codteuse ; afin de limiter la contamination des eaux par les colorants
dans notre recherche nous avons choisi le colorant de bleu brillants R250
qui appartient aux colorants triphénylmethanes en raison de sa grande toxicité et son

large utilisation dans I’industrie. Pour cela nous avons suggeérés d’utiliser comme

'Guesmia Cherifa Yasmine.Etude de la cinetique de I’adsorption du vert de malachite sur un adsorbant a base de grains de
citrouille.Master en Génie de I’Environnement 2017

’Grabsi Mohammed, ZABAT Nacéra .Elimination d’un colorant acide en milieu aqueux par un procédé d’oxydation
chimique catalysee par un polyoxometallate de type dawson. ICEMAEP Constantine, Algeria 2016.

*ARnold R. L Ang ; Dyes and pigments new research, Ed Nova Science Publishers 2009 180p.
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adsorbant naturels disponible dans notre Wilaya (Saida) les cones et les graines
du pin d’Alep vu de sa grande capacité et sa constitution chimique d’adsorption
des matériaux organiques et aussi son abondance dans notre pays.
Cette étude est composée de trois parties principales (partie de revues
bibliographiques et partie de méthodes d’analyse et méthode expérimentale.
e La premiere partie comporte une synthese bibliographique qui se résume en :
Un apercu sur l’eau; la pollution des eaux; les Colorants; le phénomeéne
d’adsorption et une généralite sur le pin d’Alep.
e Ladeuxieme partie contient : méthodes d’analyse (UV-Visible et Infrarouge)
e La troisieme partie décrit la partie expérimentale (Etude cinétique ; étude
thermodynamique et discussion des résultats).

Enfin une conclusion génerale a la fin de ce manuscrit.
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Revues bibliographiques

|. Apercue sur I'eau :

L’eau est un élément essentiel dans la vie et I’activité humaine ;Il est composé
de deux atomes d'hydrogéne et d'un atome d'oxygene, d'ou le terme chimique bien
connu deau: H,O. La composition chimique de l'eau lui confére
des caractéristiques spécifiques, telles que sa densité et sa capacité a dissoudre
des substances [1].

Elle participe activement a de nombreuses réactions biologiques ; I'eau agit autant que
vecteur de nutriments dans le corps des organismes vivants et il sert de régulateur
de tempeérature. On peut trouver de l'eau dans la nature a I'état relativement pur
dans diverses régions du monde. Sous forme : vapeur, liquide et solide. Cependant,
dans I'état actuel de I'industrialisation mondiale, il est devenu de plus en plus difficile
de trouver de I'eau a I'état pur.

Les substances anthropiques et/ou chimiques naturelles entrent en contact avec I'eau
dans ses phases vapeur ou liquide, et en raison du potentiel de dissolution

de ces substances, I'eau perd sa pureté ; parfois elle devient polluée [2].

I1. Pollution de I'eau :

11.1 Définition de la pollution de I’eau :

On appelle pollution de I’eau toute modification des caractéristiques de I’eau ayant
un caractere génant ou nuisible pour les usages humains, la faune ou la flore. Au cours
de son utilisation, I’eau s’appauvrit ou s’enrichit de substances de toutes sortes,
ou change de température. Les pollutions qui en résultent se retrouvent dans le milieu

naturel (cours d’eau, mer) [3].

11.2 Sources des pollutions des eaux :
Les sources de pollution de I’eau peuvent étre regroupées dans sources ponctuelles

et non ponctuelles.
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11.2.1 sources ponctuelles: sont des rejets d’eaux usées industriels
et municipaux, des fosses septiques, les charges et les déversements de déchets

dangereux.

11.2.2 sources non ponctuelles : La pollution inclut les eaux de ruissellement
provenant des exploitations  agricoles, retombées atmosphériques
et ruissellement urbain, les décharges et les activités de loisirs.

D’autres classifications moins courantes des sources de pollution ont egalement
été identifiées, comme pollution mobile qui est principalement associée
a le milieu marin, et en particulier est associé avec de telles sources liées aux
bateaux, eaux de ballast et accidents maritime. Les rejets par temps humide
se reférent aux rejets qui résultent des événements de précipitations, tels que
les précipitations et la fonte des neiges. Les rejets par temps pluvieux
comprennent les eaux de ruissellement, trop-pleins d'égouts unitaires, et temps
pluvieux trop-plein d'égout sanitaire. Tsunami.les polluants tels que les huiles
et les graisses, les nutriments, les métaux, les bactéries et autres substances

toxiques qui voyagent a travers les terres [4].

Tableau 1.1 : Exemples de polluants retrouves dans les trois grandes sources
de pollution (Source, IFEN, 2006 ; chaque pourcentage indique la proportion de points

de controle en France présentant une concentration élevée du polluant concerné) [5].

Rejet Exemples de polluants

Domestique e Phosphore 30%
e Matieres organiques 40%

e Hydrocarbures aromatique polycyclique 93%
Industriel e Metaux 30%

e Pyralene 40%
e Hydrocarbures aromatiques polycycliques 93%

e Micropolluants organique 4%

Agricole o Nitrates 50%
e Phosphore 30%
e Pesticides 36%
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11.3 Types de pollution des eaux :
11.3.1 Pollution physique : Contient les types suivants :

e Pollution mécanique:
Elle résulte des décharges de dechets et de particules solides apportés par les eaux
résiduaires industrielles, ainsi que les eaux de ruissellement. Ces polluants sont soit

les éléments grossiers soit du sable ou bien les matieres en suspension MES [6].

e Pollution thermique :
Les eaux rejetees par les usines utilisant un circuit de refroidissement de certaines
installations ~ (centrales  thermiques, nucléaires, raffineries,  aciéries.);ont
une température de I'ordre de (70 a 80°C.) Elle diminue jusqu’a (40 a 45°C) lorsqu’elle
contacte les eaux des milieux aquatiques entrainant un réchauffement de I'eau,

qui influe sur la solubilité de I'oxygéne [7].

e Pollution radiochimique :
La pollution radiochimique est provenue des différentes opérations du cycle
du combustible : extraction et traitement du minerai, fonctionnement des réacteurs,
transport et traitement des combustibles usée ainsi que du conditionnement
et traitement des déchets, causant la contamination de I’eau et donc les vegétaux
et les animaux sont contaminées et enfin I’homme [8] et provoquer des males

génétiques ou un cancer [9].

11.3.2 Pollution microbiologique :

Les micro-organismes sont généralement présents dans les eaux de surface, mais ils
sont genéralement absents dans la plupart des eaux souterraines en raison de l'action
de filtrage de l'aquifere. Une grande variété des microorganismes peut étre trouvee
dans les eaux de surface, notamment des virus, des bactéries, des champignons,

protozoaires et nématodes [10].

11.3.3 Pollution chimique :
Il devise en deux types : pollution minérale et pollution organique.
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a)Pollution minérale :
Les polluants minéral sont: les métaux lourds et éléments nutritifs (I’azote
et le phosphore) et les composeés sulfureux .La dissolution de ces metaux peuvent étre
toxiques pour les organismes aquatiques si leurs concentrations deviennent trop

élevées [1] on trouve :

e Eléments nutritifs :
Le groupe de nutriments est constitué de substances a potentiel biologique et réactif.
Azote, N et phosphore, P. Ces nutriments sont des parametres clés pour I’évaluation
D’eutrophisation. Bien qu’un certain nombre d’especes de nutriment existent montrent
des impacts différents, seules les concentrations totales sont systématiquement

mesurées au cas ou de drainage urbain [11].

e Meétaux lourds :

Les métaux lourds les plus importants de la pollution des eaux sont le zinc, le cuivre,
le plomb, le cadmium, le mercure, nickel et chrome. L'aluminium peut étre important
dans les eaux acides. Certains de ces métaux (ex. cuivre, zinc) sont des oligo-éléments
essentiels a la vie. Mais deviennent toxiques a des concentrations plus élevées.

D'autres metaux, comme le plomb et le cadmium, n'ont aucune fonction biologique
connue, les composés métalliques sont largement utilisés dans d'autres industries :
comme pigments dans la fabrication de peintures et de teintures ; dans la fabrication

de cuir, de caoutchouc, textiles et papier [12].

e Acides:
La pollution acide n’est pas fréquente sauf vraiment dans le cas de pollution graves.
Elle résulte soit du lessivage de minerais de composés sulfureux qui sont transformes
au contact de I’air et sous I’action de bactéries en H,SQO,, soit des pluies Acide liées
aux émanations de CO,, NO, et SO, des industries ou des véhicules motorisés,

soit encore d’éruptions volcaniques [8].

b) Pollution organique :

Les principales sources de pollution organique sont les eaux usées et les dechets

domestiques ; I’agriculture (en particulier le ruissellement des déchets animaux
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et de I'ensilage mal stockés) ; diverses formes de transformation et de fabrication

d'aliments ; et de nombreuses industries impliquant le traitement de matieres naturelles

telles que le textile et la fabrication du papier et les colorants.

Les conséquences les plus importantes de la pollution organique peuvent étre

attribuées a son effet sur la concentration d'oxygéne dissous dans I'eau et les sédiments

[12].

Les polluants organiques sont (par exemple, les hydrocarbures chlorés, les colorants

synthétiques, les détergents, pesticides, etc.) [13].

Pesticides :

Sont des composée chimiques organiques permettent de contrbler
le developpement d’animaux ou des plantes considéres par I’homme.

La pollution d’un pesticide déepend de deux facteurs: Son efficacité
dans I’élimination des espéces indésirables et sa persistance dans le temps,

c’est-a- dire sa résistance a la dégradation [8].

Hydrocarbures :

La pollution par les hydrocarbures est genéralement percue comme
un probleme associé principalement avec le milieu marin.

Les sources de pollution par les hydrocarbures sont: Les habituels, rejets
illégaux, négligents ou accidentels, défaillances d'usines, etc. [12].

Détergents :

Les détergents synthétiques sont responsables de probleme de la pollution
des eaux. Les detergents alkylbenzéne sulfonates ont rapidement remplacé
le savon comme agent de nettoyage domestique et industriel, ils n'ont pas
provoque la précipitation de sels de calcium dans les zones alimentées en eau
dur, posant des problemes de toxicité pour le biote, et de moussage
dans les cours d’eau et les ouvrages de traitement [12].

Colorants :

La couleur de I'eau, polluée par des colorants organiques, réduit, lorsque
le clivage de la double liaison carbone-carbone, la double liaison azote-azote

et les liaisons hétérocycliques et aromatiques anneaux se produit [14].
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I11. Les colorants

I11.1 Historique des colorants :

Le premier colorant synthétique, Mauvéine a été découvert par Perkin en 1856.
Les premiers colorants de I’industrie ont vu la découverte des principaux chromogenes
du colorant. En effet, a une ou deux exceptions notables, tous les types de colorants
utilisés aujourd'hui ont été découverts au XIXe siecle

L'introduction des fibres synthétiques nylon, polyester et poly acrylonitrile au cours
de la période 1930-1950 a constitué le prochain défi detaille. La découverte
des colorants réactifs en 1954 et leur lancement commercial en 1956 ont marque
une avancée majeure dans la teinture du coton; des recherches intensives
sur les colorants réactifs ont suivi au cours des deux prochaines décennies
et se poursuivent en effet encore de nos jours L’importance et la croissance
de I’industrie des colorants ont été inextricablement liées a celles de I’industrie textile.
La production textile mondiale a régulierement augmenté pour atteindre environ
35 x 10 ° t en 1990 [15].

111.2 Définition des colorants :

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un support.
La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur
constitution chimique [16].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiere
blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission
ou diffusion, resulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes
appelés chromophores. La molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement
chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. Le tableau 1.1
donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante. D'autres
groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due
au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les chromophores
sont des systemes a liaisons  conjuguées ou des complexes de métaux de transition.

Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires
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La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement
lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [17].

Tableau I1.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité
Croissante [18].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amine primaire (Amino -NH,)
Nitroso (-N=O ou -N-OH) Amine secondaire (Méthylamino -NHCHz)
Carbonyle (>C=0) Amine tertiaire (Diméthylamino -N (CHz)y)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
thiocarbonyle (>C=S) Groupes donneurs d'électrons
Méthine (-CH=, -CR=) NHs, -COOH, -SO3H.
Azométhine (-CH=NH) lodure (I
Azométhine N substitué (-CH=N-) Bromo (Br’)

Azoxy(-N=N ou -N-N-)

0] )

111.3 Classification des colorants :
Les colorants peuvent étre classés selon leur structure chimique ou selon leur

utilisation ou leur méthode d’application cationique [15].

111.3.1 Classification selon I’usage et la méthode d’application :

La classification par usage ou application est le systeme principal adopté par I’Indice
de couleur. Comme les fibres textiles les plus importantes sont le coton et le polyester,
les types de colorants les plus importants sont ceux utilisés pour la teinture de ces deux
fibres, notamment les melanges polyester-coton, Le nylon, le poly acrylonitrile

et I’acetate de cellulose sont d’autres fibres textiles décrit par le tableau 11.2 [15].
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Tableau 11.2 : Classification des colorants selon leur usage [15].

classification Principale substance

Nylon, la laine, la soie,
le papier , encres et cuir
coton, rayon,acétate de
cellulose
et polyester

Acides
Les omposés

azoique
et compositions

papier, polyacrylonitrile,

Basic nylon modifié, polyester
et encres
Direct coton, rayonne, papier,
cuir et nylon
polyester, polyamide,
Dispersé acétate, acrylique

et les plastiques

savons et détergents, toutes
les fibres, huiles, peintures,
et plastiques
aliments, drogue
et cosmétique

aliments, drogue,
et cosmétique
La laine, cuir

Fluorescents
naphtalimides
azurants

aliments, drogue
et cosmétique

Mordant et aluminium anodisé
oxydation

basique cheveux, fourrure
cheveux, et coton

fourrure et coton

Réactive coton, laine, soie
nylon
plastiques,essence,vernis,
solvant laques, taches, encres,
graisses, huiles, et cires
dissolution dans le substrat
Soufre coton et rayonne
Cuve coton, rayonne

et laine

Meéthode d’application

Le passage du neutre ou acide
usuellement

fibre imprégnée avec un composé
et traité avec une solution stabilisant

les sels diazonium

appliqué dans bain de teinture acide

appliquée de neutre ou légérement
Bains alcalins des additifs
électrolytes conventionnel

fines dispersions aqueuse souvent
appliqué par haute température
/pression ou température inférieure
méthodes de transporteur; teinture
peut étre rembourré sur un chiffon
et cuit ou thermofixé

de solution, dispersion ou
suspension dans une masse

azoique, anthraquinone, caroténoide
et triarylméthane
appliqué conjointement avec Cr sels

amines et phénols aromatiques
oxydé sur le substrat

le site réactif sur le colorant réagit
avec groupe fonctionnel sur la fibre a
lier teindre de maniére covalente sous
influence de chaleur et de pH(alcalin)

Dissolution dans le substrat

substrat aromatique en cuve
sulfure de sodium et réoxydé
insoluble contenant du soufre
produits sur fibre
colorants insolubles dans I'eau
solubilisé par réduction avec sodium
hydrogéno sulfite, puis épuisé sur
fibre et réoxydé

Structure chimique

azo (est compris les pérmitalisé),
anthraquinone,triphénylméthane,
azine, xanthéne, nitro et nitroso

Az0
cyanine, hémicyanine,
diazahémicyanine,
diphénylméthane,triarylméthane,
azoique, azine, xanthene,acridine,

oxazineetvanthraquinone

azoique, phtalocyanine, stilbene
et Oxazine

azo, anthraquinone, styryle, nitro,
et benzodifuranon

stilbéne, pyrazoles, coumarine
et naphthalimides

azo et anthraquinone
aniline noire et indéterminée

des structures

azo, anthraquinone, phtalocyanine,
formazan, oxazine et basique

azaoique, triphénylméthane,
anthraquinone et phtalocyanine

structures indéterminées

anthraquinone (y compris quinones
polycycliques) et indigoids




Revues bibliographiques

111.3.2 Classification selon la structure chimique :

e Colorants azoiques :

Contiennent comme caracteristique structurelle commune la liaison azoique
(—N — —N—) qui est attachée de part et d'autre & deux atomes de carbone sp’
Habituellement, bien que de maniere non exclusive, le groupe azo lie deux systemes
cycliques aromatiques. La majorité des colorants azoiques d’importance commerciale
contiennent un groupe azoique unique et sont donc appelés colorants monoazoiques
ou pigments, mais nombreux sont ceux qui en contiennent deux (disazo), trois (trisazo)
ou plusieurs de ces groupes [19].

Exemple :

\

Figure 1.1 : (E) -1,2- diphenyldiazene

e Colorants Anthraquinones :
Les colorants anthraquinoniques représentent le plus grand groupe de colorants
quinoniques. Ils peuvent étre extraits d'un grand nombre de plantes [20].
Les colorants anthraquinoniques sont a base de 9,10-anthraquinone essentiellement
incolore. Pour produire des colorants utiles sur le plan commercial, des groupes

fortement donneurs d’électrons tels que amino ou hydroxy [15].
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Exemple :

(@]

(@]

Figure 1.2 : anthracene-9,10-dione

e Colorants indigoides :
L'indigo ou l'indigotine est l'un des plus anciens colorants naturels utilisés
par 'nomme. C'était connu des peuples d’Asie depuis plus de 4000 ans.
L’indigotine (C 1¢H 10 O , N , ; mp 390-392°C), principal colorant bleu, également
appelé indigo, est extraite des feuilles de Bengale ou de Java Indigo, L’indigotine
se présente sous la forme d’un glucoside incolore soluble, I’Indican(C 14 H 17 O ¢ N;
PF 180 ° C) qui s’hydrolyse en glucose et indoxyle (C g H,ON ; mp 85°C) [21].

Exemple :

Figure 1.3:[ 2, 2’-biindolinylidene]-3,3’-dione

e Colorants xanthénes :
Les colorants xanthenes, dont le composé le plus connu est la fluorescéine, sont
dotés d'une intense fluorescence. Peu utilises en tant que teinture, leur usage est bien
établi comme marqueurs lors d'accidents maritimes ou comme traceurs

d'écoulement pour des rivieres souterraines, des flux de rejets, etc.[22].
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Exemple :

Figure 1.4 : 9H-xanthene

e Colorants phtalocyanine :

Contiennent des systemes a électrons p conjugués macrocycliques et des ions
métalliques dans le vide central. Ces structures de phtalocyanine ressemblent
beaucoup aux porphyrines, I’un des composés les plus

importants en biochimie. En conséquence, on peut s’attendre a ce que les composés
de phtalocyanine facilitent des processus de catalyse et multiélectron intéressants.
Presque tous les ions métalliques et semi-métalliques peuvent étre incorporés dans
le vide centralde la molécule de phtalocyanine et les caractéristiques de ces composés
de phtalocyanine peuvent étre modifiees par les ions métalliques [23].

Exemple :

Figure 1.5 : phtalocyanine de cuivre

11
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e Colorants Nitro et Nitroso :
Ces colorants ont maintenant une importance commerciale mineure mais presentent
un intérét pour leurs petites structures moléculaires. Les premiers colorants nitrés
étaient des colorants acides utilises pour la teinture des fibres animales naturelles
telles que la laine et la soie .Ces colorants ont un ou plusieurs groupes nitro ou nitroso
conjugués a un groupe d'électrodonneur via un systeme aromatique. Les composes
hydroxylés nitroso sont formés par l'action de I'acide nitreux sur les phénols

et les naphtols [24].

Exemple :

OH

NO,

Figure 1.6 : 2-nitrophenol

e Colorants triphénylméthanes :
Les triphénylméthanes sont des dérives du méthane pour lesquels les atomes

d'’hydrogene sont remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est
porteur d'un atome d’oxygene ou d’azote en para vis-a-vis du carbone méthanique.
Le triphénylméthane et ses homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux

d'ou dérivent toute une série de matiéres colorantes [25].

: : — N(CH3)>
C

Exemple :

N*(CH3)3 CI-

Figure 1.7: Colorant CI Basic vert

12
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Or dans notre travail nous avons utilisé le colorant de bleu brillant R250 qui appartient
a cette classification

» Bleu brillant R250:

Le suffixe « R » au nom de Brillant Coomassie Blue R-250 est une abréviation
de rouge, a-dire « rouge », parce que la couleur bleue du colorant a une légére teinte
rougeétre [26].

Le bleu brillant Coomassie R-250 est largement utilisé comme colorant
dans les industries du textile et de la laine. Les effluents de ces industries possedent
des quantités résiduelles de ce colorant. Les effluents doivent étre traites pour éliminer
ce colorant avant d’etre rejeter les effluents dans les eaux. Sinon, le colorant étant
de nature non dégradable, il s'accumule dans les plans d'eau et devient un polluant
potentiel car il est de nature toxique. Il est rapporté dans la littérature que
La consommation d’eau contenant ce colorant provoque de graves problemes
oculaires, est toxique pour les organismes aquatiques et provoque une irritation
des yeux. les muqueuses et les voies respiratoires supérieures des organismes vivants
En outre, il est susceptible de causer problemes d'inhalation, de peau et d'ingestion
[27].

Tableau 11.3 : Informations sur le colorant bleu brillant R250 [28].

Formule brute C4sH44N3NaO,S,

Masse molaire 825.99 g/mol

Structure
chimique /@\/
/\S N\/CH3

Figure 1.8: colorant bleu brilliant R250

13
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I11.4 Utilisation des colorants :

Les domaines d’application des colorants sont nombreux et varies :
teinture et impression sur fibres et tissus de tous genres.
teinture du caoutchouc, des feuilles et des matiéres plastiques.
colorants pour toutes les techniques de la peinture.

Préparation de la couleur a la chaux et enduits sur batiments.

>
>
>
>
» Colorants pour les vernis a I’alcool, les resines et les vernis nitro-cellulosiques.
» Préparation des rubans de machine a écrire

» Préparation des denrées alimentaire.

> Préparation des papiers carbone.

» Colorants pour les emplois médicinaux.

>

teinture du papier [29].

I11.5 Toxicités des colorants :

Les eaux usées provenant de la teinture des textiles sont un énorme polluant dans
le monde entier. Certains colorants ne se degradent jamais dans I'eau. D'autres qui
se dégradent produisent des substances nocives lorsqu'ils se decomposent. Les additifs
utilisés au cours du processus de teinture comprennent des substances nocives telles
que les alcalins et les acides, elles peuvent causés la mortalite, des effets mutagéniques
et cancérigenes. Les eaux usées provenant de la teinture des textiles affectent
également la vie des plantes dans l'eau, car de nombreux colorants contiennent
des substances qui diminuent la photosynthése, le processus par lequel les plantes

obtiennent des nutriments [30].

I11.6 Traitement (décoloration) des eaux :

Les eaux contenant les teintures peuvent étre  traités de deux manieres:
par des méthodes chimiques ou physiques pour I’élimination des teintures,
ce qui correspond au processus appele décoloration et par la biodégradation (aérobie
et anaérobie traitement).

Les méthodes physiques comprennent différentes méthodes de précipitation
(coagulation, floculation, sédimentation, adsorption, filtration, osmose inverse,

ultrafiltration et nanofiltration).

14
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Les traitements biologiques different selon la preésence ou I’absence d’oxygeéne
aux traitements aérobies et anaérobies. Depuis les traitements biologiques simulent
processus de dégradation qui se produisent dans I’environnement, on I’appelle aussi
biodégradation.

Les méthodes de traitement chimique sont celles dans lesquelles I'élimination
ou la conversion des colorants et d'autres contaminants est provoquée par l'addition
des produits chimiques ou par des réactions chimiques (réduction, oxydation,

méthodes complexométriques, échange d'ions et neutralisation) [14].

IV L’ adsorption :

IV.1 Généralité:

Le concept d’adsorption a été introduit par Kayser en 1881 pour décrire
I’augmentation du nombre de molécules de gaz sur des surfaces solides,
un phénomene observé auparavant par Fontana et Scheele en 1777 [31].

L'adsorption est une opération unitaire qui implique le contact d'une phase solide
avec une phase fluide (liquide ou gazeuse) (Ruthven 1984) [32].

Elle est causée par les forces réagissant entre les molécules solides et les molécules
de gaz. Ces forces sont divisées en deux types principaux - physique et chimique, elles
provoquent respectivement l'adsorption physique (ou de van der Waals)
et la chimisorption. La substance adsorbée par le solide est appelée adsorbat
et la substance gazeuse capable d'adsorption est appelée adsorbant [33].

La figure ci-dessous représente le processus d’adsorption
A

T R
ei /‘-‘ \ )\ 0o ©
Concentration ii ii m

Figure 11.1 Représentation du processus d'adsorption, ou le symbole (6 i) est la fraction des

sites de surface occupés [34].
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V.2 Utilité de I’adsorption :
Elle est utilisée a plusieurs fins dans l'académie et l'industrie. En particulier,

I’adsorption en phase liquide est utilisee pour :

e Eliminer composés récalcitrants d’effluents (colorants, métaux lourds, phénols,
produits pharmaceutiques, etc.).

e Permettant de récupérer les métaux précieux des lixiviats (or, argent, cobalt
et autres).

e Purifier les produits au cours de la transformation industrielle (carburants, jus,
liqueurs, et autres).

e Traitement et la purification des eaux usées, des eaux souterraines

et des effluents industriels [32].
V.3 Classification des phénomeénes d’adsorption :

IVV.3.1 Adsorption physique ou physisorption :
L'adsorption physique est formée par les forces de van der Waals entre les molécules
de l'adsorbant et I'adsorbat [35].11 permet de mesurer la surface spécifique de solide

adsorbant et la taille moyenne des pores ainsi que leur distribution [36].

I1VV.3.2 Adsorption chimique, ou chimisorption :

Dans l'adsorption chimique, ou chimisorption, l'adsorbat subit une interaction
chimique avec l'adsorbant. La chimisorption implique un transfert d'électrons entre
des sites des surfaces spécifiques et des molecules solubles, une liaison chimique
se formant. L'adsorption chimique est caractérisée par une énergie d'adsorption élevée
(dizaines de kcal/mol) [37].
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Tableau I11.1 .comparaison de I’adsorption physique et chimique [37].

Physisorption Chimisorption
Monocouche
Couverture Mono ou multicouche souvent dissociative, peut
Nature de I'adsorption non dissociatif et réversible étre irréversible

Spécifié de I’intervalle de | No spécifique Pres ou en

température des sites dessous du point de Tres spécifique illimité
d'adsorption condensation du gaz
Dépendance de I'adsorption
en fonction de la Diminuée Augmente

température (avec une
augmentation de T)

Enthalpie d'adsorption 4-50 KJ mole™ 40-800 KJ mole ™
Cinétique d'adsorption Rapide Treés variable, souvent lente
Désorption Facile par la réduction de | Difficile-une température
pression ou une est requise pour rompre les
augmentation de liens
température
Adsorption d’espéce Adsorbat inchangé L'adsorbat peut étre
changer

IV.4 Chaleur d'adsorption :

C’est une fonction thermodynamique importante qui peut étre utilisée pour caractériser
la surface d'un solide [38].

Les chaleurs d’adsorption sont des caracteristiques importantes de [|’adsorption
car elles donnent des informations sur les forces motrices de l'adsorption. Plusieurs

chaleurs, énergies, enthalpies,.... [39].

IVV.4.1 Types de chaleurs d’adsorption :
On distingue deux types de chaleurs d’adsorption : la chaleur totale ou intégrale

et la chaleur différentielle

e La chaleur totale d’adsorption est celle qui est développée par I’adsorption

d’une quantité de gaz ou de vapeur.
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e La chaleur différentielle d’adsorption est la quantité de chaleur libérée
ou adsorbee par I’adsorption a température constante d’une mole de gaz
ou de vapeur par une quantité d’adsorbant ayant déja fixé une quantité donnee
d’adsorbat. [36]

IV.5 Facteurs influengcant I’adsorption :

IVV.5.1 Surface spécifique :

Elle est définie sa surface par unité de masse (expriméeen m?/g), la quantité
de substance adsorbée augmente avec I’accroissement de la surface adsorbante,
pour atteindre un effet d’adsorption important,il est nécessaire que la surface

de I’adsorbant soit la plus grande possible [40].

IVV.5.2 Caractéristiques physiques et chimiques de I'adsorbat :

En geénéral, l'adsorbabilite d'un composé augmente avec le poids moléculaire
et le nombre de groupes fonctionnels tels que les doubles liaisons ou les halogenes.
Les molécules plus grosses sont mieux adsorbées sur le charbon actif
que les molécules plus petites. Le degré de solubilité du soluté est également

une preoccupation majeure pour l'adsorption [37].

IVV.5.3 Polarité de I'adsorbat :
Est un autre facteur important. Un soluté polaire est adsorbé de préférence
par un adsorbant polaire, tandis qu'un soluté non polaire est plus facilement adsorbé

par un adsorbant non polaire [37].

IVV.5.4 Potentiel de I’Hydrogéne :

Le pH est un parametre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte
directement I’état de charge de I’adsorbant et de I’adsorbat. Son effet sur la rétention
des contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise

I’adsorption des anions alors que le milieu alcalin favorise celle des cations [41].

IV.5.5 Tempeérature :
L’adsorption physique est généralement exothermique ; d’ou les résultats sont

meilleurs a froid. La chimisorption est endothermique [42].
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IVV.5.6 Porosite de I'adsorbant :

La performance d'adsorption dépend de I'état de I'accessibilité de la surface interne.
Une propriété trés importante et décisive des matériaux adsorbants est la structure
des pores. Le nombre total des pores, leur forme et leur taille déterminent la capacité
d'adsorption et méme le taux d'adsorption [37].

IV.6 Adsorbants :

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants
ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir
des intéréts pratiques. Les adsorbants industriels ont géneralement des surfaces
spécifiques au-dela de 100 m?/g, atteignant méme quelques milliers de m*/g [43].
IV.6.1 Types d’adsorbant :

IV.6.1.1 Adsorbants physiques :

Les adsorbants physiques sont le charbon actif, la fibre de charbon actif, le gel
de silice et la zéolite. De plus, de nouveaux matériaux sont apparus ces derniéres
annees pour étre utilisés dans les applications de chauffage et de refroidissement
par adsorption [35].

IV.6.1.2 Adsorbants chimiques :

Les adsorbants chimiques comprennent principalement les chlorures de métaux,
les hydrures de métaux et les oxydes de métaux et hydrates de sel [35].

IVV.6.1.3 Les adsorbants composites :

Les adsorbants composites fabriqués par des milieux poreux et des sorbants chimiques
sont genéralement une combinaison de chlorures de métaux et de matériaux poreux
ou d'adsorbants physiques, tels que graphite, charbon actif, fibre de charbon actif,
gel de silice et zeolite [35].

IV.7 Isotherme d’Adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont des courbes représentant la relation entre les teneurs
en phase solide et en phase liquide d’un métal, ou d’une molécule organique.
Cette relation est établie dans des conditions précises, notamment de pH,

de température (origine du mot isotherme) et de composition de la solution [44].
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Les isothermes d’adsorption ont été utilisé pour : détermination de la surface

specifique et la distribution de la taille des pores [33] .

IVV.7.1 Types d’isotherme d’adsorption :

La classification des isothermes d’adsorption liquide-solide décrit un systeme (Giles
et al. 1960) et suggére comment leur forme peut étre utilisée pour diagnostiquer
le mécanisme d’adsorption, afin d’obtenir des informations sur la nature physique
de I’adsorbat et de sa surface, ainsi que sur mesurer la surface spécifique
de l'adsorbant. Dans cette classification, les courbes d’équilibre sont identifiées selon
la pente initiale en quatre classes principales, et des sous-groupes sont décrits pour
chaque classe, basée sur les formes des parties supérieures et les changements de pente
Les classes principales sont :

e Lescourbes en S ou I’isotherme a orientation verticale « sigmoidale »

e Les courbes en L ou isothermes normaux ou de «Langmuir»

e Courbes H ou isothermes de haute affinité

e Courbes C ou isotherme de partition constante [32].

e Type S: présente une pente inclinée de la courbe suivie d'une orientation
verticale. Initialement, lorsque la concentration en adsorbat augmente,
I'adsorbat a une chance de trouver un site disponible pour qu'il puisse occuper,
en raison de la compétition entre les molécules de soluté. Ainsi, la capacité
d'adsorption est «limitée», atteignant un plateau. Cependant, ce comportement
dans les isothermes de type S est oppose, ce qui entraine une augmentation
de la pente de la courbe. Ceci est d a une verticale
tendance d'orientation des molécules de soluté a une concentration plus élevee

puis davantage de sites sont disponibles pour I'adsorption [32]

e Types L : Les isothermes de Langmuir ou normaux se trouvent le plus
souvent dans l'adsorption de soluté en solution aqueuse. La forme initiale
de la courbe d'équilibre suit le principe de base selon lequel plus
la concentration de solute est elevée, plus la capacité d'adsorption est grande
jusqu'a ce que le nombre de clairance du site d'adsorption soit limitée, ce qui

entraine une compétition entre les molécules de soluté pour les sites
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disponibles. Typiquement, cela indique que les molécules sont adsorbées
a plat sur la surface ou parfois d'ions adsorbés orientés verticalement avec
une attraction intermoléculaire particulierement forte [32].

e Type H: La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantite
adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans
la solution. Ce phénomene se produit lorsque les interactions entre
les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.

L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles
ou de polymeres formees a partir des molécules de soluté [45].

e Type C: Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition
constante entre la solution et le substrat jusqu'a un palier. La linearité
montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de l'adsorption.
Ceci signifie que les sites sont crées au cours de l'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en
ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant
[45].
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Figure 11.2 : classification des types d’isotherme (Giles et al.1960) [32].
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I1VV.7.2 Type des boucles d'hystéreésis :
La classification des boucles d'hystérésis, donnée dans les recommandations
de 'UICPA, comprend quatre types de boucle: [33]

e Boucles d’hystérésis de type H1:
Dans ce cas, les branches d’adsorption et de désorption sont presque verticales
et approximativement paralléles les unes aux autres dans la plage estimée des valeurs
d’adsorption [33].

e Boucles d’hystérésis de type H2 :
Ce type est associé a une structure poreuse [33].La boucle d’hystérésis H2 présente
une branche d’adsorption inclinée et une branche de désorption quasi verticale [46].

e Boucles d’hystérésis de type H3 :
Les boucles d’hystérésis de H3 sont obtenues pour des adsorbants ayant des pores
en forme de fente ou (H3) sont constitués de particules planes [33].

e Boucles d’hystérésis de type H4 :
Dans ce cas les boucles sont presque horizontales et paralléles dans un large intervalle
de pressions relatives, Les isothermes de type | sont associés au type H4 de boucle

et indique la présence de microporositeé [33].

Hi H2 H3 H4

|

P/P,
Figure 11.3 : classification des boucles hystérésis selon L’IUPAC [33].

IVV.7.3 Modélisation des isothermes d’adsorption :

e Modéle de LANGMUIR :
La theorie de LANGMURIR repose sur deux hypothéses importantes :
1-le nombre des sites d’adsorption est une constante donnée, caractéristique
d’une surface donnée. Le nombre total de sites ne change pas avec la température

et ne dépend pas du taux du recouvrement de la surface.
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2-chaque centre ou sites d’adsorption peut se lier a chaque molécule d’une seule
facon.de sorte que I’énergie de liaison représente une valeur caractéristique
d’un centre donnée pour une molécule donnée. Pendant le temps d’existence
d’une molécule, en état adsorbé, le caractére et la solidité de son lien, avec le centre
d’adsorption ne changent pas [36].

L’équation de Langmuir s’écrit de la fagon suivante :

_ dmbece
1+bc, 77

de (D).

La linéarisation de cette équation en tragant 1/q, en fonction de 1/c., donne une droite

de la pente 1/ (bq,,), I’ordonnée a I’origine 1/q,, :

1 1 1 1
de bqm co qm

Avec :

Ce : la concentration résiduelle & I’équilibre (en mg.l™), gmax : la capacité maximale
d’adsorption (caractéristique de la formation de la monocouche de molécules
adsorbées) (en mg. g, b : la constante thermodynamique de I’équilibre d’adsorption
caractéristique d’adsorbant, dépendant de la temperature et des conditions
expérimentales (en I.mg™)

La forme de I’isotherme de Langmuir est indiquée par un terme adimensionnel R, dit

facteur de séparation ou parametre d’équilibre, définit par :

1
R, = N (105}
e (1)

Avec C ( est la concentration du soluté a t=0.

0 <R < 1indique que I’adsorption est favorable ;
R . > 0 I’adsorption défavorable ;
R | = 1 adsorption linéaire ;

R | = 0 adsorption irréversible [47].
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e Modele de FREUNDLICH :
L’isotherme de Freundlich s’applique généralement lorsque les quantités adsorbées
sont tres faibles. Ce modeéle qui est un modele empirique considéere de possibles
interactions entre les molécules adsorbées tout en prenant en compte I’hétérogéneite

de surface (n) et s’exprime parla relation suivante : [48]

qm =K < C,M™ ... .(IV).

Les paramétres caractéristiques d’adsorption K et n sont alors déterminés

respectivement a partir de la linéarisation de I’isotherme de Freundlich suivante
logq,, = logk+nxlogC, .......(V).

Ou : [49]

Q.. quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g),

C.: concentration a I'équilibre (mg/L),

ks et n sont deux coefficients dont la signification n'est pas immédiatement accessible,
indiquant simplement que k ¢ dépend du nombre total des sites d'adsorption
et que n est une fonction de la distribution des énergies d'adsorption.

IVV.8 Thermodynamique d’adsorption :

D’une facon génerale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagne
d’un processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique
(AH>0). La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet
de différencier la chimisorption de la physisorption.

L’influence de la température sur I’adsorption du colorant bleu brillant R 250
par les cones et les grains du pin d’Alep a été determinée a partir de Ln K 4 en fonction
de I’inverse de la température absolue. Les paramétres thermodynamiques ; la chaleur
d’adsorption (AH) et I’entropie (AS) d’adsorption sont déterminées graphiquement.

Le tracé de Ln k d = f (1/T) donne une droite dont la pente permet de calculer
I’enthalpie (AH), et I’entropie (AS) est obtenue a partir de I’axe des ordonnés. Ces
deux derniers permettent de calculer I’enthalpie libre (AG) a différentes températures

en utilisant les équations suivantes : [50]

qe
k, =—.......(VI).
=7 (4]

e
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k4: La constante du coefficient de distribution.
C. : Concentration a” I’équilibre de I’adsorbat.
ge : Quantité du colorant adsorbée a I’équilibre par unité de masse (mg/qg).

(CO - Ce) <

— Vo (VID.

qe =

Co : Concentration initiale de I’adsorbat.
m :masse d’'adsorbant (g).

V :volume d’adsorbat (L).

Donc:

C,—C, V

kd = x—......(VII).
o *m Vi)

Pour calculer AH et AS nous avons 1’équation suivante :[51]

L DS _DH iy
e =2 = gp o XD

Ou: - AH/R est la pente et AS/R 1’ordonnée a I’origine.

Avec :
AH : Variation d’enthalpie (Joule/mole).
AS : Variation d’entropie (Joule/mole K).
R : Constante des gaz parfaits (J.mol™.K™).
T :Température (K) .
L’enthalpie égale :
AG = AH-TAS ... .... (X).

AG : Variation d’enthalpie libre (Joule/mole K).
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V .Lepind’Alep :

V .1 Nomination et systématique du pin d’Alep:

Pin de Jérusalem, Pin blanc (Provence), Aleppo Pine, Pinocarrasco,
Aleppokiefer, Sanaoubarhalabi (Syrie, Liban).
Ce Pin fut décrit pour la premiere fois par DUIIAMEL, en 1755, sous le nom
pinushierosolimitana. MILLER I'a redecrit plus tard, en 1768, sous le nom de
Pinus halepensis [52].il est classé comme suit :

- Embanchement : spermaphytes

- Sous embanchement : gymnospermes classe : coniferes

- Ordre : coniférales

- Sous ordre : abietales

- Famille : pinacées

- Genre : pinus

- Espéce: pinushalepensis Mill

- Nom scientifique : pins halepensis Mill

- Nom arabe : sanaoubar al halabi

- Nom berbére : thaydha

- Nom commun : pin d'Alep

- Nom local : snoubar [53].
V.2 Répartition du pin d'Alep :

V.2.1 Dans le monde:

Le pin d’Alep existe dans tout le bassin méditerranéen réparti sur 3.5 milions
d’hectars.

On I’appelle parfois pinus méditeranea WILKOM . Il s’etend sans continuité du bord
oriental de la mer noir et les montagnes de Meésopotamie (en Palestine, en Jordaine

et en Turquie) a la pénisule Iberique [54].
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L

5

Figure 111.1 : Aire de répartition du pin d’Alep dans le monde (Source : FAO ; 2012) [55].

V.2.2 En Algérie:

les foréts de pin d’Alep (Pinus halepensis Mill.) couvrent plus de 850.000
hectares.(Fig.3.1 ) Cette espéece qui est presente dans tous les etages bioclimatiques,
depuis le littoral jusqu'a I’Atlas saharien, trouve son optimum de croissance
essentiellement en zone semi-aride. Sa grande plasticité et son tempeérament robuste

ont fait d’elle une essence pionniere des grands reboisements [56].

= Les zones du pin d'Alep sont:

+ Les foréts du littoral: la zone du Sahel étant la transition entre les suberaies

et les zones a pin d'Alep. Les littoraux algérois et oranais renferment la une faible
étendue de pin d'Alep.

Les foréts du Tell : Les foréts de pin d'Alep se retrouvent au niveau de trois blocs :
-Les foréts des Monts de Tlemcen: les pinédes se situent essentiellement au niveau
du Tell méridional et les monts de Slissen.

-Les foréts des Monts de Daia: région fortement boisée, ou le pin d'Alep est roi
et constituant un ensemble jusqu'a Sidi Bel Abbes.

-Les foréts de Saida: sont bien venantes, celles de Tiaret forment un mélange
de pin d'Alep et Chéne vert.

Le Tell algérois: Au niveau de I'Ouarsenis, les foréts sont constituées en majorité
de pin d'Alep et des taillis de chéne vert, le thuya et le genévrier de phénicie
accompagnent ces deux especes.

-Les foréts des Bibansen sont riches.

+ Le Tell constantinois: ne comporte pas des massifs étendus.
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4+ L'Atlas saharien: Les plus importantes pinédes se trouvent au niveau des Oued
Nails.
Les montagnes de Djelfa sont boisées des plus beaux peuplements de cette essence.

4+ Les Aures Nememcha: Dans le Hodna, un mélange pin d'Alep-Chéne vert
s'observe [57].
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Figure 111.2 : Aire de répartition du pin d’Alep en Algérie (Seigue, 1985) [7]

V.3 Description botanique de I’espece:

e Taille et Longévite :
Le Pin d'Alep est un arbre de taille
moyenne pouvant atteindre une hauteur
totale de 25 a 27 m, Sa longevité ne

dépasse généralement pas 150 ans, la

moyenne étant de 120 a 130 ans.il ne vit

Figure 1V.1: Arbre du
(site internet).

pas longtemps [52]. pin d’AIe .

e [Ecorce:
L'écorce des jeunes sujets est lisse
et d'un gris-argenté ; chez les adultes, elle
forme un rhytidome plus ou moins
gercuré écailles minces, larges et aplaties

et de couleur rougeétre. Elle est tres

inflammable et contient une grande

Figure 1V.2: L’écorce du pin
d’Alep (site internet).

quantité de tanin [52].
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e Tronc:
L’arbre présente un tronc souvent
tortueux, écailleux, sa couleur est grise
argentée, puis devient profondément

crevasse [59].

e Feuilles:
ce sont des aiguilles fasciculees

par deux, fines de 1 mm d’épaisseur et

de 6 a 10 cm de long, et
des pousses surtout groupees en
pinceaux a I’extremité des

rameaux persistant 2 a 3 ans [60].

e CoOnes:
Ovoide - conique de (6 — 12) cm
de long. Ils murissent, au cours
de la deuxieme annee et laissent
souvent  echapper  leurs  graines
a la cour de la troisieme année.
Le cOne sec demeure plusieurs annees
avant de tomber [60].

e Rameaux:
Sont verts clair, puis gris clair, assez fins
Al est polycyclique car cet arbre fait
souvent une seconde pousse la méme
annee. Les bourgeons sont non résineux,
ovoides, aigus, bruns avec des écailles

libres frangees de blanc [61].

Figure 1V.3: Tronc du pin d'Alep
(site internet).

=
A

Figure 1V.4:Les aiguilles du pin
d’Alep (site internet).

Figure IV.5: Les cones du pin
d’Alep (site internet)

Figure 1V.6:les rameaux du pin
d'Alep (site internet).
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e Grains:
L’ arbre de pin d’Alep produit également
une  graine  comestible,  appelée

«Zgougou» Destinee a la confection

d’une creme largement utilisée en

. Figure IV.7:Les graines du pin
Tunisie [61]. d’Alep (site internet).

e Bois:
Le bois est compose d'un aubier blanc
jaunatre et d'un coeur brun rougeétre clair.

Il est assez léger ; sa densité varie entre

0,532 et 0,866. Les canaux résiniferes

sont gros, bien apparents, assez espacés Figure 1V.8:Le bois du pin d’Alep
(site internet).

et sécrétant une résine abondante [52].

e Larésine:
L’arbre de pin d’Alep peu produire
également de la  résine  grace
a une opération appelée gemmage. Cette
opération consiste a « blesser »

le tronc de I’arbre de pin d’Alep pour que

ce dernier envoie de la résine afin

de cicatriser cette blessure. Figure 1V.9:Résine du pin d'Alep
Apreés distillation, la résine donne deux produits SIENEMED

essentiels qui sont I’essence de térebenthine

d’une part, et la colophane ou brai d’autre part [62].

V.4 Composition chimique du pin d’Alep :

Les graines sont riches en acide gras dont I’acide oléique et linoléique -était
les principaux acides gras insaturés de 27,7% et 48,8% respectivement cependant
le principal Synthése bibliographique acide gras saturé est I'acide palmitique (8,75 %).

Les graines contiennent également des protéines (22,7%), des huiles (43,3%),
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des cendres 8,3 % et 25,7% des glucides totaux. Les principaux éléments minéraux
présents dans les graines (1%) sont principalement le potassium, magnésium

et le calcium [63].

V.5 Usage du pin d’Alep :

Ecologiquement, Pinus halepensis est l'espece forestiere la plus importante dans
de nombreux pays mediterranéens. Il est utilisé généralement dans des programmes
de reboisement des sols dégrades, cas de la «ceinture verte» dans le Sud de I'Algeérie,
ou 1 million de hectares ont été plantés de pins d'Alepil y a plus de 20 ans.

Son bois est utilisé en construction, industrie, menuiserie, bois et pate a papier, pour
I’étayage des mines, la construction navale et la charpenterie.

Le pin d’Alep donne environ 3 Kg de résine (la gemme) par arbre
et par an .La gemme pure contient 20 a 24 % d’essence de térébenthine et 75 a 80%
de cellophane, elle a aussi des usages médicinaux.

Ses bourgeons tres résineux, sont utilises comme balsamiques et diurétique (sirops
et pastilles). On extrait a partir du bois aussi par distillation du goudron de Norvege,
a propriétés balsamiques et antis Les graines de pin sont comestibles et utilisées
en patisserie et confiserie ou peuvent étre mangeées crues en cassant leur coque [64].
Les écorces ont une capacité tres importante d’absorption de I'eau, elle est utilises
pour :eviter I'érosion et le compactage des sols aérée et drainée et De limiter
I'évaporation de l'eau et le developpement des adventices et d'offrir aux plantes
une bonne protection contre le froid [65].

Les pommes de pin sont utilisées de maniere plus ou moins inventive et éloignée
de leur nature :

usages décoratifs par exemple dans des compositions florales ; celles de certaines
especes se deployant plus ou moins selon I'hnumidité ambiante servaient d'indicateur
d'hygrométrie ; seches et bien ouvertes, elles sont utilisées pour démarrer aisément
un feu ou barbecue [66].

Le pin d’Alep joue également un réle trés important dans I’adsorption des polluants,
et donc la purification des eaux pollués et c’est ce que nous montrons dans notre

étude experimentale sur les cones et les grains.
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V1. méthodes d’analyse :

V1.1La spectrophotométrie UV visible :

V1.1.1Définition :

La spectrophotométrie UV-visible est une technique analytique fondée sur I’étude
du changement de [Iintensite de la lumiére traversant une solution colorée,
un domaine d’application comprise entre 200 et 800 nm, en effet pour pouvoir
déterminer les concentrations des substances absorbantes.

Le résultat correspond a des spectres d’emission ou d’absorption, qui ressemble
a des courbes de variation d’absorption en fonction de la longueur d’ondes, il est
obtenu par un spectrophotomeétre a une lumiere sensiblement monochromatique, ou
le chromophore est le site dont la structure de I’élément a étudier posséde I’aptitude
a absorbé les photons UV ou visible. Il est caractérisé par la longueur d’onde la plus
absorbée (A max), et I’aptitude la plus importante a absorber les photons a cette

longueur d’onde (§ max) [1].

V1.1.2 Domaine UV-visible de la spectrophotométrie :

Un soluté coloré ou chromophore absorbe la lumiere visible (longueurs d’onde
comprises entre 400 et 800 nm).

On parle de spectrophotocolorimétrie ou plus simplement de colorimétrie.

Certaines solutions absorbent dans [’ultraviolet (longueurs d’onde inférieures

a 380nm), on parle alors de spectrophotométrie UV [2].
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Figure V1.1 : Spectre électromagnétique [3].
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VI1.1.3 Principe d’UV-visible :

Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiere émise
avec I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée
ou transmise par I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans
le domaine de l'ultraviolet et du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations
dans la structure électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons
absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus

haute énergie [4].
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Figure V1.2: Principe du spectrophotométre UV-visible monofaisceau [2].

VI1.1.4 Loi de Beer-Lambert :

Un rayonnement électromagnétique traversant  un milieu subit plusieurs
modifications. Une partie du faisceau est réflechie, une autre est absorbée
et transformée en chaleur par interaction avec la matiére, le reste passe a travers
le milieu soumis au rayonnement. Ces interactions onde-matiere sont spécifiques au
rayonnement mis en jeu et a I'élément chimique soumis au rayonnement [5].

La transmitance définie pour chaque longueur d’onde, désigne le rapport entre
I’intensité lumineuse transmise (1) et I’intensité incidente (lp) selon que I’échantillon
est placé ou non sur le trajet optique entre la source et le détecteur. T s’exprime

par un nombre compris ente 0 et 1 ou sous forme de pourcentage [6].
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T=l/l.......... (X1).
ou
%T=1/15.100........ (X1).
L'expression de I'absorbance est :
A =log (lo/1) =-logT...... (XIV).

La relation de Beer-Lambert fait état d'une relation linéaire entre l'absorbance

et la concentration du soluté a une longueur d'onde precise :
A =1log (I 1) =&lec...... (XV).
ou

¢: coefficient d’adsorption (L mole™*cm™).

1 : longueur du trajet optique dans I'échantillon (cm).

c : concentration molaire du soluté (mole /1).

Les intensités 1 et 10 sont mesurées simultanément ou successivement selon
le materiel employé (spectrophotométre a simple ou a double faisceau). La mesure
de 10 se fait a l'aide d'un "blanc" qui permet de tenir compte de la fraction
du rayonnement absorbé et/ou réfléchi par la cuve et le solvant.

La loi de Beer-Lambert ne s'applique en tant normal que pour un seul constituant
en solution. Le constituant absorbera une quantité de la lumiere plusieurs longueurs
d'onde. Ces valeurs sont représentées par un graphique que I'on nomme spectre,

donnant I'absorbance en fonction des longueurs d'ondes [5].
V1.2 la spectroscopie Infrarouge (IR) :

V1.2.1 Définition :

La spectroscopie infrarouge est une méthode de caractérisation d’emploi courant
qui permet de déterminer la présence de groupements fonctionnels dans les molécules
organiques, et les structures de certaines molécules simples. Les spectres infrarouges

d’absorption proviennent de I’absorption des photons dans la région infrarouge gréce
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aux transitions entredeux niveaux vibratoires de la molecule a I’état électronique
fondamentale[7] .1l existe deux types de spectrometres IR:
les spectrometres classiques a réseau de diffraction ou a prismes (scanning) ont

largement été supplantés par les spectrometres a transformées de Fourier (IRTF) [8].

V1.2.2 Le domaine d’infrarouge :
Le domaine infrarouge s’étend de 0,8 pm a 1000 um. Il est arbitrairement divise
en 3 catégories, le proche infrarouge (0,8 & 2,5 pm soit 12500-4000 cm™) le moyen
infrarouge (2,5 825um soit 4000-400 cm™) et le lointain infrarouge (25 & 1000 um soit
400-10 cm™) [7].Voir figure(V1.1)

V1.2.3 Principe de la spectroscopie IR :

Lorsque I'énergie (la longueur d'onde) apportée par le faisceau lumineux est voisine
de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement
et on enregistre une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine
infrarouge entre4000 cm™ et 400 cm™ correspond au domaine d'énergie de vibrations

des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi
de la géométrie de la molécule et en particulier de sa7 symétrie. Pour une géométrie
donnée on peut déterminer les modes de vibration actifs en infrarouge grace
a la Théorie des Groupes. La position de ces bandes d'absorption va dépendre
en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse.

Par conséquent a un matériau de composition chimique et de structure données
va correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant
d'identifier le mateériau.

L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectromeétre a transformée de Fourier qui envoie
sur I'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles
le matériau absorbe la radiation et les intensités de I'absorption. La figure 3 décrit

le schéma d'un spectrometre a transformée de Fourier [9].
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|. Réactifs et appareils utilisés :

I.1. Réactifs utiliseés : dansle tableau ci-dessous nous présentons les principaux

réactifs utilisés

Tableau. I.1:Récapitulatif des réactifs utilises

Réactifs Formule brute
L’eau distillee H,O
Colorant de bleu brillant R250 CusHasN3NaO-S,
Acide chlorhydrique (35-38%) HCI
Hydroxyde de sodium NaOH
Hexane CeHa4
Toluene C7Hs
Benzéne CeHos
Dichloromethane Cl ,CH,
Acétone C;sHsO

1.2. Appareils et instruments utilisés :

Agitateur magnetique de type «IKAMAG RCT».

Balance analytique électronique de type «Denver .Instrument».

Etuve type «memmert EDELSTAHL ROST Frei».

Centrifugeuse de type «-EBA20-HEttich- ZenTRIFUGEN».

pH-metre de type «AD1030-Adwa instruments ».

Spectrophotomeétre UV- Visible modéle « OPTIZEN 3220UV ».
Spectrophotomeétre IR modele « FTIR (FourierTrasformelnfred Spectroscopie)
Obtenue entre400-4000cm-1 ; la marque <ACI (Matson) ; N° 9501165.
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A)Etude de la fixation de Bleu brillant R250 par les cones du
pin d’Alep :

I. Introduction :

La fixation sur des matériaux ayant la capacité de retenir est un des méthodesles plus
répondues, car ils sont tres sollicités a cause de leurs capacité élevéede rétention et leur
grande surface spécifique, afin d’améliorer la performance d’efficacité de la technique
d’élimination des polluants, il est judicieux de chercher de nouveaux adsorbants a base
de materiaux naturels tres abondant et moins couteux plus respectueux de

I’environnement d’ou notre choix les cones et les grains de pin d’Alep.

1.1 prélevement et préparation de matériau (cones du pin d’Alep) :
a)Préléevement de I’échantillon de la plante (les cones pin d’Alep) :
e Les cOnes sont prélevés puis conservé dans des sachets propres.

e Enfin ces derniers ont été conservés dans une glaciere.

b) Préparation de I’échantillon :

e Les cones: Deés son arrivee au laboratoire, I’échantillon va étre I’objet
d’une série d’opération : broyage, lavage, séchage...etc.

e L’échantillon est écrase a I’aide d’un mortier pour obtenir une poudre fine.

e L’échantillon est sécheé a I’air libre au laboratoire.

e L ’échantillon est tamis a trous ronds de (500 um) de diametre.
1.2 Test de solubilité des cénes du pin d’Alep :

Nous avons testé les cones du pin d’Alep par certains solvants polaires et solvants

apolaires. Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau I.1.:
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Tableau 1.1. : Test de solubilité des cones du pin d’Alep par certains solvants polaires

et apolaires
Solvants polaires Solubilité Solvants apolaires Solubilité
L’eau Insoluble Hexane Insoluble
Dichloromethane Insoluble Toluéne Insoluble
Acétone Insoluble Benzéne Insoluble

1.3 Détermination du temps nécessaire pour le sechage:
Nous avons introduit 5g d’échantillon dans 1l d’eau distillée. Le mélange obtenu est
agité a une vitesse de (700tours) pendant 4h a tempeérature ambiante (25°C), nous
filtrons le mélange suivi par un lavage avec I’eau distillée (un volume de 100ml)
jusqu’au pH constant (pH=6.24).
Le solide obtenu a eté séche dans I’étuve pendant 24h a une température 80°C
jusqu’a la fixation de la masse.
Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau et la figure suivante :
Tableau 1.2.: Evolution de la masse de matériau sorbant au cours du séchage

en fonction du temps

temps 0 30 75 135 225 390 420 1125 | 1380 | 1440
(min)
Masse 5 15.54 | 7.98 5.48 4.10 4.07 4.06 405 | 4.05 | 4.05

(9)
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Figure 1.1 : Evolution de la masse des cones du pin d’Alep en fonction du temps (T=25°C ;
pH=6.24).

% Le temps nécessaire pour sécher cette masse de sorbant est de I’ordre

de (18h45min) avec une perte de masse d’environ 19%.

I1. Caracterisation par spectroscopie IR :

11.1 Etude par spectroscopie infrarouge(IR) de la rétention de Bleu brillant par
les cones du pin d’Alep :

Le spectre IR dans la figure 1.1 montre des bandes d’absorption caractéristiques
du matériau naturel (cones du pin d’Alep), et leurs attributions sont représentées dans

le tableau suivant :
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Figure 11.1 Spectre IR de la résine naturelle (cénes du pin d’Alep).

Tableau 11.1 Bandes caractéristiques de matériau naturelle (cones du pin d’Alep) en
IR

Absorption (v cm™) Bande d’absorption (cm™)
VoH 3264,31
vc_gAromatique 2923,69 cmElongation
Aliphatique 2865,35 cm™Elongation
Veoe 1650
Vc-o 1021,96

11.2 Etude de la fixation de bleu brillant par les cénes du pin d’Alep :

Dans le but d’identifier la nature de la liaison existante entre les cénes du pin d’Alep,
une caracterisation spectroscopique IR s’avere nécessaire

Les principales bandes des cones du pin d’Alep —Bb sont montrés par la figure 11.2
du spectre est donneées sur tableau 11.2 :
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Figure 11.2: Spectre IR des cones du pin d’Alep —-Bb.
Tableau 11.2: Bandes caractéristiques des cones du pin d’Alep-Bb en IR

Absorption (v cm™) Bande d’absorption
(Vou ;| Vn-n) 3100cm™-3500 cm™
vc_gAromatique 2933.5 cm™Elongation
Aliphatique 2850.19 cm™Elongation
Ve=c 1593.1 cm™
Veo 1068.5 cm™

+ augmentation de I’intensité de la bande vy dans I’intervalle de [3000 a 3500
cm™] & cause de la fixation du colorant d’oll une création d’une nouvelle liaison
pin d’Alep- BP, I’apparition des nouvelles bandes caractéristique dans I’intervalle
400-700 cm'™ correspondant toujours & la méme liaison due & la grande capacité de

fixation de notre matériau.
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11 Courbe de balayage et d’étalonnage de Bleu brillant R250:

I11.1 Courbe de balayage :
Pour mesurer I’absorbance, nous avons besoin d’abord de longueur d’onde maximale

qui apparait dans la courbe de balayage (Figure 111.1).
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Figure 111.1: courbe de balayage de Bleu brillant R 250.

uﬁ. La longueur d’onde maximale obtenue pour mesurer les absorbances dans

notre travail c’est A max=550 nm.

111.2 Courbe d’étalonnage :

La spectrométrie UV-Visible est une méthode analytique qui consiste a mesurer
I’absorbance (ou la densité optique) d’une substance chimique donnée en solution.
Pour calculer la concentration de Bb dans les échantillons, on utilise une courbe
d’étalonnage. Cette courbe est etablie pour tracer une droite d’absorbance en fonction
de concentrations connues de bleu brillant, puis I’équation linéaire de cette droite

est utilisée pour le calcul de la concentration inconnue d’une solution de Bb donnée .*

e La courbe d’étalonnage de Bb a été réalisée comme suit :

* Ibrahim Hanane, Ouazine Yasmina .Utilisation de la spectrophotométrie UV-visible pour I’étude de I’extraction solide-

liquide du thym .Master en Génie chimique.Univ de Béjaia 2014 23p.
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Nous avons préparées une solution mére de Bb (10®) dans 500ml d’eau distilléa partir
des solutions mer et par la dilution on a preparées des solutions filles de concentration
5;10;25;30; 40 et 50 (mg/l).

Aprés on mesure I’absorbance des solutions réalisées par spectrométrie a une longueur
d’onde =550 nm.

e nous tragons la courbe Abs=f (C).
La courbe d’étalonnage a été réalisée permettant la determination de la concentration

optimale du polluant est représentée dans la figure suivante :

R*=0,994
Y=0,019x+0,037

1,0 1

0,84

0,6

Absorbance

0,4 1

0,24

0,0 . ; . ; . ; . ; . ;
0 10 20 30 40 50

Concentration (mg/l)

Figure 111.2 : Courbe d’étalonnage du colorant Bleu brillant R250.

# La courbe ci-dessus figure 111.2 est linéaire sur I’intervalle de concentration
choisi, donc la loi de Beer Lambert est Vérifiée.

< on remarque que la valeur de concentration qui sera utilisée le long de cette
étude est de 3x10™ M (24.78mg /I) appartenant a la droite.

V. Etude cinétique :
Afin d’optimiser les conditions de fixation du colorant, les effets de plusieurs facteurs

physico-chimiques sont étudiés.
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IV.1 Effet de la vitesse d’agitation et du temps de contact:
On mélange 0.025g de notre résine(les cones) avec 5ml de solutiondeBb(3%0™° M)
et on agitant pour des différents temps de 5 a 120 min. Aprés on mesure I’absorbance

a une longueur d’onde 550nm).

IVV.1.1 Effet de la vitesse d’agitation :

La vitesse d’agitation a un effet préepondeérant sur la rétention des polluants ; pour ce
faire, nous avons choisi trois vitesses.Dans ce travail, I’étude de ce parameétre est
réalisée a des temps allant de 5 jusqu’a 120 minutes avec une masse d’adsorbant
de 0,025 g.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante :

agitation faible
agitation moyenne
agitation forte

bon

4,0 4

3,5

3,0

2,5

2,0

x/m (mg/l)

1,54

1,04

0,5

0,0 —
0 20 40 60 80 100 120

temps (min)

Figure IV.1: Effet de vitesse d’agitation de Bb par les cones du pin d’Alep [pH =6.26;
température ambiante (T=25°C)]

4 L’agitation moyenne nous a donnée un rendement maximum de 76,63.% apres
60 minutes d’agitation. Une agitation faible, défavorise la rétention de cet
effluent.
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IVV.1.2 Effet de temps de contact :.

80
70

60

R (%)
3
1

404

30

00+ F+F—+
0 20 40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 1V.2 : Effet de temps par agitation moyenne de fixation de Bb sur les cones du pin
d’Alep [pH =6.26 ; température ambiante (T=25°C)]

4+ La courbe cinétique représentée sur la figure 1V.2 montre que la quantité du
colorant fixé augmente rapidement durant la premiere minute (la quantité en
colorant introduite est adsorbée de 76.63%), puis s’attenue avant d’atteindre un

plateau, celui ci permet de déterminer la capacité maximale de fixation.

« Les figures montrent que I’équilibre cinétique est atteint ; I’adsorption de Bbpar
les cones du pin d’Alep représente une allure caractériséepar une moyenne
agitation et un temps de contact de 60 minutes. c’est ce temps de contact qui

sera fixé pour la suite de I’etude.

V.2 Effet de concentration :
On mélange 0.025g notre produit(les cones du pin d’Alep) avec 5ml de solution
de Bba différente concentration et on agitant (agitation moyenne) pendant 60
minutes. Apres on mesure |I’absorbance a une longueur d’onde (550nm). Les

résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante
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Figure 1V.3: Effet de concentration de bleu brillant par les cones du pin d’Alep (T=20°C).

#+ D’apres la figure précédente, nous remarquons une élévation de la quantité

adsorbée, qui correspond & une concentrationde3x10°(R=56.66%).

V.3 Effet de masse du support :
On mélange 5ml de solution de Bb avec différentes masses de notre
matériau(les cones pin d’Alep) et on agitant (agitation moyenne) pendant 60
minutes. Avec les mémes conditions opératoires on mesure I’absorbance. Les

résultats obtenus sont représentés dans la figure ci- dessous.

47



Partie experimentale

70
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Figure 1V.4.: Effet de la quantité des cénes du pin d’Alep sur le colorant Bb (T=23°C).

#+ La masse de I’adsorbant affecte la rétention, c’est pour cela que nous avons
étudié ce parametre. Nous avons choisi trois masses du support, ce qui nous a
donné les résultats ci-dessus ; Le rendement maximum de 66.22 % est obtenu

avec 0.025 g de support ;

«+ L’adsorption du colorant Bb sur les cones du pin d’Alep est favorable

a cette quantite.
IV.4 Effet de pH :

1-préparation des solutions du colorant Bba différentes pH :

Le pH de la solution de Bb a eté ajusté a des valeurs allant de (01 ; 03 ; 05 ;06 ;08) par
addition d’acide chlorhydriqgue HCI (0.1N) pour diminué le pH et par la
based’hydroxyde de sodium (NaOH) pour augmenter le pH.

e On meélange 0.025g de notre substrat (les cénes du pin d’Alep) avec 5ml
de solution de Bb (3x10) a différent pH et on fixant le temps de contact

et I’agitation. Les résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante.
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R (%)

Figure IV.5 : Effet de pH de Bb par les cones du pin d’Alep(T=21°C).

% On remarque un rendement élevée de 98.72 % a un pH=3, donc notre

expérience est favorable dans un milieu moyennement acide.

IV.5 Effet de tempeérature :
On mélange 0.025g de notre adsorbant (les cones du pin d’Alep) avec 5ml de
solution de Bb(3x10®) & différente températures avec les mémes conditions.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figures suivante.

Temperature (°c)

Figure 1V.6: Effet de température de Bb par les cones du pin d’Alep
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% On conclut que I’allure représente un rendement élevée de 96.17%a une
température de 45°C.

+ V. Isothermes d'adsorption :

V.1 Type d'isotherme:
L'isotherme d'adsorption a été réalise en représentant la quantité
de colorant a I'équilibre en fonction de la concentration équivalente

de la solution a pH= 6.26 a une température ambiante.

7 R%=0.99

Qe (mg/g)

Ce (mg/l)

Figure V.1.. Isotherme d’adsorption de Bb par les cbnes du pin d’Alep

a (m= 25 mg, agitation : moyenne, granulométrie = 500 pm).

Tableaulll.1 : type d’isotherme trouvé représentée par la figure V.1

Figure V.1

Type d’isotherme C
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V.2 Modélisation des isothermes d'adsorption :

V.2.1 Modelé de FREUNDLICH :
La modélisation des isotherme d'adsorption deBbsur les cones du pin d'Alep par le
modelé de FREUNDLICH, a été réalisée avec la forme linéarisée Log Q. = f(log C,)

Y=1.25 X -1.036

1,0

R?=0.91 »

0,5

0,0

Log Qe

-0,5 1

41,0 1

1,5 . ; . ; . ; .
-0,5 0,0 05 1,0 15

Log Ce

Figure V.2:isotherme de freundlich appliquée a I’adsorption de Bbsur les cones du pin
d’Alep

V.2.2 Modelé de LANGMUIR :
La modélisation des isotherme d'adsorption deBb sur les cones du pin d'Alep par le
modelé de LANGMUIR, a été realisée avec la forme linéarisée 1/Qe = F(1/ Ce)

o1



Partie experimentale

184

Y=28.663 X + 0.513
R°=0.94

164

14 4

12

e

1Q

Figure V.3: isotherme de langmuir appliquée a I’adsorption de Bb sur les
cones du pin d’Alep

+ Les deux modeéles sont applicables dans les conditions choisies.
V1. Etude thermodynamique :

Les parametres thermodynamiques ; la chaleur d’adsorption (AH) et I’entropie (AS)
d’adsorption sont déterminées graphiquement.

En tracant Ln kg = f (1/T)

Ou: - AH/R est la pente et AS/R 1’ordonnée a I’origine.

1,8 o
1,6 =
1,4 .
1,2 - -
N
1,0
M i N
= 0.8 ] [ ] RN
0,6 - -
0,4 LR
0,2 I
0,0 T m
-0,2

T T T T T T T 1
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350
UT (K™

Figure V1.1: courbe de van’t Hoff de Bb adsorbé par les cénes du pin d’Alep,
Co =24.78 (mg/l)
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La courbe de la Figure V1.1 est une droite de I’équation InKy =-4626.6 (1/T) +16

Le tableau récapitule

thermodynamiques.

les différentes

valeurs

des

différents

parametres

Tableau 1V.1: Parametres thermodynamiques de I’adsorption de colorant Bbsur les

cones du pin d’Alep

T (K) 288 298 308 318
AG (KJ.mol™) -0.0542 -1.0765 -1.8971 -4.2746
AS (KJ.mol™ K) 0.1331
AH (KJ.mol™) 38.4933

% La valeur calculée de I’enthalpie est positive,

AH >0 indiquant que

I’adsorption de Bbsur les cones du pin d’Alep est un processus endothermique.

# La valeur de d’entropie est positive (AS >0) pour les différentes températures

étudiée indiquant I’adsorption de Bb par les grains du pin d’Alep est

accompagnée par un desordre du milieu (les molécules de colorant adsorbées sur

la surface des cones sont organisées d’une fagon aléatoire.

# la valeur de I’enthalpie libre pour les différentes températures étudiée est

inférieure a zéro (AG 0 < 0) ce qui prouve que le processus d’adsorption sur les

substances étudiée, se fait avec des réactions spontanees et favorables.
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B. Etude de la fixation de Bleu brillant R250 Par les grains du pin
d’Alep :

I. Caractérisation par spectroscopie IR :

1.1 Analyse spectroscopie infrarouge(IR) de la retention de Bleu brillant par

les grains du pin d’Alep :

Le spectre IR dans la figure 1.1 montre des bandes d’absorption caractéristiques
de la substance naturelle (grains du pin d’Alep), et leurs attributions sont représentees
dans le tableau suivant :

o
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Figure 1.1: Spectre IR de la substance naturelle (grains du pin d’Alep)
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Tableau 1.1Bandes caractéristiques de la substance naturelle (grains du pin d’Alep) en
IR

Absorption (v cm™) Attribution
3274.79 OH d’acide
2919.69 C-H aromatique
2850.2 C-H aliphatique
1742.03 C=0 carbonyle
1627.88 C=C
1154.67 C-O

1.2 Etude de la fixation de Bleu brillant par les grains du pin d’Alep :
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Figure 1.2: Spectre IR de grains du pin d’Alep -Bb
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La bande large entre 3274.79 cm™ qui correspond & la fonction (-OH) elle est

attribuable a la présence d’acide carboxylique.

La position de la  bande d’absorption a 3006.08cm™ qui correspond
a la présence -OH d’alcool

La presence de la bande d'absorption vers 1742.03cm-1 qui correspond la vibration

de la liaison C=0d’acide carboxylique.

Tableau 1.2 : Bandes caractéristiques des grains du pin d’Alep —-Bb en IR

Absorption (v) Bande d’absorption
voy d’acide 3275.32 cm™
vc_gAromatique 2921.57 cm™Elongation
Veoc 1654.64 cm™
Veo 1034.29 cm™

4+ Le spectre IR Des grains du pin d’Alep en présence de I’ion bleu brillant
a montée une fixation de ce dernier par I’apparition d’une nouvelle liaison
représentée par une augmentation de la bande v oy de 3275.32 cm™
et diminution de I’intensité de la bande vc—o 1742.03due a la présence

de phénomeéne d’adsorption du BP par I’adsorbant utilisé
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I1. Etude cinétique :

1.1 Effet de nombre d’agitation et du temps de contact:
On mélange 0.025g de notre résine(les grains du pin d’Alep) avec 5ml de solution
de Bb (3x10™ M) et on agitant pour des différents temps de 5 & 120 min. Aprés on
mesure I’absorbance a une longueur d’onde 550nm.

Les résultats obtenus sont représentés dans le tableau et la figure suivante.

11.1.1Effet de la vitesse d’agitation :

m  agitation faible
. ® agitation moyenne
5,0 A ggitation forts

1 [ )
4,5 A
i 2
4,0 - A -
] [ )
3,5 .
5 1 " A
(=)
g 3.0+ m
~ E ®
E 55
< 2
2,0
1 ]
1,54
1,0 A
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
temps (min)

Figure 11.1: Effet de temps et d’agitation de Bb par les grains du pind’Alep [pH=7.2;
température ambiante (T=24°C)].

+ L’agitation moyenne nous a donnée un rendement maximum de 98,30% apres
30 minutes d’agitation. Une agitation forte, defavorise la rétention de cet
effluent.
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11.1.2 Effet de temps de contact :

100 —-
90 —-
80
70

60

R (%)

50

404

30

0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure 11.2 : Effet de temps par agitation moyenne de bleu Bb par les grains du pin
d’Alep [pH =7,2 ; température ambiante (T=24°C)]

<+ La figure montre que la cinétique de I’adsorption de Bb parles grains du pin
d’Alep représente une allure caractérisée par une moyenne agitation et un temps

de contact de 30 minutes.

I1.2Effet de concentration :
On mélange 0.025g notreproduit(les grains du pin d’Alep) avec 5ml de solution
de Bb a différente concentrationet on agitant (agitation moyenne) pendant 30
minutes. Apres on mesure I’absorbance a une longueur d’onde (550nm). Les

résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante.
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Figure 11.3 : Effet de concentration deBb par les grains du pin d’Alep (22 °C).
+ D’apres la figure précédente, nous remarquons une élévation de la quantite

adsorbée, qui correspond & une concentration de 3x10°(R=57.10%).

11.3 Effet de masse d’adsorbant:
On mélange 5ml de solution de Bbavec différentes massesdu substrat(les grains
pin d’Alep) et on agitant (agitation moyenne) pendant 60 minutes. Avec les
mémes conditions opératoires on mesure |I’absorbance. Les résultats obtenus

sont représentés dans la figureci- dessous.

90 4 -
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70
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Figure. 11.4: Effet de masse des grains du pin d’Alep sur le Bb (T=25°C).
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« L’adsorption du colorant de Bb sur les grains du pin d’Alep est favorable a une

masse =0.025g.

11.4 Effet de pH :

1-préparation des solutions de Bleu brillant a différentes pH :
Le pH de la solution de Bba eté ajusté a des valeurs allant de (01 ; 03 ; 05 ;06 ;08)
paraddition d’acide chlorure HCI (0.1N) pour diminué le pH et par la base

de hydroxyde de sodium (NaOH) pour augmenter le pH.

e On mélange 0.025g de notre matériau (les grains du pin d’Alep) avec 5mi
de solution de Bb a différent pH et on fixant le temps de contact et I’agitation.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure suivante.

R (%)

Figure I11.5 : Effet de pH de Bb par les grains du pin d’Alep (T=29°C)

+ On remarque un rendement élevée de 75.36 % a un pH=>5, donc notre

expérience est favorable dansun milieu acide.

11.5 Effet de température :
On meélange 0.025g de notre adsorbant (les grains du pin d’Alep) avec 5ml de solution
de Bb(3x10®) & différente températures avec les mémes conditions. Les résultats

obtenus sont repreésentés dans la figuresci dessous.

60



Partie experimentale

96

94

92

90

R (%)

88

86

84

15 20 25 30 35 40 45
Temperature (°c)

Figure 11.6: Effet de la température de Bb par les grains du pin d’Alep

% On conclut que I’allure représente un rendement élevée de 94.26%

a une température de 35°C.
4+ |11 Isothermes d'adsorption :

111.1 Type d'isotherme:
L'isotherme d'adsorption a été réalisée en représentant la quantitéde colorant
a l'équilibre en fonction de la concentration équivalentede la solution a pH= 7.2
et a une température ambiante.

Pour connaitre le modele qui décrit mieux I’adsorption d’ion positif sur
une surface, il suffit de tracer les courbes Q. en fonction de [C.] et déterminer

les parametres correspondants.
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Figure.l11.1: Isotherme d’adsorption de Bb par les grains du pin d’Alep a 35°C (m=

25mg, agitation moyenne , granulométrie = 1 mm).

Tableau I11.1: type d’isotherme trouveé représenté par la figure V1.9

Figure .1

Type d’isotherme C

111.2 Modélisation des isothermes d‘adsorption :

111.2.1 Modelé de FREUNDLICH :

La modélisation des isotherme d'adsorption deBb sur les grains du pin d'Alep
par le modelé de FREUNDLICH, a été réalisee avec la forme linéarisée Log Q. =
F(log Ce)
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Y=0.0917 X -0.733
R?=0.96

1,0

0,5

0,0

Log Qe

_015 -

41,0 1

1,5 . ; . ; . ; . ; . .
-0,5 0,0 05 1,0 15 2,0

Log Ce

Figure 111.2:isotherme de freundlich appliquée a I’adsorption de Bb sur

les grains du pin d’Alep

111.2.2 Modelé de LANGMUIR :
La modélisation des isotherme d'adsorption de Bb sur les grains du pin d'Alep par le
modelé de LANGMUIR, a été realisée avec la forme linéarisée 1/Qe = F(1/ Ce)

7 Y=8.10 X — 0.856 .

14

R?=0.97

12

1/Qe

Figure 111.3:isotherme de Langmuir appliquée a I’adsorption de Bb sur les
grains du pin d’Alep
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+ D’aprés les deux courbes obtenues, on remarque que le coefficient de linéarité
R?=0.96 pour le modéle de Langmuir et R* =0.97 pour celui de Freundlich, on
peut dire que les deux modeles de Langmuir et celui deFreundlich sont adéquat

pour décrire ce phénomene d’adsorption.

V. Etude thermodynamique :

Les parameétres thermodynamiques ; la chaleur d’adsorption (AH) et I’entropie (AS)
d’adsorption sont déterminées graphiquement.

En tracant Ln kq = f (1/T)

Ou: - AH/R est la pente et AS/R 1’ordonnée a I’origine.

0,0

T T T T T T T T T T T T T 1
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340 0,00345 0,00350

UT (K™Y

Figure V1.1 : courbe de van’t Hoff de Bb adsorbé par les grains du pin d’Alep, C
=24.78 (mg/l)

Tableau V1.1 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption de Bbpar les grains du pin
d’Alep :

T (K) 288 298 308 318

AG (KJ.mol™) -0.2062 -1.3470 -3.0497 -2.4140
AS ( KJ.mol*K") 0.0855
AH (KJ.mol™) 24.1667

64



Partie experimentale

«+ La valeur calculée de I’enthalpie est positive, AH >0 indiquant que
I’adsorptionde Bb sur les grains du pin d’Alep est un processus endothermique .

«+ La valeur de d’entropie est positive (AS >0) pour les différentes températures
étudiée indiquant I’adsorption de Bb par les grains du pin d’Alep est
accompagnée par un desordre du milieu (les molécules de colorant adsorbées sur
la surface des grains sont organisees d’une fagon aléatoire.

# la valeur de I’enthalpie libre pour les différentes températures étudiée est
inférieure a zéro (AG 0 < 0) ce qui prouve que le processus d’adsorption sur les

substances étudiée, se fait avec des reactions spontanees et favorables.
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Conclusion géenérale

Dans le cadre de notre étude nous nous intéressons a la dépollution de I’eau
de colorant bleu brillant R250 par des substances naturelles les grains et les cones
du pin d’Alep qui possedent des groupements fonctionnels responsable a la fixation
de nos polluants.

Les résultats obtenus confirment que nos adsorbants ont des capacités de la
rétention des polluants toxiques avec des taux d’adsorption variable dépendants
du colorant considéré

Dans le but d’identifier la nature de la liaison existante entre les cones ;
les grains de pin d’Alep et le colorant bleu brillant une caractérisation spectroscopique
IR s’avere nécessaire on observe une augmentation de I’intensité de la bande v gy
dans I’intervalle [3000 & 3500 cm™]a cause de la fixation du colorant d’ot une
création d’une nouvelle liaison pin d’Alep- BP, I’apparition des nouvelles bandes
caractéristique dans I’intervalle 400-700 cm™ correspondant toujours & la méme liaison
due a la grande capacité de fixation de notre matériau. Le spectre IR Des grains
du pin dAlep en présence de I’ion bleu brillant a montée une fixation de ce dernier
par I’apparition d’une nouvelle liaison représentée par une augmentation de la bande
v o de 3275.32 cm™ et diminution presque disparition de I’intensité de la bande
Vc=o 1742.03 due a la présence de phénoméne d’adsorption du BP par I’adsorbant
utilise, de point de vu quantitative I’optimisation de I’’influence sur I’adsorption
de différents parametres telque, I’effet d’agitation ; I’effet de temps de contact ; I’effet

de concentration ; I’effet du masse du support ; I’effet de pH et I’effet de température.

Favorisant I’adsorption de ce colorant par les cones et les grains du pin d’Alep

ces parameétres ont conduit aux resultats suivants :
» Pour les cones: temps de contact optimisé a 60 min; agitation moyenne
(R =76.63%) , concentration du colorant: 24.78 mg/l (R=56.66%) ,masse
d’adsorbant : 0.025g (R=66.22%), I’adsorption est favorable en milieu

moyennement acide pH=3 et a une temperature de 45°C (R=96.17%).

L’isotherme d’adsorption du Bleu brillant R250 sur les cones du pin d’Alep est de type

C selon la classification de Gill et AL .



Conclusion géenérale

L’étude thermodynamique montre que I’adsorption du Bleu brillant sur les
cones du pin d’Alep est endothermique, la variation d’enthalpie d’adsorption
AH=38.4933 kJ/mol montre qu’il s’agit d’une adsorption physique.

La valeur de d’entropie est positive (AS >0) est accompagnée par un désordre
du milieu (les molécules de colorant adsorbées sur la surface des cones sont
organisées d’une fagcon aléatoire.
La valeur de I’enthalpie libre est inférieure a zéro (AG 0 < 0) ce qui prouve
que le processus d’adsorption sur les substances étudiée, se fait avec des réactions
spontanées et favorables.
> Pour les grains le temps de contact est de 30 min avec une agitation moyenne
( R=98.30%),concentration du colorantest de 24.78mg/l (R=57.10%),masse
d’adsorbant de 0.025¢g (89.59%) et I’adsorption est favorable en milieu acide pH=5
a température de 35°C (R=94.26%). L’étude thermodynamique montre que
I’adsorption du bleu brillant R250 sur les c6nes du pin d’Alep est endothermique,
la variation d’enthalpie d’adsorption AH= 24.1667 kJ/mol montre qu’il s’agit d’une
adsorption physique .La valeur de I’enthalpie libre est inférieure a zéro (AG 0 < 0)
impliquant que le processus d’adsorption sur les substances étudiée, se fait avec des

réactions spontanées et favorables.



Résumé

Le présent travail touche le probléme de la pollution hydrique par des polluants
toxique tels que le colorant bleu brillant R250. Dans cette étude nous contribuons
a I’élimination de ce dernier, suggérant [’utilisation des composés naturels
(les cones et les grains du pin d’Alep) par I’application d’une technique d’adsorption
avec la variation des différents parametres physico-chimiques tels que I’agitation ;
le temps de contact ; la concentration d’adsorbat, ;la masse du substrat ;le pH initial

et la température afin d’optimiser les meilleures conditions de rétention.

Mots clés : pollution hydrique, adsorption, polluants toxiques (bleu brillant R250),

les cOnes et grains du pin d’Alep
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Abstrat
This work addresses the problem of water pollution by toxic pollutants such as the
brilliant blue dye R250. In this study we contribute to the elimination of the latter,
suggesting the use of naturals compounds (cones and grains of Aleppo pine) by
applying an adsorption technic with the variation of different physico-chemical
parameters such as agitation; contact time; adsorbate concentration ; the mass of the

substrat ; initial pH and the temperature to optimize the best retention conditions.

Key words: water pollution, adsorption, toxic pollutants (bright blue R250), cones and

grains of Aleppo pine.




