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 لى كافة �ائ�و إ �عزاء � �سمه  لون في عیونهم ذ�ر�ت طفولتي اخوتيممن يحإلى 
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 �اصة يمیاءك ال سم ق إلى 
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 Introduction générale : 
   Les colorants sont invariablement rejetés dans les résidus industriels qui affectent le milieu 

aquatique, les sols et par conséquent les plantes. La présence de molécules organiques variées, 

en particulier avec des noyaux aromatiques, ainsi que la grande stabilité des colorants 

modernes, conduit à l’inefficacité des traitements classiques tant physico-chimiques que 

biologiques dans l’élimination 

    La protection de l'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre 

société, encourageant donc le développement de procédés pour l'amélioration des méthodes 

de dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs de sources de pollution. 

    La nécessité de comprendre les mécanismes intervenant dans ces processus a conduit à de 

nombreux travaux de recherches tant au niveau fondamental qu’appliqué. 

    Les différentes techniques ont été utilisées pour l’élimination de certains polluants 

solubles dans les effluents industriels ou domestiques. Elles sont différentes les unes par 

rapport aux autres et peuvent être citées à titre d’illustration : l’adsorption, l’électrolyse, la 

flottation, la précipitation, les échanges d’ions, l’extraction liquide-liquide, la filtration 

membranaire etc. 

    L’adsorption est l’une des techniques les plus adoptées pour cette élimination de polluants, 

à cause de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées. Les biosorbants  sont des 

matériaux les plus couramment utilisés en raison de leur prix de revient pratiquement nul. 

   Le travail présenté dans ce mémoire est reparti en trios chapitres : 

Le premier chapitre de cette thèse présente une étude bibliographique sur les colorants, le 

processus d’adsorption et les biosorbants. 

   Dans le deuxième chapitre nous présenterons les matériels, les méthodes et les 

caractérisations utilisés pour ce travail et leurs discussions. 

   Et dans le troisième chapitre on va présenter l’étude expérimentale de l’adsorption du 

colorant anionique (MO/biosorbant) et leur discussion.   
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I.1. Généralités: 
    La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un produit contenant le 

colorant organique pur avec différents additifs et agents de couplage, qui facilitent son 

utilisation. Les colorants sont différents des pigments, ce sont des composés solides finement 

divisés qui doivent être mélangés avec des liants avant leur application sur les surfaces. Les 

pigments sont en effet insolubles dans le milieu où ils sont appliqués. 
    Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en général 

organiques. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les 

peintures, les vernis, les produits alimentaires, etc… 

    Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une 

manière durable. Cette propriété résultant d’une affinité particulière entre le colorant et la 

fibre, est à l’origine des principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon 

le type d’application et d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre à un certain 

nombre de critères afin de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont 

appliqués : résistance à l’abrasion, stabilité photolytique des couleurs. Les matières colorantes 

se caractérisent par leur capacité à absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible 

(de 380 à 750 nm). La transformation de la lumière blanche en lumière colorée par réflexion 

sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par 

certains groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule colorante est un chromogène. 

Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense [1]. 

Le tableau I.1. 

Tableau I.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité 

Croissante [1]. 

Groupements chromophores Groupements auxochromes 
Azo (-N=N-)  Amin (-NH2) 
Nitroso (-NO ou –N-OH)  méthylamino (-NHCH3) 

 
Carbonyle (=C=O) Diméthylamino (-N(CH3)2) 

 
Vinyl (-C=C-) 
 

Hydroxyl (-OH) 

 
Nitro (-NO2 ou =NO-OH)  Alkoxyl (-OR) 
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons 
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I.2. Classification des colorants: 
    Les colorants présentent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de plusieurs 

manières, par leur structure chimique et par leur application au type de fibre. Les colorants 

peuvent être également classifiés suivant leur solubilité [2]. 

I.2.1.Classification chimique :  
    Les colorants sont répartis en différentes familles selon la nature chimique des 

chromophores présents. Parmi ces familles, on peut citer les colorants azoïques, qui présentent 

une large gamme de couleurs et sont très utilisés, les colorants  anthraquinoïques, les 

colorants de la famille du triphénylméthane et les colorants indigoïdes 

I.2.1.1. Les colorants azoïques :  
    Les colorants azoïques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un 

groupement azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est 

actuellement la plus répandue sur le plan de l’application, puisqu’ils représentent plus de 50% 

de la production mondiale de matières colorantes [3]. 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. Il est estimé que 10-15 

% des quantités initiales. Sont perdues durant les procédures de teinture et sont évacués sans 

traitement préalable dans les effluents [4]. Or ces composés organiques cancérigènes sont 

réfractaires aux procédés d traitements habituellement mis en œuvre et sont très résistants à la 

biodégradation [5]. 

 
 
 
 
 

Figure I.1 : Formules chimiques de colorants azoïques 
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I.2.1.2. Les colorants triphénylméthanes :  
    Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure 

possédant trois cycles phényle 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 : Formules chimiques de colorants triphénylméthanes 

I.2.1.3. Les colorants indigoïdes : 
     Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les 

homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets 

hypsochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise. Les colorants 

indigoïdes sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits 

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [6]. 

 

 

 
 

Figure I.3 : Formules chimiques de colorants indigoïdes 
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I.2.1.4. Les colorants nitrés et nitrosés : 
     Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants très limitée en nombre et 

relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix très modéré lié 

à la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro  

(-NO2) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés). 

 

 

 

 

 
Figure I.4 : Formules chimiques de colorants nitrés et nitrosés 

I.2.1.5. Les colorants anthraquinoniques : 
     Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants 

après les colorants azoïques. Leur formule générale dérivée de l’anthracène, montre que le 

chromophore est un noyau quionique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou 

amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et triacétate de 

cellulose. 

 

 

 
Figure I.5 : Formules chimiques de colorants anthraquinoniques 
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I.2.1.6. Les colorants xanthènes :  
     Les colorants xanthènes sont des composés qui constituent de la   fluorescéine halogénée. 

Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident 

maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivières souterraines est malgré tout bien 

établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et impression 

[7].              

 

 
     

Figure I.6 : Formules chimiques de colorants xanthènes 

 
I.3. Classification tinctoriale : 

    Si la classification chimique présente un intérêt pour le fabricant de matières colorantes, le 

teinturier préfère le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la 

solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la 

nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du 

type ionique, hydrogène, de Van der Waal ou covalente. On distingue différentes catégories 

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. [8]. 

I.3.1. Les colorants acides (anioniques): 
     Ils sont solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonâtes ou carboxylates, ils sont 

ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et 

quelques fibres acryliques modifiées (nylon et polyamide) en bain légèrement acide. 

L’affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du 

colorant et les groupements amino des fibres textiles. 

I.3.2.Les.colorants basiques (cationiques) : 
    Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur 

confère une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des 

colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaître dans la teinture de la laine 
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et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres 

acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances très vives et résistantes.  

I.3.3. Les colorants réactifs : 
    Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des 

familles azoïques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée à la présence 

d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation 

d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans l’eau, ils entrent dans la teinture 

ducoton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides. Bleu de méthylène,  

méthyleorange.

 
Figure I.7 : Formules chimiques de bleu de méthylène et du méthyle orange 

I.3.4. Les colorants directs : 
    Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou 

négatives électrostatique ment attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur 

affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée à la structure plane de 

leur molécule. 

 

 
Figure I.8 : Formules chimiques de colorants directs 
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I.3.5. Les colorants dispersés : 
    Les colorants dispersés sont très peu solubles dans l’eau et sont appliqués sous forme d’une 

fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture à haute 

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer 

I.4. Utilisation et application des colorants : 
    Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [9] : 

• L’industrie textile 

• L’industrie de matières plastiques (pigments). 

• L’industrie du bâtiment : peintures (pigments). 

• L’industrie pharmaceutique (colorants) 

• L’industrie des cosmétiques. 

• L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires). 

• Dans l’imprimerie (encre, papier). 

I.5. L’adsorption  

I.5.1. Introduction : 
     Le terme d'adsorption est apparu en 1881, utilisé par KAYZER pour décrire le phénomène 

de condensation d'un gaz sur une surface, par opposition au terme « absorption » qui fait 

référence à une molécule de gaz qui pénètre dans le solide sans interagir, alors tout atome ou 

molécule qui s'approche d'une surface subit une attraction qui peut conduire à la formation 

d’une liaison entre la particule et la surface .[10] 

I.5.2. Définition l’adsorption : 
     L'adsorption à l'interface soluté/solide est un phénomène de nature physique ou chimique 

par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent à la surface d'un 

solide. Ce phénomène dépend à la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques 

de l’adsorbât  [11] Ce phénomène résulte de l'existence, des forces à la surface du solide, qui 

sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement à deux types 

d'adsorption: la chimie sorption et la physisorption. 

I.6. Les type l’adsorption : 
    L’adsorption peut être de deux natures différentes : 
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I.6.1. L’adsorption physique :  
    L’adsorption physique se produit à des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur 

plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures à20 

kcal/mol [12]. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide 

(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipôles, liaison hydrogène ou 

Van der Waal (La liaison physique est plus faible) [13]. La physisorption est rapide et 

réversible. 

I.6.2. L’adsorption chimique :   
     La chimiosorption est un phénomène d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs liaisons 

chimiques covalentes ou ioniques entre l’adsorbat et l’adsorbant. La chimisorption est 

généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces 

dernières ne peuvent pas être accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type 

d’adsorption, les molécules directement liées au solide [12]. La chaleur d’adsorption, 

relativement élevée est comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [14]. 

 
Tableau I.2: Différences entre l'adsorption physique et l'adsorption chimique. 

 

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique 

Types de liaison 

 

  Liaison de Van Der Waals Liaison chimique 

Température de  

processus 

 

Relativement faible comparé à la  

température d’ébullition de 

l’adsorbat 

Plus élevée que la température 

d’ébullition  

de l’adsorbat 

Individualité des  

molécules 

L’individualité des molécules est 

conservée 

Destruction de l’individualité 

des molécules 

Désorption Facile Difficile 

Cinétique 

 

 Rapide, indépendante de la 

température 

Très lente 

 

I.7. Isotherme d’adsorption :  
    Le phénomène d’adsorption est généralement représenté par les isothermes d’équilibre dont 

le but est d'indiquer la relation entre la concentration à équilibre de l'adsorbat (Ce) et la 
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quantité adsorbée sur la surface (qe) [15]. Les isothermes d’adsorption traduisent l’existence 

ou non d’un équilibre dynamique qui s’établit, à température fixe, entre la fraction d’adsorbat 

fixée à la surface d’adsorbant et la fraction restant libre en solution. La connaissance des 

isothermes d’adsorption des corps purs permet de déterminer la quantité de produit adsorbé 

tout comme la sélectivité d’un solide vis-à-vis des composés du mélange. [16]. Giles et al [17] 

ont proposé des modèles d’adsorption en phase liquide.  

Quatre principales classes sont à distinguer. Elles sont nommées: S (Sigmoïde), L 

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 3 illustre la forme de 

chaque type d’isothermes. 

I.8. Classification des isothermes d’adsorption : 

I.8.1. Isotherme dc type H: 
    La forme « H », dite de « haute affinité », est un cas particulier de la forme « L », où la 

pente initiale est presque verticale et très élevée. C’est le cas quand le soluté montre une forte 

affinité pour le solide. Ce type d’adsorption est caractéristique de l’adsorption chimique. Les 

formes «L» et« H » sont les plus observées, notamment dans le cas de l’adsorption de 

composés organiques en solution aqueuse sur de boisorbant. 

I.8.2. Isotherme dc type C : 
     Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution 

et le substrat jusqu'à un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant 

au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés 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 

I.8.3. Isotherme de type S : 
    La forme « S », dite « sigmoïdale », présente un point d’inflexion révélateur d’au moins 

deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une première couche de 

soluté est d’abord adsorbée puis quand l’adsorption d’une ou plusieurs couches 

supplémentaires devient favorisée. Les molécules adsorbées favorisent l’adsorption ultérieure 

d’autres molécules (adsorption coopérative) [18]. Le type S, indique une croissance de 

l’adsorption lorsque la concentration de l’adsorbat augmente. Il est traduit souvent des 

interactions entre molécules adsorbées sur une surface.  
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I.8.4. Isotherme de type L : 
    La forme « L », dite de « Langmuir », correspondrait plutôt aux faibles concentrations en 

soluté dans l’eau. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée 

diminue lorsque la concentration du soluté augmente [19]. L’isotherme est de forme convexe, 

ce qui suggère une saturation progressive du solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de 

l’isotherme est constante. Le type L, montre l’affinité relativement élevé entre l’adsorbat et 

l’adsorbant. Il est la plus commune et est identifiée par la formation d’une monocouche 

d’adsorbat sur la surface de l’adsorbant.  

   

 
              

Figure I.9 :   Les quatre types d’isothermes 

 

I.9.Modèles des isothermes : 
    De nombreux modèles théoriques mathématiques ont été développés pour décrire l’allure 

de l’isothermes d’adsorption et mis en place pour quantifier la relation entre qe et Ceq [20] 

dont les largement utilisées sont les modèles de Langmuir et de Freundlich. 
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I.9.1. Modèle de Langmuir : 
    Ce modèle est très utile pour l’adsorption monomoléculaire d’un soluté en formant une 

monocouche à la surface d’un adsorbant, ce modèle se base sur les hypothèses suivantes : 

•L’espèce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini, de l’adsorbant (adsorption localisée) 

•Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espèce adsorbée, 

•L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres espèces déjà 

adsorbées sur des sites voisins. (Pas d’interaction entre les molécules) [21], [22]. 

• La surface est plate c-à-d  uniforme à l’échelle microscopique.  

 L’équation de Langmuir s’écrit comme suit :                        

 

                                      qe= qm [KL Ce / (1 + KL Ce)] 

  

     Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme K.Ce peut être très inférieur à 

1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors à une relation directe entre la 

capacité d’adsorption et la concentration à l’équilibre de l’adsorbat en phase liquide: 

 

                                                qe = qm KL Ce   

   

 Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :  

 

                               1/qe= [(1/qm KL) (1/Ce) + (1/qm)]  

 

   L’équation obtenue est une droite de pente  1 /qm KL  et d’ordonnée à l’origine 1/qm, ce qui 

permet de déterminer les deux paramètres d’équilibre qm et KL. 

I.9.2  Modèle de Freundlich : 
    L’isotherme de Freundlich a été présentée en 1926. Elle repose sur l’équation empirique, 

utilisée pour la représentation pratique de l’équilibre d’adsorption entre un micropolluant et la 

surface de l’adsorbat. Elle se présente sous la forme 

                                              

                                                              qe= KF Ce 1/n  
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 Où KF et 1/n sont les constantes de Freundlich, indicatives de l’intensité et de la capacité 

d’adsorption. Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire par l’équation suivante : 

 

                                           log qe = log KF + 1/n log Ce  

 

Il s’agit de l’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée à l’origine log KF.  

I.10. Cinétiques d’adsorption :  
    La  cinétique  d’adsorption  est  définie  par  l’évolution  de  la  quantité  adsorbée  en  

fonction du temps de contact entre l’adsorbant et adsorbat, alors l’étude cinétique de 

processus  d’adsorption  présente  un  intérêt  pratique considérable,  il  donne  des 

information sur le mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase 

liquide (adsorbat) à la phase solide (adsorbant) . 

I.11. Modèle cinétiques d’adsorption :   
     Pour modéliser la cinétique d’adsorption des solutés sur une surface solide, plusieurs 

modèles décrivant la diffusion des solutés à la surface et dans les pores des particules ont été 

développés [23]. Parmi les modèles de cinétique d’adsorption il y a quatre modèles sont 

généralement utilisés pour approcher les données expérimentales basés sur la composition des 

milieux où la vitesse de sorption à un instant t est déterminée par l’écart entre l’état du 

système à cet instant t et son état à l’équilibre. Sur la diffusion, la vitesse d’adsorption est 

déterminée par la diffusion moléculaire. 

I.12.1.-Modèle de la cinétique  du pseudo premier ordre : 
     L’équation du pseudo premier ordre, dite équation de Lagergren (1898), décrit l’adsorption 

dans un système solide-liquide [24]. Il a été supposé dans ce modèle que la vitesse 

d’adsorption à l’instant (t) est proportionnelle à la différence entre la quantité adsorbée à 

l'équilibre, qe et la quantité qt adsorbée à cet instant et que l'adsorption est réversible [25]. 

Autrement dit, l’adsorption est d'autant plus rapide que le système est loin de l'équilibre. Ce 

système peut être décrit par la relation: 
                                                        dq/dt = K1 (qe - qt)  

 

K1 : Est un paramètre de vitesse qui a la dimension de l'inverse du temps (t). Dans cette 

relation, 

L'intégration de l'équation (1) donne: 
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                                                        log (qe - qt) = log qe- k1/ 2,303 x t  

 

I.11.2.-Modèle de la cinétique du pseudo deuxième ordre : 
     Le modèle du pseudo-second ordre est généralement utilisé pour décrire les phénomènes 

d’adsorption de type chimisorption et il s’exprime selon l’équation suivante [26] 

 

                    dq/dt = K2 (qe - qt )2  

 Tel que: qe (mg/g) : quantité adsorbée à l’équilibre. qt(mg/g): quantité adsorbée à l’instant t. 

K2: constante de vitesse du modèle cinétique du second ordre (mg.g-1.min-1). 

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour le temps et entre 0 et qt pour la quantité 

Adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire du modèle de pseudo seconde ordre: 

                                                  t/qt=(1/k2.qe2) t +1/qe 

Le tracé la courbe (t /q) en fonction de t permet de déterminer la constante K2 et la quantité 

adsorbée à l’équilibre qe 

I.11.3. Modèle de la diffusion intra particule :  
     Le modèle de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris [18]. La molécule 

est supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon l’axe de 

ceux-ci. En cours de route elle s’équilibre localement le long de la paroi du port, par 

adsorption. Il est représenté par l’équation suivante :  

                                                        

                                                              qt=Kint1/2                                  
 

kint : La constante de la diffusion intra particule en (mg /g min). 

 La constante kint est déduite de la pente de la partie linéaire de l’équation représentant ce 

modèle.  

I.11.4. Modéle d'elovich 
     Le modèle d’Elovich (1962) est basé sur un développement cinétique sur la base de l’hypothèse 

que les sites d’adsorption augmentent exponentiellement avec l’adsorption. L’équation d'Elovich est 

également utilisée avec succès pour décrire les cinétiques du second ordre en supposant que 

les surfaces solides réelles sont énergétiquement hérogènes. La forme linéaire de cette 

équation [27]. Elle dépend de α et β. que sont les coefficients d'Elovich, et qui représentent 
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respectivement la vitesse initiale de sorption (min.mg/g) et la constante de désorption  (mg/g). 

Les coefficients d'Elovich ont été calcules à partir des graphes de qt en fonction de ln(t),  

montre la représentation linéaire de l’équation d'Elovieh pour la cinétique d’adsorption du 

méthylorange sur le biosorbant étudié. 

Elle peut être exprimée par l’équation [27]. 

 

                                                       qt = (1/ β)*ln (α* β) + (1/ β)*ln(t) 

 

α: La vitesse initiale d’adsorption (min.mg/g). 

β: La constante de désorption (g/mg). 

I.12. Procédés d’élimination des colorants :  
     De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont 

développées au cours de ces dernières années. Parmi ces techniques on peut citer quelques 

procédés chimiques et physico chimique 

I.12.2.Procédés.physicochimiques : 

I.12.2.1. La coagulation-précipitation :  
     Cette technique permet l’élimination des colorants par coagulation-floculation-décantation, 

grâce à l’ajout de cations trivalents, tels Fe+3 ou A+13 [28]. Cette méthode consiste en une 

annulation du potentiel zêta (coagulation) par l’ajout d’un réactif chimique, ce qui entraîne la 

déstabilisation des particules colloïdales, suivie de leur agglomération (floculation) en 

microflocs, puis en flocons volumineux et décantables. La neutralisation de la charge 

superficielle (potentiel zêta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux à base de cations 

trivalents, tels que sulfate et chlorure d’alumine, chlorure et sulfate ferrique, ou organiques de 

synthèse à caractère cationique, tel que l’épichlorhydrine diméthylamine.  

I.12.2.2. Les techniques membranaires : 
     Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation à travers une 

membrane, sous l’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des tailles 

moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité, leur 

solubilité, de la présence de co-solutés, du matériau et de la configuration de la membrane, 

des paramètres opératoires, des phénomènes de colmatage, etc… Les techniques 

membranaires regroupent la microfiltration, l’ultrafiltration, la nanofiltration et l’osmose 
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inverse. Parmi eux, l’ultrafiltration et nanofiltration [29,30] sont des techniques efficaces pour 

l’élimination de toutes classes des colorants 

I.12.2.3. L’échange d’ions : 
      L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide 

(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d’une solution et rejette un autre 

ion de même signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique aux 

effluents contenant des colorants [31] 

 I.12.2.4. L’adsorption :  
      L’adsorption est un procédé de transfert de matière entre une phase liquide (ou gazeuse) 

chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, l’adsorbant. Pendant 

des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls 

adsorbants utilisés dans les filières de traitement d’eaux. En effet, l’adsorption sur charbons 

actifs présente de nombreux avantages : elle permet l’élimination d’une large gamme de 

polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et 

inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances 

humiques, les détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de l’odeur. A 

l’inverse de la précipitation, l’adsorption est plutôt efficace dans le domaine des faibles 

concentrations [32]. 

I.13. Le mécanisme d'adsorption d’un colorant :  
     L’adsorption est un processus, largement répondu pour l’élimination d’un colorant a 

également une applicabilité large dans le traitement des eaux résiduaires [33, 34]. 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.  

     Diffusion externe : correspond au transfert du soluté (un colorant) du sein de la solution à 

la surface externe des grains. 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. Elle dépend de 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. 
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I.14. la biosorption : 
     La biosorption correspond à l’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand 

potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou 

complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement coûteuses, utilisées pour 

le traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants. En effet, la 

biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques comme le phénol 

contenus dans des effluents aqueux est un procédé pas très ancien et qui a montré une 

grande efficacité dans l’élimination de ces espèces métalliques ou organiques polluantes, 

utilisant des matériaux naturels comme adsorbants [36]. 

I.14.1. Définition et origines des biosorbants : 
     Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de 

polysaccharides, formule brute générale Cx (H2O)y.  Les polysaccharides désignent une grande 

variété de polymères, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, par 

rapport à leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses. Le lingam, les tanins, 

les pectines, etc. Les biosorbant sont disponibles généralement au niveau des exploitations 

agricoles et des installations industrielle, notamment les industries agroalimentaires, du bois et 

de la pèche [36] 
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II. Introduction : 
     Ce chapitre a pour but de présenter les différents matériaux adsorbants synthétisés à partir 

des résidus de l’agriculture. Ensuite, nous décrivons les techniques d’analyses utilisées au 

cours de ce mémoire, en ce qui concerne la caractérisation des échantillons. 

Nous avons utilisé les techniques suivantes: Analyse par  spectrophotométrie UV-visible,  Le 

pH de point de charge nulle (PH pzc ), les fonctions de surface,  les indices d’iode et  l’indice 

de BM. 

II.1. Préparation de biosorbant : 

II.1.1. Matière première : 
       Le biosorbant  la coque d’amande. 

II.1.2. Matériels utilisés : 
     Les équipements utilisés durant l’expérience de la fabrication du biosorbant sont les 

suivants : 

Un broyeur, un mortier, tamis, béchers, étuve, balance. 

II.1.3. Méthode de préparation : 
      La matière première (la coquille d’amande) a été broyée afin d’obtenir un matériau 

homogène pour le besoin d’étude de laboratoire, donnant des grains de petite taille, 

généralement inférieur à 2 mm. Puis a été écrasée manuellement dans un mortier et tamisée 

dans un tamis de 75 um avec un appareil spécial. Ensuite, elle a été lavée plusieurs fois à l’eau 

distillée pour éliminer les impuretés puis elle est introduite dans une étuve préchauffée à 

100°C pendant 24  h afin de réduire la teneur en humidité 

II.2. Caractérisation chimique : 

II.2.1. Détermination du pH de point de charge nulle : 
      Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond à la valeur de pH pour 

laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramètre est très important 

dans les phénomènes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées 

dans les mécanismes. Une façon simple et rapide pour déterminer le pHpzc est de placer 50 ml 

de l’eau distillée en flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 

12) par addition de solution de NaOH ou HCl (0,1 N). On ajoute ensuite à chaque flacon 0,1 g 

d’échantillon de matériau à caractériser. Les suspensions doivent être maintenues en agitation, 

à température ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un 
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graphe pHf = f (pHi,), l’intersection de la courbe avec la droite x=y donne le pH de point de 

charge nulle pHpzc (le point isoélectrique) de matériau.  

II.2.2. Résultat et discussion :  
      Le pHpzc est égale à 6,71 ; ce signifie que la surface de biosorbant est légèrement acide et 

chargée positivement lorsque le pH de la solution est inférieur au pHpzc (6,71) et elle est 

chargée négativement lorsque le pH de la solution supérieur au pHpzc (6,71). 

 

    
             Figure II.1. Le pH de point de charge nulle de de biosorbant 
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II .3. Détermination des fonctions de surface : 

II.3.1. Acidité de surface : 
      En mixant 0,15 g d’adsorbant avec 50 ml de solution NaOH (0,1 N) dans un erlenmeyer 

fermé. La suspension est .agitée pendant 48 heures et filtrée. Pour déterminer la teneur en 

groupes oxygénés, des titrages en retour du filtiat ont été réalisés avec une solution de HCl 

(0,1 N) 

II-3.2. Basicité de surface : 
      En mixant 0,15 g d’adsorbant avec 50 ml de solution de HCI (0,1N) dans un erlenmeyer 

fermé. La suspension est agitée pendant 48 heures et filtrée. Pour déterminer les teneurs en 

groupes basiques des titrages en retour du filtrat ont été réalisés avec une solution de NaOH 

(0,1 N). 

II. 3.3. Résultats et discussion : 
     Le nombre des groupes acides a été calculé en se basant sur le fait que le NaOH  

neutralise, l’ensemble des groupes oxygénés du biosorbant. Le nombre des sites basiques a été 

déterminé à partir de la quantité de HCl  ayant réagi avec l’ensemble des groupes basiques du 

biosorbant.  Les titrages dire de « Boehm » du biosorbant (Tableau II.1) montrent une teneur 

nulle de groupes basiques (0 meq/g) que de groupes acides confirmant son caractère 

légèrement acide 

Tableau .II.1. Caractérisation chimique de la surface de biosorbant 

L’adsorbant Acidité 

 (meq/g) 

 

Basicité 

 (meq/g) 

 

pH 

 

         pHpzc 

 

 Biosorban                 
d’amande 

  13.33      0 6           6.71 

 

II.4. Présentation du colorant utilisé  pour la détermination de la surface 

spécifique : 

II.4.1. Définition de bleu de méthylène (BM) : 
     Le bleu de methylene est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs applications. 

Le BM est une molécule de sonde fréquemment utilisé dans l’estimation des surfaces 

spécifiques des matériaux biosorbants [37]. 
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II.4.2.Caractérisation chimique de colorant bleu de méthylène : 
     Le bleu de méthylène (BM) possède un poids moléculaire de 319,85 g. mol-1. La formule 

moléculaire du BM est C16H18ClN3S (CAS 61-73-4). La structure moléculaire de ce colorant 

est comme représentée sur la figure II.8 et le tableau II-1. 

                  Figure II.2 : Formule chimique du bleu de méthylène. 

                Nom Usuel                BLEU DE Méthylène 

Formule chimique          C16H18ClN3S 

Masse moléculaire          319.86 g/moL 

Solubilité dans l’eau          Elevée 

Lambda max (nm)           664 

Pka            3.8 

I.C           52015 

 

Tableau II-1: Caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthylène  

II.5.Méthode  d’analyse : 

 II.5.1. Analyse par  spectrophotométrie UV-visible : 
       La spectrophotométrie que  nous avons  utilisée est  un appareil  qui permet  de mesure 

directement  les absorbances    les  analyse  sont  effectuées  sur  un   spectrophotométrie de  

type SHIMADZU   UV-2041 PC piloté par  un ordinateur ; c’est  une  spectrophotométrie  à 

double faisceaux ;  une source  de  lumière  blanche  émet  un  rayon lumineux ;  celui-ci  

passe  dans  un  monochromateur  permettant  de sélectionner  une  longueur d’onde , puis  est  

séparé  en  deux  faisceaux.  L’un  est dirigé  vers  la cuve  de  référence  contenant  seulement  
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du  solvant, l’autre traverse  l’échantillon  à analyses . Deux photorécepteurs permettent   de  

mesure  l’intensité  lumineuse  de  chaque  faisceau. les  mesures  été  effectuées  dans  des  

cuves  en  quartz  avec un  trajet  optique de1cm. 

Les mesure  de l’UV-visible  reposent  sur la  loi  de Béer Lambert   que  relie  dans  certaines  

conditions  ,   l’absorption  de  la  lumière  a  la  concentration  d’un  composé  en  solution. 

Loi de Béer-Lambert : 

                                         A=LogI0/I  = ε. L. C 
 ET  
                                                T= I /I0 

   Où :                                                                                

A : Désigne  l’absorbance 

I0 : Intensité  de faisceau  lumineux  incident  (avant  l’absorp tion  ) 

I: Intensité de faisceau  lumineux  sortant (après  l’absorption 

ε  : Coefficient d’absorption molaire (L/mol.cm) 

L : L’épaisseur de  la solution  traversée  ou trajet  optique  (cm) 

C : La concentration  molaire  de l’échantillon  dans  la solution (mol/L) 

T : Transmit tancé (sans  unité) 

Le coefficient d’extinction spécifique du soluté 𝜺𝜺  (L/mol.cm) est dépendant de longueur 

d’onde sélectionnée avant de mesure. 

II.5.2.Etablissement  de la courbe d’étalonnage : 
      Pour tracer la courbe d’étalonnage du colorant  bleu de méthylène, nous avons déterminé 

les valeurs de l’absorbance correspondant  aux différentes concentrations des solutions de 

colorant.  Nous avons utilisés une méthode  qui consiste  à préparer d’abord une solution  

mère de concentration 1000 mg/L , à  partir de solution  mère, nous  préparons  par  dilutions  

successives  une série de solutions étalons (filles), de concentration comprise  entre 5et 25 

mg/L. . Celles-ci sont, par la suite, analysées par spectrophotomètre (SHIMADZU  UV-2401 

PC) à une longueur d’onde de 664  nm. Nous établissons la droite  d’étalonnage  représentant  

l’absorbance  en fonction  de la  concentration en colorant  (A=f (c)) et que  obéit à la relation  

de Béer-Lambert. La courbe d’étalonnage du colorant est montrée sur la figure II.2. 

La courbe obtenue  est linéaire; les données  expérimentales rapportées  dans la figure II.2. 

indiquent  une  relation  linéaire entre l’absorbance et la concentration avec un  coefficient  de 

corrélation plus élevé ( 𝑅𝑅2=0 ,999) .La valeur  haute  du  coefficient  de détermination de la 

courbe d’étalonnage  observée  nous  permet  de considérer  que  le coefficient  d’extinction  
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molaire est  constant  sur la gamme de concentration étudiée.  Ainsi, la concentration en bleu 

de méthylène sera  déterminée avec une bonne précision. La concentration en colorant 

déterminée à partir de l’équation de la droite de régression linéaire est: 

 C (mg/L) = [(ABS/0,098)] ou ABS est l’absorbance. 

                            

 

Figure II.3. Courbe d’étalonnage du colorant  bleu de méthylène   

II.5.3. Détermination de l’indice de BM : 
      Dans un bécher de 250 ml, on mélange 0,1 g de poudre sèche de biosorbant et 50 ml de la 

solution standard et on porte le mélange sous agitation magnétique pendant 30 mn. 

 Après filtration, on mesure la concentration résiduaire de BM au spectromètre UV-V à la 

longueur d’onde λ = 664 nm. L’indice QBM est donné par la relation : 

 
                                                 QBM = (C0 – Ce) V / m 
 
Avec: 
V : Volume de la solution de BM 
C0 : Concentration initiale de la solution de BM 
Ce : Concentration résiduaire de la solution de BM 
m : Masse de biosorbant 

II.6. Détermination de l’indice d’iode : 
      Les échenillons étudiés ont été caractérisés par la mesure de leur indice d’iode (mg.g1) en 

utilisant une solution d’iode de 0,1N selon (IAS : 2752). 10 ml d’acide chlorhydrique (5%) est 

mis en contact avec 0,2 g de biosorbant en poudre (< 75 µm) dans un bêcher de 250 ml. La 

y = 0,098x + 0,3115
R² = 0,9885
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suspension est agitée jusqu’à ce que le biosorbant soit mouillé, le bêcher est ensuite placé sur 

une plaque chauffante pour bouillir le mélange qui contient, après 30 secondes d’ébullition 

puis la refroidissement à la température ambiante, un volume de l00 mL de la solution titrée 

de l’iode 0,1N a été ajouté dans le bêcher fermé. L’ensemble est laissé sous agitation pendant 

30 secondes à température ambiante. A la fin de cette durée, la suspension est filtrée à l’aide 

d’un filtre de papier Whatman N°2. 50 ml d’iode restant dans le filtrat a été titré par 0,1N de 

thiosulfate de sodium, on ajoute à la fin de titrage 2 ml d’empois d’amidon et après la 

décoloration de la couleur on lire le volume final de thiosulfate versé. L’indice d’iode est 

Donné par la formule suivante : 

                Indice d’iode = (v1 - v2) * N * 126,93) /m 

Où: 

V1 : Volume de thiosulfate pour le titrage à blanc ; 

V2 : Volume de thiosulfate pour le titrage à l’équivalence ;  

N : La normalité de la solution de thiosulfate utilisée ; 

m : La masse de biosorbant (g). 

126.93 : La masse atomique d’iode(g). 

L’indice d’iode exprimés en (mg/g-1) de biosorbant obtenus par l’odométrie est reporté   

Dans le tableau III.3. Ceci est supérieur de la valeur de surface spécifique trouvée. 

Cette valeur montre que le biosorbant est microporeux ( tableau III.3)..  

II.7. Surface spécifique de biosorbant : 
      La quantité maximale de BM adsorbé permet l’estimation de l’aire de la surface 

spécifique de l’échantillon couverte par la molécule de BM (SBM) à partir de l’équation 

suivante : 

                                        

                                     SBM = qm  * Am* 6,02.1023/ MBM 

Avec une surface moléculaire du BM (Am) de 1,30 nm2 et une masse molaire  de BM 

 (MBM = 319,85 g.mol-1) [38].   

   La surface spécifique de BM exprimés en (m2/g) de biosorbant obtenue par le test de 

BM est reportée dans le tableau III.3. Ceci est inférieur de la valeur d’indice d’iode exprimés 

en (mg/g-1) de biosorbant obtenus par l’odométrie (tableau III.3). 
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Tableau III.3. Caractérisation texturale de biosorbant (coque d’amande) 

Surface spécifique de BM      Indice d’iode       Smicro/Sméso(%) 

382 ,62 (m2/g)          495,027 (mg/g)               129,37 

 

D’après le rapport Smicro/Sméso(%) qui est égal 129,37 % le biosorbent est un matériau 

microporeux. 

II.8. analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR TF) 
     Nous avons utilisé l’infrarouge à transformer de fourrier (IRTF) pour identifier des 

groupes fonctionnels présents à la surface de biosorbant  préparé à partir de la coque 

d’amande, présents plusieurs bandes d’absorption. Les spectres (IRTF) présentés sur la figure 

II.4, nous montre l’analyse de biosorbant et le (MO/biosorbant)  préparés. 
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                             Figure. II.4. Spectres de  IR TF de biosorbant  
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Tableau.II.4 : Les groupes fonctionnels avant et après adsorption sur le 
biosorbant et les bandes d’absorption infrarouge 

 
Biosorbant (a) 
       

Biosorbant  après 
adsorption(b) 

       Déférence Bandes 
d'adsorption (cm-1) 
 

598              563.2          35,8 C-C 
1033.8             1041.5          -7,7 C-O 
1242             1242.1             0 C-O 
1596.9             1596.9             0 C=O d’acides 

carboxylique ionisés 
1743.5             1743.5             0                         C=O liaison dans 

des esters 
2137             2137             0 C≡O 
2916.2             2981.6            -65.4 C-H 
3433.1             3417.6                                      15.5                   O-H bande large 
 
 
     Les spectres IR TF avant et après adsorption de MO sur le biosorbant sont illustrés aux  
Figuer.II.4. 1a et b. 
    Les groupes fonctionnels avant et après adsorption sur le biosorbant et les bandes 

d’absorption infrarouge correspondantes sont indiquées dans Tableau.II.4. Comme montre la 

Figure.II.4, a et b et Tableau .II.4, les spectres affichent un nombre d'adsorption 

(Tableau.II.4.). 

     Les caractéristiques spectrales IR TF de biosorbant avant et après adsorption. 

Celles-ci montrent les changements (déplacements) des nombres d’ondes de certaines bandes 

et ont indiqué que, en particulier, les groupes OH liés, les groupes C-O d’élongation 

(stretching), les groupes –C – C– aliphatiques d’élongation (stretching) ont été 

particulièrement joué un rôle majeur dans l’adsorption de MO sur le biosorbant.  

Les résultats d’analyse par infrarouge à transformée de Fourier confirment l’existence de 

plusieurs groupes fonctionnels (C-C, C-O, C-H, O-H) qui peuvent être des sites potentiels 

pour l’adsorption de molécules de méthylorange. 
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III.1. Introduction :    
      Dans ce dernier chapitre, nous abordons l’étude de l’efficacité de biosorbant                                                                                  

de coque d’amande pour épurer des solutions aqueuses contenant de colorant méthylorange. 

Dans un premier temps, nous avons étudié l’influence des différents paramètres sur 

l’adsorption: le temps de contact, la concentration de la molécule adsorbée, le pH de la 

solution, après, nous avons tenté d’appliquer différentes lois cinétiques telles que les 

équations de vitesse de pseudo premier-ordre, de pseudo second-ordre, d'Elovich et le modèle 

de la diffusion intra particulaire pour simuler les données expérimentales de cinétique 

d’adsorption de colorant. Enfin, nous avons étudié les isothermes d’adsorption dont, les 

modèles de Langmuir et de Freundlich sont les plus utilisés. 

III.2.Caractérisation physico-chimique du colorant méthylorange 

III.2.1. Choix de colorant 
      Le méthylorange (Hélianthine) nous a été fournir par le laboratoire de chimie, est un 

indicateur coloré utilisé en chimie pour marquer la présence d’un milieu acide ou d’un milieu 

basique. Il est soluble en milieux aqueux. L’ensemble de leurs propriétés sont récapitulés dans 

le tableau III.1.  

TableauIII.1. Caractérisations physico-chimiques  du méthylorange 

Nom commercial méthylorange (Hélianthine) 

Nom chimique 4 [(E) [(dimenthylamino) phényle] diazénylbe 

enzènsulfonate de sodium 

Index de couleur (C.I) Acide orange 52 

Formule chimique C14H14N3NaO3S 

Masse molaire (g/mol) 327,34 

Numéro de CAS 547-58-0 

Solubilité dans l’eau Elevée (5,20 g/L, 19,85 °C) 

Etat Poudre 

Couleur Orange 

 λmax (nm) 472 

pH 3-4,4 

pKa 3,47 

Utilité Colorant pour textile  
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III.3 Protocoles expérimentaux 

III.3.1 préparation de solution du colorant méthylorange 
     Nous avons préparé de volume  important, (1litre) de  solution  mère  de colorant  a une 

concentration de1g/L. Cette solution mère est  agitée pour  faciliter  la dissolution. La solution 

fille est été obtenue  par  de dilution  jusqu’à la concentration désirée. Une courbe 

d’étalonnage  du colorant a été établie pour déterminer  la concentration résiduelle. 

III.3.2. Méthode de dosage des  solutions du colorant   
     Plusieurs méthodes  peuvent être mise en œuvre pour le dosage des colorants parmi les  

nombreuses  méthodes d’analyse quantitative, la spectrophotométrie  UV-visible a été retenue  

du fait de leur large domaine d’application  avec nos  besoins. 

III.3.4.Etablissement  de la courbe d’étalonnage : 
     Pour tracer la courbe d’étalonnage du colorant méthylorange, nous avons déterminé les 

valeurs de l’absorbance correspondant aux différentes concentrations des solutions  de 

colorant.  Nous avons utilisés une méthode qui consiste à préparer d’abord une solution mère  

de concentration 1000 mg/L, à partir de cette solution mère, nous préparons par dilutions  

successives une série de solution étalons (filles), de concentration comprise entre 5 et 100 

mg/L. Celles-ci sont, par la suite, analysées par spectrophotomètre (SHIMADZU  UV-2401 

PC) à une longueur  d’onde de 464 nm. Nous établissons la droite  d’étalonnage  représentant  

l’absorbance  en fonction de la concentration en colorant  (A=f(C)) et que obéit à la relation  

de Béer-Lambert.  

    La courbe obtenue est linéaire, les donnes  expérimentales rapportées, indiquent  une  

relation  linéaire entre l’absorbance et la concentration  avec un coefficient  de corrélation  

plus élevé (R2=0 ,998).  

      La valeur haute du coefficient de corrélation de la courbe d’étalonnage observée  nous  

permet  de considérer que le coefficient d’extinction molaire est constant sur la gamme de 

concentration étudiée Ainsi, la concentration en méthylorange sera déterminée avec une 

bonne précision. La concentration en colorant déterminée à partir de l’équation de la droite  

de régression linéaire : 

 C (mg/L) = [(ABS/0,0362)] ou ABS est l’absorbance. 

   



Chapitre III                                                              Résultats et discussion 
 

29 
 

 
 

Figure III.1.  Courbe d’étalonnage du colorant  méthylorange 

 

III.4. Isotherme d'adsorption de colorant de méthylorange 
       Rappelons qu’à température donnée et en solution aqueuse, l’isotherme d’adsorption est une 

caractéristique représentative de l’équilibre thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Il est 

fondamentalement important pour le design des systèmes d’adsorption. Les isothermes d’adsorptions 

jouent un rôle important dans la détermination des capacités maximales et dans l’identification du type 

d’adsorption devant se produire en monocouches ou multicouches. 

     Des études d’adsorption ont été réalisées avec 0,05g de biosorbant introduit dans 50 ml de 

solution de méthylorange à différentes concentrations initiales dans la gamme 1,5- 400 mg/L. 

Le pH des solutions a été ajusté à pH=4, en utilisant des solutions d’acide chlorhydrique (0,1 

mol.L-1) ou de l’hydroxyde de sodium (0,1 mol.L-1). Les expériences d’adsorption de 

méthylorange sur le matériau ont été réalisées à une durée de 24h d’agitation. Après filtration 

sur filtres de papier wattman N°2, les concentrations résiduelles à l’équilibre de méthylorange 

ont été déterminées par spectrophotomètre à 464 nm  (SHIMADZU UV 2401 PC). 
L’isotherme et très important sur le plan théorique et pratique afin d’optimiser la conception 

d’un système d’adsorption pour l’élimination du MO par le biosorbant. 
Les résultats sont représentés sur la figure III.3. 
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figure.III.2. Isotherme d'adsorption de colorant de méthylorange sur le de biosorbant 

III.4.1. Modélisation des isothermes d’adsorption  
      Afin de déterminer le mécanisme de l’adsorption de méthylorange sur le biosorbant, nous 

avons tenté de reproduire les données expérimentales en utilisant les équations des isothermes 

de Langmuir, Freundlich. Les paramètres pour ces modèles d’adsorption ont été calculés par 

régressions en utilisant la forme linéaire des équations d’isotherme. Les paramètres et le 

coefficient de corrélation (R) sont reportés dans le tableau.II.2.  

     Le résultat obtenu pour le biosorbant calculé à partir de modélisation linéaire des modèles 

utilisés sur le tableau.III.2. 

     A partir de résultat du tableau III.2, on remarque bien que 1’adsorption du méthylorange 

sur le biosorbant obéit à la fois à la loi de Langmuir et la loi de Freundlich qui ont  le même 

coefficient de corrélation (R=0,999).  
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Figure III.3. Linéarisation de l’équation de Langmuir pour l’adsorption de méthylorange       

sur un biosorbant 
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Figure III.4. Linearisation de l equation de Freundlich pour l’adsorption de méthylorange Sur  

un biosorbanl 
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Tableau.III.2.Parametres des modèles de Langmuir et Freundlich pour une modélisation 

d’isotherme d'adsorption de colorant de méthylorange sur le biosorbant). 

Modèle de Langmuir                                                      Modèle de Freundlich 

qm (mg/g) 

 

KL (L/mg)  R2              n     KF  R2  

486.99 0.0118 0.999 1.92        51.36  0.999  

 

    Les modèles de Langmuir et Freundlich fournirent les meilleurs coefficients de corrélations pour le 

(système MO / biosorbant).  

III.5. Cinétique d’adsorption de méthylorange  
     L’étude de l’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner l’influence du 

temps de contact sur sa rétention. Cette étude a été menée de manière à déterminer les quantités fixées 

d’adsorbat (colorant) depuis sa mise en contact jusqu’à l’équilibre. 

    Le protocole expérimentale est stationnaire (en batch), on mettre en contact 0,05g de 

biosorbant avec 50 ml de solution du colorant méthyiorange de concentration initiale égale à 

500 mg/L, pH = 4, le mélange est agité à 25°C pendant de durée variable allant de 5 à 180 

min, les quantités de colorant adsorbées en fonction du temps qt=f(t) est tracée (figure III.5). 

     Cette courbe représentant la cinétique d’adsorption du méthylorange sur le biosorbanl 

montre qu'une augmentation du temps de contact entraine une augmentation de l’adsorption 

du colorant anionique (acide) méthylorange sur le biosorbant. L’équilibre est atteint après 120 

min de contact pour le biosorbant. 

    L'adsorption peut être contrôlée par l’étape de transfert de l’adsorbat à travers le film 

liquide externe et /ou celle de la diffusion du soluté à l’intérieur de la particule d’adsorbant. 

    A partir de graphe présenté sur Figure III.5, le matériau étudié montre deux phases de  

cinétique d’adsorption : 

    Une vitesse d'enlèvement rapide due à une adsorption rapide par la surface externe du 

solide et à la différence entre la concentration du soluté dans la solution et à la surface du 

solide (la force motrice). 

    Un stade d’équilibre, où il n’y a plus de site d’adsorption libre ou accessible. Le début de 

cette phase est indiqué par un temps d’adsorption de la majorité de colorant de méthylorange 

et le temps d’équilibre (entre 30 min et 120 min). 
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On observe une augmentation de la quantité absorbée pour le système 

 (MO / biosorbant) avec l’augmentation de la concentration initiale du méthylorange. 

 

Figure III.5 : Cinétique d’adsorption de méthylorange sur le biosorbant 

III.5.1.Modélisation (ordre cinétique de I'adsorption) 
     Différents modèles sont décrits dans la littérature pour rendre compte des cinétiques d’adsorption, 

les plus couramment utilisés sont le modèle pseudo premier ordre, le modèle pseudo deuxième ordre, 

le modèle de diffusion intra particulaire et le moéle d'elovich.  

III.5.1.1. Modèle du cinétique pseudo premier ordre :  

      L'équation de pseudo premier ordre en appliquant des conditions  

qt=0 à t =0, et qt= qt, t=t ,  on obtient 

                        log (qe - qt) = log qe- (kL /2,303) t 

qe : Est la quantité de colorant de méthylorange adsorbée à l’équilibre (mg g). 

qt : La quantité de colorant de méthylorange adsorbée au temps t (mg/g) et kL est la constante 

de vitesse de la cinétique de pseudo premier ordre (min-1). La courbe du log(qe-qt) en fonction 

de t pour l’adsorption de méthylorange (Figure.III.6), a permis d'obtenir le paramètre de 

vitesse (kL), et le coefficient de corrélation. 
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Figure III.6.Cinetique d’adsorption de pseudo premier ordre de méthylorange sur un 

biosorbant 

III.5.1.2. Modèle du cinétique pseudo deuxième ordre: 
       L’équation du modèle cinétique du deuxième ordre est de la forme : 

                 

     

                                                t/qt = (1/k2qe2) t + l/qe 

 

     La quantité de l’adsorption à l’équilibre (qe) et la constante du pseudo second (deuxième) ordre k2 

peuvent être déterminées expérimentalement respectivement à partir de l’ordonnée à l’origine et de la 

pente de (t / qt) en fonction de (t). La courbe du (t/qt ) en fonction de t pour l’adsorption de 

méthylorange sur le biosorbant  (FigureIII.7) a permis d’obtenir. k2 , qe et le coefficient de 

corrélation. 
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Figure III.7.Cinetique d’adsorption de pseudo deuxième ordre de méthylorange  sur un 

biosorbant 

     Pour le biosorbant la valeur de R de modèle du pseudo deuxième ordre est très élevée et 

est de loin de ceux obtenus avec les autres modèles du pseudo premier ordre, de 

intraparticulaire et d’Elovich ainsi que la valeur de la quantité  adsorbée calculée est plus 

proche à la quantité adsorbée expérimentalement. 

III.5.1.3. Modèle de diffusion intra particulair 
       Pour le modèle de diffusion intra particulaire, nous utilisons la relation cinétique suivante : 

                                             

                                               qt = kd.t0,5  

  
Avec qt (mg.g-1) est la quantité de colorant adsorbée à l’instant t, kd est la constante de vitesse de 

diffusion intra particulaire. La courbe qt en fonction de la racine carré du temps (t 0,5) donne de ligne 

droite comme il est monté sur la (figure III.8). Cette linéarité nous permet le calcul de constantes de 

diffusion, intraparticulaire kd et qt. Les valeurs de kd et qt et sont résumées dans le tableau (III.3).  
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Figure III.8. La diffusion intra particulaire de méthylorange sur un biosorbant 

III.5.1.4.Modéle d'elovich 
      Le modèle d’Elovich (1962) est basé sur un développement cinétique sur la base de l’hypothèse 

que les sites d’adsorption augmentent exponentiellement avec l’adsorption. L’équation d'Elovich est 

également utilisée avec succès pour décrire les cinétiques du pseudo second ordre en 

supposant que les surfaces solides réelles sont énergétiquement hétérogènes. La forme 

linéaire de cette équation (27), dépend de α et β. que sont les coefficients d'Elovich, et qui 

représentent respectivement la vitesse initiale de sorption (min.mg/g) et la constante de 

désorption  (mg/g). Les coefficients d'Elovich ont été calculés à partir des graphes de qt en 

fonction de ln(t) (Tableau III.3). La figure III.9 montre la représentation linéaire de l’équation 

d'Elovieh pour la cinétique d’adsorption du méthylorange sur le biosorbant étudiés. 

Elle peut être exprimée par l’équation : 

                                                             qt = (1/ β)*ln (α* β) + (1/ β)*ln(t) 

α: La vitesse initiale d’adsorption (min.mg/g). 

β: La constante de désorption (g/mg). 

On trace qt = f (Int) on peut déterminer les constantes α et β 
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          Figure.III.9. Modèle d'Elovich pour le biosorbant 
  

     Les constantes d’Elovich α et β et le coefficient de corrélation (R) pour le biosorbant  pour 

la concentration 500mg/L sont reportés dans le tableau.III.3. 
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Tableau.III.3. Résultat de la modélisation de la cinétique d’adsorption 

 

 
 qe,exp(mg/g) 486.99 

Pseudo premier ordre   qe,thé (mg/g) 89,12 

K1 0,0335 

R 0,81.3 

Pseudo deuxième ordre                                                    qe, thé (mg/g)  478,97 

K2 0,00194 

R 0,999 

Modèle de diffusion  intra 

particulaire                 
kd 0,391 

R 0,798 

Modèle d'Elovich α 0.173 

β 0,043 

R 0,909 
 

 

 

III.6. Effet du pH sur l’adsorption de colorant méthylorange sur le 

biosorbant  
      Le pH initial des solutions colorés est un paramètre très important pour contrôler le 

processus d’adsorption. Les expériences ont été réalisées dans des béchers en verre de 100 

ml. Un échantillon de 0,02g de biosorbant étudié est introduit dans 20 ml de solution de 

méthylorange de concentration initiale connue C0= 500 mg/L. Le pH initial des solutions a 

été ajusté à l’aide d’un pH-mètre, aux valeurs désirées de 2 à 12 en utilisant des solutions 

d’acide nitrique (0,1N) et d’hydroxyde de sodium (0,1N). La série de béchers fermés avec 

un parafilm est disposée sur une plaque d’agitation, nous avons choisi 24 heures afin de 

s’assure l’équilibre entre les différentes phases.  

Les suspensions sont filtrées à l’aide de papier filtre. Les filtrats sont ensuite analysés par 

un spectrophotomètre UV-visible (SHIMADZU UV-2401PC) à 464 nm afin de déterminer 
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les concentrations résiduelles du colorant. 
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Figure.III.10.Effet du pH sur l’adsorption de colorant méthyle orange sur le biosorbant  

 

      L’étude du pH de ce colorant a été effectuée à l’intervalle du pH entre 2 et 12. Il est 

évidentque le maximum d’adsorption du méthyleorange est à pH = 2. Le faible pH conduit 

à l’augmentation de la concentration des ions H+ en solution, ce qui donne au matériau une 

charge de surface positive  (pH < pHpzc =6,7. Puis on observe une forte diminution de la 

quantité adsorbée entre le milieu fortement acide et ceux légèrement basique. L’évolution 

de l’adsorption dans le domaine s’explique par le fait que le pH est inférieur au pHPZC du 

biosorbant. On observe aussi une quantité adsorbée presque constante entre un pH prèsque 

égal à 7 (pHpzc=6,71). 
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Conclusion générale   

   L’objectif principal de ce mémoire est l’étude de l’utilisation de la coque d’amande. Pour le 

traitement des effluents contenant des polluants organiques (colorants). 

   Dans la deuxième partie nous avons mis l’accent sur l’étude de la nature chimique de la 

surface de le biosorbant, Nous avons  réalisé cette étude au moyen de : 

L’analyse de la surface en utilisant la caractérisation chimique suivante : 

1- pH du point de charge nulle (pHPZC)  

2- Groupes fonctionnels de surface  

3-  Test de l’indice de bleu de méthylène (BM)  

4-Test de l’indice d’iode 

5- Etude par spectroscopique infrarouge (IRTF) 

     La valeur de pHpzc égale à 6,71indique que la surface du biosorbant est légèrement acide. 

 Les résultats obtenus montrent que le biosorbant  est légèrement acide en accord avec sa 

teneur nulle en groupes fonctionnels basiques totaux sur la surface et la teneur relativement 

élevé en groupes fonctionnels acides totaux sur la surface. 

     D’après le rapport Smicro/Sméso(%) qui est égal 129,37 le biosorbent est un matériau 

microporeux. 

    Les résultats d’analyse par infrarouge à transformée de Fourier confirment l’existence de 

plusieurs groupes fonctionnels (C-C, C-O, C-H, O-H) qui peuvent être des sites potentiels 

pour l’adsorption de molécules de méthylorange. 

    L’analyse IR TF montre que les groupes –C – C– aliphatiques d’élongation (stretching) ont 

été particulièrement joué un rôle majeur dans l’adsorption de MO sur le biosorbant.  

    Les résultats obtenus à partir des essais sur l’adsorption à 1 équilibre, montre que les  

modèles de Langmuir et Freundlich respectivement fournirent les meilleurs coefficients de 

corrélations pour le (système MO / biosorbant) (R= 0,9987 ; R= 0,9986).  

    Les résultats de l'étude cinétique pour le polluant étudié (le colorant MO), montrent que 

l’adsorption est relativement rapide. Le traçage de valeurs expérimentales des cinétiques 

d’adsorption par régressions linéaires montre que ces dernières sont contrôlées par le modèle 

du pseudo-deuxième ordre. Cela est clairement confirmé par les valeurs des coefficients de 

corrélation correspondants à chaque modèle. L’équilibre d’adsorption est atteint à 120 min. 

    Les résultats expérimentaux ont montré que la quantité maximale adsorbée du système 

(MO/biosorbant) se fait à pH = 2. 
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Résumé 
Les colorants sont invariablement rejetés dans les résidus industriels qui affectent le milieu 

aquatique, les sols et par conséquent les plantes.  

L’adsorption est une technique économique et facile à mettre en œuvre. Elle est largement 

employée dans l’enlèvement des polluants à partir des solutions aqueuses. Dans le but de 

préserver l’environnement, la biomasse a été employée comme biosorbant en vue de tester son 

efficacité dans l’enlèvement des colorants anioniques tel que le méthylorange. Le temps de 

contact et le pH sont des paramètres qui influent sur le processus d’adsorption développé. Les 

résultats expérimentaux ont montrées que la meilleure adsorption de méthylorange sur le 

biosorbant se fait à pH=2 et que nos résultats expérimentaux obéissent à la fois aux modèles des 

isothermes d’adsorption de Langmuir et Freundlich. L’équilibre d’adsorption est atteint à 120 

min. L’adsorption du méthylorange sur le biosorbant peut être décrire par une cinétique du 

pseudo-second ordre. 

Mots clés : adsorption, biosorbant, colorant anionique «méthylorange». 

Abstract 
Dyes are invariably released into industrial residues that affect the aquatic environment, soils and 

therefore plants. 

Adsorption is an economical and easy to implement technique. It is widely used in the removal 

of pollutants from aqueous solutions. In order to preserve the environment, biomass has been 

used as a biosorbant to test its effectiveness in the removal of anionic dyes such as  

methylorange. Contact time and pH are parameters that influence the developed adsorption 

process. Experimental results have shown that the best adsorption of methylorange on the 

biosorbent is at pH = 2 and that our experimental results obey at both Langmuir and Freundlich 

adsorption isotherms models. The adsorption equilibrium is reached at 120 min. The adsorption 

of methylorange on the biosorbent can be described by the kinetics of the pseudo-second order. 

Key words:  adsorption, biosorbent, anionic dye «méthylorange». 

                             :ملخص 

 .النباتات وبالتالي والتربة المائیة البیئة على تؤثر التي الصناعیة البقایا في دائم بشكل الأصباغرمي  یتم

 من اجل الحفاظ المائیة المحالیل من الملوثات إزالة في واسع نطاق على یستخدم  .التنفیذ وسھلة اقتصادیة تقنیة ھو الامتزاز

 زمن .المیثیل برتقال مثل الأیونیة(الملونات) الأصباغ إزالة في فعالیتھا لاختبار حیوي كمبید جسم الحیوي الماز استخدام تم ، البیئة على

 تقاللبر امتزاز أفضل أن التجریبیة النتائج أظھرت. المتقدمة الامتزاز عملیة على تؤثر التي المقادیر ھي الحموضة ودرجة الاتصال

نتائجنا التجریبیة تخضع في نفس الوقت الى النموذجین  . وان2یتحقق في درجة الحموضة تساوي الىالجسم الماز الحیوي  على المیثیل

 المیثیل برتقال امتزاز وصف یمكن دقیقة.120. یتم الوصول الى توازن الامتزاز في و فرندلیش لغمیرمتساوي درجة الحرارة للامتزاز 

 .الرتبة ثنائیة حركیةب الجسم الماز الحیوي  على

 (برتقال المیثیل). الأیونيالملون ،  الجسم الماز الحیوي ،الامتزاز: كلمات مفتاحیة 



 


