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Résumé 

Cette étude porte sur l’élimination de deux colorants synthétiques, cristal violet (CV) et 

Orange G (OG) par deux adsorbants d’origine des feuilles d'héliotrope : 

Arginine@Feuilles d’héliotrope (Arg@FH) et Polyaniline@Feuilles d’héliotrope 

(PANI@FH). La caractérisation de ces adsorbants est réalisée par différentes techniques 

analytiques (MEB, IRFT, ATD-ATG). 

Les tests d’adsorption sont effectués en faisant varier la masse de l’adsorbant, la 

concentration initiale de l’adsorbat, le temps de contact, le pH de la solution et la 

température de la réaction. Les résultats expérimentaux de l'adsorption du colorant CV 

par Arg@FH et du colorant OG par PANI@FH montrent que l’élimination des polluants 

a une forte dépendance du pH de l’adsorbat et de la masse de l’adsorbant. Le processus 

d’adsorption des deux colorants suit le modèle du pseudo-second ordre et les équilibres 

sont parfaitement décrits par les isothermes de Langmuir. L’étude thermodynamique 

révèle que les réactions d’adsorption sont des réactions spontanées. L’adsorption du 

colorant Orange G(OG) est de nature endothermique tandis que celui du Cristal Violet 

(CV) est exothermique. 

La régénération de PANI@FH est possible et peut atteindre quatre cycles 

adsorption/désorption. Finalement, les résultats obtenus révèlent que les adsorbants à 

base de feuilles d’héliotrope ont une meilleure action d’adsorption sur les colorants 

synthétiques. 

Mots clés : 

Adsorption ; Arginine@Feuilles d’héliotrope ; Polyaniline@Feuilles d’héliotrope ; Orange 

G ; Cristal Violet. 

 

 

 



Abstract 

This study deals with the removal of two synthetic dyes, Crystal Violet (CV) and Orange 

G (OG) by two adsorbents of heliotrope leaves origin: Arginine@Heliotrope leaves 

(Arg@HL) and Polyaniline@Heliotrope leaves (PANI@HL). The characterization of these 

adsorbents is carried out by different analytical techniques (SEM, FTIR, TDA-TGA). 

Adsorption tests were performed by ranging the mass of the adsorbent, the initial 

adsorbate concentration, the contact time, the solution pH and the temperature. The 

experimental results of the adsorption of CV and OG dyes onto Arg@HL and PANI@HL, 

respectively, show that the removal of pollutants has a strong dependence on the pH of 

the adsorbate and the mass of the adsorbent. The adsorption process of both dyes follows 

the pseudo-second order model and the equilibria are perfectly described by Langmuir 

isotherms. The thermodynamic study reveals that the adsorption reactions are 

spontaneous reactions. The adsorption of Orange G (OG) dye is endothermic in nature 

while that of Crystal Violet (CV) is exothermic. 

The PANI@HL regeneration is possible and can reach four adsorption/desorption cycles. 

Finally, the results obtained reveal that heliotrope leaf adsorbents have a better 

adsorption action on synthetic dyes 

Keywords: 

Adsorption ; Arginine Heliotrope leaves ; Polyaniline@Heliotrope leaves; Orange G dye; 

Cristal Violet dye. 
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La pollution reste un grand problème environnemental, notamment la 

contamination de l'eau par les rejets industriels. Cette pollution a un effet néfaste grave 

sur l'environnement et la santé humaine. L'industrie textile est l'un des plus grands 

utilisateurs de colorants et représente 70 % de son marché, qui génère environ mille 

milliards de dollars, représente 7 % du total des exportations mondiales et emploie 

environ 35 millions de personnes dans le monde [1,2]. 

Les industries textiles rejettent la plus grande quantité d'effluents de colorants, soit 

près de la moitié des effluents de colorants disponibles dans le monde [3]. 

La coloration est une phase essentielle de la fabrication des textiles. La méthode 

consiste en des techniques d'encollage, de désencollage, d'apprêtage, de blanchiment, de 

mercerisage, de teinture, d'impression et de finition. Les industries textiles sont associées 

au rejet d'énormes quantités d'eaux usées de teinture qui résultent du lavage des textiles, 

des tissus colorés ou imprimés. Les rapports indiquent que 40 000 colorants synthétiques 

industriels génèrent 450 000 tonnes (t) de colorants par an [4]. Le rejet de telles quantités 

avec de fortes charges de différents colorants a des effets néfastes sur les animaux 

aquatiques, les plantes et la santé humaine [5].Les colorants azoïques sont les colorants 

les plus polyvalents et représentent jusqu'à 50 % de la production annuelle [6]. Ils ont été 

largement utilisés dans de nombreux domaines technologiques à ce jour, dans différents 

secteurs tels que le secteur textile, le cuir, la fabrication du papier, l'alimentation, la 

photographie couleur, les produits pharmaceutiques et médicinaux, les cosmétiques, les 

couleurs pour la coloration du bois, les cheveux, la recherche agricole, la recherche 

chimique et biologique, les panneaux de récolte de la lumière et les cellules 

photoélectriques…[7]. 

Par conséquent, l'élimination efficace de ces polluants des eaux usées par des 

moyens économiques est hautement souhaitable [7].Les techniques de traitement les plus 

couramment utilisées sont l'électrodialyse, la précipitation chimique, l'échange d'ions et 

la réduction électrochimique [8,9]. Cependant, ces techniques présentent de nombreux 
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inconvénients, tels que leur coût élevé, l'élimination incomplète des polluants et leur 

potentiel limité en termes d'application pratique [10,11].L'adsorption est considérée 

comme l'approche la plus polyvalente pour l'élimination des contaminants aqueux, en 

raison de son coût d'exploitation et de maintenance minimal, de son efficacité à déduire 

rapidement les polluants et de l'absence de production de boues [12,13].Mais tous ces 

avantages sont étroitement liés à la nature du matériau adsorbant utiliser dans les 

processus d'adsorption des colorants. Ainsi, un matériau adsorbant facilement disponible 

et nécessitant un processus de préparation simple renforcera les avantages du processus 

d'adsorption et recommandera cette méthode pour une éventuelle utilisation à grande 

échelle [14]. 

C'est la raison pour laquelle, ces dernières années, de nombreux matériaux 

adsorbants obtenus à partir de matériaux naturels (tels que les minéraux argileux) [15], 

déchets et sous-produits agricoles (par exemple, déchets de café, bagasse de canne à 

sucre, pelures agricoles) [16], ou des déchets et sous-produits industriels (tels que l'oxyde 

d'aluminium, les cendres volantes, les matières plastiques, etc.) [17], ont été proposés 

dans la littérature pour l'élimination par adsorption de molécules de colorants ioniques 

et non ioniques à partir de solutions aqueuses. Parmi les adsorbants testés, les matériaux 

à base de feuilles ont fait l'objet d'une attention accrue, principalement parce qu'ils sont 

bon marché, disponibles en grandes quantités dans presque toutes les régions du monde, 

ne nécessitent que quelques étapes de préparation et, dans de nombreux cas, n'ont pas 

d'autre utilisation. En outre, l'utilisation de matériaux à base de feuilles comme sorbants 

pour la sorption des colorants des effluents aquatiques peut réduire considérablement la 

quantité de déchets produits, en accord avec les principes de l'économie circulaire [14]. 

Récemment, les polymères conducteurs tels que la polyaniline, le polythiophène et 

le polypyrrole ont été classés comme des adsorbants efficaces pour le traitement des eaux 

usées contenant des ions Cr(VI) et colorants.En raison de leur facilité de préparation, de 

leur non-toxicité, de leur grande stabilité, de leur nature poreuse, de leur bonne aptitude 

à l'adsorption, de leur simplicité de dopage/dédopage, de leur faible coût et de leurs 

propriétés d'échange d'ions.Parmi les différents polymères conducteurs, la polyaniline 

(PANI) et ses composites se sont avérés être les matériaux adsorbants les plus fiables et 

les plus efficaces pour l'adsorption des colorants dans les eaux usées [18,19] 
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Cette thèse se concentre sur l'élimination des polluants aqueux de l'eau et des eaux 

usées. De plus, la variété des matériaux à base de feuilles, les composites à base de PANI 

et acide aminé sont discutés pour le traitement d'une diversité de polluants. De plus, les 

mécanismes d'adsorption pour l'élimination des polluants sont discutés pour chaque type 

d'adsorbant ainsi que pour chaque catégorie de polluants.  
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Chapitre I.1 : Polluants organiques : Propriétés 

physicochimiques, Impacts environnementaux et 

Traitements 

 

I.1.1 Colorants synthétiques  

Les colorants sont obtenus à partir d’éléments naturels tels que les extraits de 

plantes, de mûres, de fleurs, de fruits, de racines ou d'animaux. Ils sont utilisés en grande 

quantité dans les industries de textile, d’encre, de plastique, de cosmétique d’imprimerie, 

de l’agro-alimentaire et de la tannerie[1]. L’évolution de l’industrie des colorants a été liée 

au développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Un colorant est 

une substance chimique est un produit capable d'absorber les radiations lumineuses de 

longueurs d'onde comprises entre 400 nm et 800 nm (domaine du visible). La substance 

colorante est une substance chimique qui interagit avec le milieu dans lequel elle est 

introduite et possède deux propriétés spécifiques, différentes l’une de l’autre, la couleur 

et l’aptitude à être fixée sur un support tel qu’un textile [2,3]. 

I.1.1.1 Structure Chimique  

Dans une molécule, les électrons possèdent une énergie associée à l’orbitale 

moléculaire qu’ils occupent. En général, les différents niveaux d’énergie électronique sont 

quantifiés très distants les uns des autres d’une façon que les transitions correspondantes 

mettent en jeu des énergies importantes de l’ordre de 400 kJ.mol-1[4]. Les molécules de 

colorants possèdent des groupes dits auxochromes ou groupes chromophores. Les 

chromophores sont distingués par la présence d’une suite de doubles liaisons conjuguées 

au sein de leur édifice moléculaire. Ils représentent la partie responsable de la couleur du 

composé. 

Quant aux auxochromes, ils représentent la partie influençant l'intensité de la 

coloration et il fixe avec efficacité le colorant sur le support. Ils permettent d'assurer la 

solubilité dans l'eau. Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont donnés 

dans le tableau I.1. 

 



 

 

9 

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

Groupe chromophores Groupe auxochromes 

AZO (-N=N-) Amino (-NH2) 

Nitroso (-NO ou –N-OH) Méthylamino (-NHCH3) 

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

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH) 

Nitro (-NO2ou =NO-OH) Alcoxyl (-OR) 

 

I.1.1.2 Classification des Colorants  

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries 

sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques (classification 

chimiques) et sur les méthodes d'application aux différents substrats (classification 

tinctoriale). Le classement d’après les structures chimiques s’appuie principalement sur 

la nature du chromophore, qui constitue le squelette nécessaire à la coloration de la 

molécule. Cependant, les auxochromes définissent la classe tinctoriale [3,5]. 

I.1.1.2.1. Classification Chimique  

Ce type de colorant est classifié dans selon la nature du groupement du 

chromophore qui peut être issu de plusieurs catégories chimiques de colorants. 

 Les colorants azoïques :ils sont reconnus par la présence du groupe 

fonctionnel azoïque (-N═N-) dans leurs structures. Ces structures qui reposent 

généralement sur le squelette de l’azobenzène (figure. I.1.1), sont des systèmes 

aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo. Ces 

structures constituent le système électronique responsable de la couleur. Sur le 

plan de l’application, les colorants azoïques présentent plus de 50% de la 

production mondiale de colorants [6]. 
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 Les colorants indigoïdes : Ces colorants sont identifiés par la combinaison de 

deux molécules d’indoxyle avec déshydrogénation conduit à l’indigo. Ils 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. Leur formule chimique est 

C16H10N2O2 (figure. I.1.2).  

 

Figure I.1. 2 Structure des indigoïdes 

 

 Les colorants xanthènes : Les xanthènes sont des composés constituent d’un 

cycle pyrone de deux noyaux aryles liés par un atome d’oxygène. Ils sont dotés 

d’une intense fluorescence. Cette catégorie de colorants est souvent utilisée 

comme colorant en cosmétique, alimentaire, textile, papeterie et imprimerie. 

Figure I.1. 1 Structure de l'azobenzène 
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Figure I.1. 3 Structure de xanthène 

 Les colorants phtalocyanines :ils ont une structure complexe possédant une 

atome métallique central (Figure I.1.4). Ce type de colorant est obtenu par 

réaction du dicyanobenzène en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, 

Pt, etc.)[3,7]. 

 

Figure I.1. 4 Structure de phtalocyanine 

 Les colorants nitrés et nitrosés : Ces colorants forment une classe très limitée 

en nombre qui est 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 par 

rapport à un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) (figure. 

I.1.5)[8]. 
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Figure I.1. 5 Structure de colorants nitrosés 

I.1.1.2.2. 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. On distingue différentes catégories 

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [7]. 

I.1.1.2.2.a Les Colorants Acides ou Anioniques  

Solubles dans l’eau grâce à leurs groupements sulfonâtes ou carboxylates, ils sont 

ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres d’origine animale (laine et 

soie) et quelques fibres acryliques modifiées (nylon, 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 [3]. 

I.1.1.2.2.b Les Colorants Basiques ou 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[9]. 

I.1.1.2.2.c 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[8]. 
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I.1.1.2.2.d Pigments  

Les pigments sont des molécules insolubles dans l’eau et ne présentent aucune 

affinité pour les fibres textiles. Etant donnés ces caractéristiques, ils ne peuvent être 

appliqués qu’en se fixant à la surface à l’aide d’un liant. Ils sont essentiellement utilisés 

en impression textile, mais également en teinture. 

I.1.1.3. Toxicité des Colorants  

La présence de couleur et d’anneaux aromatiques sous forme d’amine aromatique 

dans les rejets de l’industrie textile, pose un problème pour l'environnement, car ces 

colorants sont dans la plupart du temps toxiques, non biodégradables et résistants à la 

destruction par les méthodes de traitement physico-chimiques classiques. On distingue 

deux types des dangers des rejets de textiles (figure. I.1.6.). 

 

Figure I.1. 6 Dangers des rejets textiles 

I.1.1.3.1. Les dangers à court terme 

 Eutrophisation : est la modification et la dégradation d'un milieu aquatique, lié en 

général à un apport excessif de substances nutritives (azote provenant surtout des 

nitrates agricoles et des eaux usées, et secondairement de la pollution automobile, 
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et phosphore, provenant surtout des phosphates et des eaux usées), qui 

augmentent la production d’algues et d'espèces végétales aquatiques. Sous l’action 

des microorganismes, les colorants libèrent des nitrates et des phosphates dans le 

milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent 

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

consommation par les plantes aquatiques accélère leur prolifération anarchique 

et conduit à l’appauvrissement en oxygène par inhibition de la photosynthèse dans 

les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes[10]. 

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

d’eau induit l’apparition de mauvais goûts, prolifération bactérienne, odeurs 

pestilentielles et colorations anormales. Willmott et coll [11], ont évalué qu’une 

coloration pouvait être perçue par l’œil humain à partir de 5 10-6g L-1. En dehors 

de l’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la 

transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la photosynthèse des plantes 

aquatiques. 

I.1.1.3.2. Les dangers à long terme 

 La persistance :Les colorants organiques synthétiques sont des composés 

impossibles à épurer par dégradations biologiques naturelles [11]. Cette 

persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique : 

 Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés, 

 Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques, 

 La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants, 

 Les substituants halogènes augmentent plus la persistance des colorants 

que les groupements alkyles. 

 Bioaccumulation : désigne la capacité des organismes à absorber et concentrer 

dans tout ou une partie de leur organisme (partie vivante ou inerte telles que 

l'écorce ou le bois de l'arbre, la coquille de la moule, la corne, etc..) certaines 

substances chimiques, éventuellement rares dans l'environnement (oligoéléments 

utiles ou indispensables, ou toxiques indésirables). Chez un même organisme, 
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cette capacité peut fortement varier selon l'âge et l'état de santé, ou selon des 

facteurs externes (saison, teneur du milieu en nutriments ou co-facteurs). 

Certaines substances non ou peu dégradables comme les colorants sont 

persistantes dans les organismes (bio-persistance) vivants car elles ne sont pas 

métabolisées. Leur possibilité d'accumulation est d'autant plus importante que les 

organismes n'ont pas d'autres alternatives que de les éliminer (processus long) ou 

de les stocker[12]. 

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

significative de leurs métabolites[13]. Leurs effets mutagènes, tératogène ou 

cancérigène apparaissent après dégradation de la molécule initiale en sous-

produits d’oxydation : amine cancérigène pour les azoïques, leuco-dérivé pour les 

triphénylméthanes. 

I.1.2. Les Procédés de Traitement des Eaux Chargés en Colorants  

Comme nous avons pu le voir auparavant, les colorants et le chrome sont toxiques. 

Des quantités plus ou moins importantes de ces polluants sont rejetées dans 

l'environnement. La réduction voire l’élimination de ces polluants sont nécessaires étant 

donné la toxicité avérée de certains d’entre eux. Les techniques de dépollution des eaux 

usées chargées en colorants ou en métaux lourds sont multiples et dépendent de la nature 

et des caractéristiques de la charge polluante. Dans les paragraphes suivants, seuls les 

procédés les plus couramment rencontrés seront abordés succinctement, en prenant soin 

d’évoquer à la fois leurs intérêts et leurs dysfonctionnements vis-à-vis du traitement des 

colorants. 

I.1.2.1 Procédés Chimiques  

I.1.2.1.1 Précipitation Chimique  

Cette méthode de traitement est généralement appliquée aux effluents fortement 

chargés en polluants métalliques (chrome par exemple). Ceux-ci sont généralement 

précipités sous forme d’hydroxydes, par élévation du pH mais, selon les procédés utilisés, 

la précipitation a lieu sous forme d’hydroxydes, de carbonates ou plus rarement, sous 

forme de sulfures. Par ailleurs, la précipitation ne suffit pas toujours à elle seule pour 
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réduire la concentration de ces polluants jusqu’aux seuils de rejets admissibles par les 

normes de qualité de l’eau [14]. De plus, le rendement de la précipitation est étroitement 

lié à la composition de l’effluent. Cette technique n’est utilisable que dans le cas d’eaux 

faiblement minéralisées et à forte concentration en métal. 

I.1.2.1.2 Procédés d’Oxydation Classique  

Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour l’épuration d’effluents 

contenant des polluants organiques, y compris les colorants, en raison de leur mise en 

œuvre relativement facile. Ces procédés utilisent des oxydants puissants et variés tels que 

l’hypochlorite de sodium (NaClO), l’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogène 

(H2O2), en présence ou non de catalyseur [15]. 

I.1.2.1.3 Les Procédés d’Oxydation Avancée (POA)  

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou 

électrochimiques qui consistent à dégrader les molécules de colorants en CO2 et H2O au 

moyen de l’UV en présence du peroxyde d’hydrogène. Ces POA regroupent les techniques 

qui peuvent dégrader les polluants organiques par oxydation via des procédés 

photocatalytiques susceptibles de développer des radicaux hydroxyles (OH ·) dont le 

pouvoir oxydant est nettement supérieur à celui des oxydants traditionnels. En plus des 

systèmes UV-peroxydés, UV-ozone et du processus Photo-Fenton, qui ont largement 

démontré leur efficacité dans l’oxydation des composés organiques [16]. 

I.1.2.1.4 Les Avantages et Inconvénients des Procédés Chimiques  

Le tableau I.2 regroupe les principaux avantages et inconvénients de ces procédés 

chimiques. 
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Tableau I. 2 les avantages et inconvénients de procédés chimiques 

Procédé Avantages Inconvénients 

Précipitation  Mise en œuvre relativement 

faible 

Production de boue 

importante 

Hydrochlorite de 

sodium 

Elimination rapide des 

colorants ; coût très abordable ; 

manipulation simple  

Production de sous-produits 

cancérigènes 

Ozone  Bonne capacité de traitement 

d’une grande variété de 

polluants métalliques et de 

colorants  

Courte durée de vie ; produit 

relativement cher 

Peroxyde 

d’hydrogène  

Coût très abordable Stabilité à l’eau pur, donc 

nécessité d’utiliser un 

catalyseur 

Réactif de Fenton Efficace pour l’élimination des 

colorants résistant à la 

biodégradation 

Forte production de boue 

 

I.1.2.2 Procédés Physicochimiques  

I.1.2.2.1 Coagulation-Floculation  

Le but de ces procédés est de débarrasser les matières en suspension (MES) et les 

particules colloïdales. Il implique le plus souvent la dispersion d’un ou plusieurs produits 

chimiques qui déstabilisent les particules colloïdales et mène à la formation de micro-

flocs. Le pontage de ces micros-flocs, grâce à l’ajout d’un adjuvant de floculation, forme 

des flocons plus denses et volumineux, et surtout plus facilement séparables. Une simple 

décantation ou une étape de flottation permet ensuite l’élimination des flocs formés[17]. 
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Plusieurs travaux se sont intéressés à l’utilisation de cette technique pour réduire le 

pourcentage des colorants dans les eaux usées. Tan et al.[18], l’ont appliquée pour le 

traitement des colorants réactifs dans les effluents industriels en utilisant MgCl2 comme 

coagulant. Les résultats trouvés montrent l’influence du pH sur la coagulation. Un taux 

maximum d’élimination a été détecté à pH compris entre 10 et 11. 

I.1.2.2.2 Filtration Membranaire  

C’est une technique de séparation utilisant une membrane (couche mince), qui 

permet de séparer le mélange en deux milieux. Le mécanisme de séparation se base sur 

la différence de la matière à travers la membrane selon la différence de la taille des 

particules à séparer par rapport à l’ouverture de la membrane, ainsi que le transfert d’ions 

qui consiste à séparer les composantes du mélange par l’interaction ionique entre les ions 

de la membrane et ceux de la solution. 

I.1.2.2.3 Echange d’Ions  

L’échange d’ions est le procédé par lequel des ions d’une certaine charge (positive 

ou négative) contenue dans une solution sont éliminés et remplacés par une quantité 

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

procédé d’échange d’ions s’applique aussi bien aux effluents contenant des colorants et 

des ions métalliques[19]. 

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

d’une solution sans changement de la concentration ionique totale ou le pH. En cas 

d’épuration d’effluent chargés en métaux nobles ou précieux, il peut être intéressant d’un 

point de vue financier de régénérer l’échangeur d’ions [20,21]. 

I.1.2.2.4 Adsorption  

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux 

présents dans des effluents aussi bien liquides que gazeux. Plusieurs modèles théoriques 

ont été élaborés pour décrire les mécanismes de ces phénomènes.De nombreux matériaux 

ont montré des capacités considérables de rétention de ces polluants. Le charbon actif est 

parmi les adsorbants les plus utilisés. Sa surface spécifique importante riche en sites actifs 

permet d’adsorber la plupart des colorants [21]. Cependant, cette famille de matériaux 
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reste onéreuse et difficile à régénérer d’où la nécessité de trouver d’autres alternatives. 

D’autres recherches ont opté pour valoriser ou utiliser d’autres matières naturelles ou 

synthétisés moins onéreuses pour l’extraction des colorants ou l’élimination et/ou 

réduction du chrome par adsorption. 

I.1.2.2.5 Les Avantages et Inconvénients des Procédés Physico-chimiques  

Le tableau I.3 résume les différentes méthodes physicochimiques de traitement 

contenant des ions métalliques et des colorants en milieu aqueux, ainsi que leurs 

avantages et leurs inconvénients. 

Tableau I. 3 Avantages et inconvénients des procédés physico-chimiques 

Procédé Avantages Inconvénients 

Coagulation-
précipitation 

Coût très adorable ; mise en 
œuvre relativement simple 

Production de boue 
importante ; faible 
sélectivité vis-à-vis des 
polluants 

Filtration 
membranaire 

Bonne capacité d’élimination 
des colorants et des cations 
métalliques 

Risque de colmatage et 
coût élevé ; production de 
boue concentrée 

Echange d’ions Bonne capacité d’élimination 
d’une grande variété de 
polluants métalliques et des 
colorants  

Nécessité de régénérer la 
résine ; coût des solvants 
de régénération élevé 

Adsorption Très efficace pour l’élimination 
des polluants métalliques et 
des colorants 

Coût relativement élevé ; 
nécessité de régénérer 
l’adsorbant  

 

Ainsi, le procédé d’adsorption en utilisant les biosorbants  devrait être plus favorisé 

pour sa disponibilité, sont coût, son efficacité et aussi pour le principe de valorisation de 

ces matériaux.   
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Chapitre I.2 : Généralités sur le phénomène 

d’adsorption 

I.2.1 Généralités sur Adsorption  

I.2.1.1 Définition  

L'adsorption est reconnue comme l'une des meilleures techniques de traitement 

des eaux. L’adsorption est un phénomène de surface, de nature physique ou chimique qui 

se déroule à l'interface adsorbat/adsorbant. Les molécules présentes dans des effluents 

liquides ou gazeux, se fixent à la surface d'un solide. C’est un phénomène qui se fait assez 

rapidement et abouti à un équilibre entre la substance adsorbée et celle restante en 

solution. Il s'applique à toutes les substances dissoutes qu'elles soient ionisées ou pas et 

à toutes les surfaces solides[22]. 

I.2.1.2 Types d’Adsorption  

Toute molécule ou atome qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut 

conduire à la formation d’une liaison selon deux possibilités, physique ou chimique. 

I.2.1.2.1 Adsorption Physique ou (Physisorption)  

La physisorption, ou encore appelé l’adsorption de Van Der Waals, se produit sans 

modification de la structure moléculaire et à des basses températures, les molécules 

s’adsorbent sur la surface en monocouche ou multicouches avec des chaleurs d’adsorption 

souvent inférieure à 20Kcal/mol[23]. Les interactions entre les molécules d’adsorbat et 

la surface du solide sont des interactions physiques non-spécifiques. Ce mode 

d’adsorption est rapide et réversible. 

I.2.1.2.2 Adsorption Chimique ou Chimisorption  

La chimisorption est essentiellement le résultat de l’établissement de liaisons de 

types ioniques qui s’établissent entre les cations (ou anions) et les charges négatives (ou 

positives) de la surface des matériaux adsorbants en monocouche. L’ion ou l’atome ainsi 

fixé se situe à une distance très rapprochée de la surface du solide, et l’on tend à le 

considérer comme appartenant au solide[24]. Cette situation confère à ce type 
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d’adsorption spécifique une énergie élevée et le phénomène n’est plus réversible du point 

de vue thermodynamique. 

Tableau I. 4 les caractéristiques générales des deux types d’adsorption 

Adsorption physique  Adsorption chimique 

Formation de monocouche ou de 

multicouches. 

Formation de monocouche seulement 

Pas d’échange d’électrons. Formation de liaisons entre l’adsorbat et 

la surface de l’adsorbant par transfert 

d’électrons 

Chaleur d’adsorption basse. Chaleur d’adsorption élevée 

Rapide, réversible. Peut-être lente et irréversible 

Non spécifique. Très spécifique 

I.2.1.3 Cinétique et Capacités d’Adsorption  

I.2.1.3.1 La Cinétique d’Adsorption  

L’étude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le 

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

phase solide. La littérature rapporte plusieurs modèles cinétiques. Nous présentons ci-

dessous les modèles les plus utilisés pour l’adsorption de solutés en solution liquides. 

I.2.1.3.1.1 Modèle du Pseudo-Premier Ordre  

Dans ce modèle la vitesse de sorption à l’instant t est proportionnelle à la différence 

entre la quantité adsorbée à l'équilibre, qeq, et la quantité qt adsorbée à cet instant. Le 

modèle cinétique du premier ordre connu par l‘équation de Lagergren[25],est de la forme 

suivante : 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
=  𝐾1(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡)                                                           ( 𝐈. 𝟐. 𝟏) 
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Après intégration de l‘équation entre les instants zéro et t on obtient respectivement leurs 

formes non linéaires et linéaires : 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒( 1 − 𝑒−𝐾1𝑡)                                                         ( 𝐈. 𝟐. 𝟐) 

log(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log 𝑞𝑒 −
𝐾1

2.303
𝑡                                     (𝐈. 𝟐. 𝟑) 

Avec  

qe : la quantité du soluté adsorbée au temps d‘équilibre (mg/g) ; 

qt : la quantité du soluté adsorbé au temps t (mg/g) ; 

k1 : la constante de vitesse du pseudo premier ordre (min-1). 

I.2.1.3.1.2 Modèle du Pseudo-Second Ordre  

Ce modèle est basé sur des hypothèses portant sur la chimisorption du processus 

d’adsorption et la négligence de la vitesse de désorption [26].La vitesse cinétique au 

pseudo-second ordre peut être exprimée sous sa forme linéaire :  

𝑡
𝑞𝑡

⁄ =  1
𝐾2.⁄ 𝑞𝑒,22 + (1

𝑞𝑒,2
⁄ ) . 𝑡( 𝐈. 𝟐. 𝟒) 

En posant h = K2. qe,22, l’équation ( 𝐈. 𝟐. 𝟓) s’écrit comme suit: 

𝑡
𝑞𝑡

⁄ =  1
ℎ⁄ + (1

𝑞𝑒,2
⁄ ) . 𝑡                                           (𝐈. 𝟐. 𝟓) 

où K2 est la constante de vitesse du pseudo second ordre. qt et qe,2 représentent 

respectivement la quantité adsorbée du soluté à l’instant t et la quantité maximale 

initialement adsorbée. L’entité h est la vitesse initiale d’adsorption. Les paramètres 

précités du modèle peuvent être obtenus à partir du tracé t/qt en fonction de t.  

I.2.1.3.1.3 Modèle de Weber et Morris (modèle de diffusion intra particulaire) 

Le modèle de diffusion intra-particulaire est proposé par Weber et Morris[27,28]. 

Il est représenté par l'équation suivante : 

𝑞𝑡 =  𝐾𝑖𝑛𝑡. 𝑡
1

2⁄ + 𝐶                                                      (𝐈. 𝟐. 𝟔) 

Où  
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kint : est la constante de la diffusion intra particulaire en (mg/g min1/2). 

C : est une constante (mg/g) qui fournit une indication sur l’épaisseur de la couche limite. 

La courbe de ce modèle présente une multi-linéarité indiquant l'existence de 

plusieurs étapes. La première légèrement concave est attribuée au phénomène de 

diffusion à la surface externe du solide (adsorption instantanée) [29]. Dans la deuxième 

étape linéaire, l‘adsorption est contrôlée par le phénomène de diffusion intra-particule 

(adsorption graduelle). La troisième étape représente un palier qui correspond à 

l'équilibre. La constante kint est déduite de la pente de la partie linéaire de l'équation 

représentant ce modèle. 

I.2.1.3.2 La Capacité d’Adsorption  

La capacité d'adsorption d'un adsorbant définit la quantité de polluants que le 

matériau peut adsorber pour des conditions opératoires déterminées[30]. Elle est le 

principal paramètre retenu en vue d'estimer le pouvoir d’adsorption d'un adsorbant. 

La capacité adsorbée à l’équilibre par gramme d’adsorbant peut être calculé à partir de 

l’équation suivante : 

𝑞𝑒 =
(𝐶0 − 𝐶𝑒). 𝑉

𝑚
=

𝑋

𝑚
(𝐈. 𝟐. 𝟕) 

Le taux d’élimination (la performance de la colonne) peut être calculé à partir de 

l’équation suivante : 

𝑅% =
𝑄𝑒

𝑄𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙
× 100(𝐈. 𝟐. 𝟖) 

Où : 

C0 : concentration initiale de soluté (mg/L)  

Ce : concentration de soluté à l'équilibre (mg/L)  

qe : quantité de soluté adsorbé à l'équilibre par unité de poids de l'adsorbant (mg/g)  

X : quantité de soluté adsorbé à l'équilibre (mg) ; X = (C0-Ce).V 
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I.2.1.4. Modélisation des isothermes d’adsorption  

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modèles théoriques ou empiriques, 

pour décrire la relation entre la masse d’adsorbât fixée à l’équilibre et la concentration 

sous laquelle elle a lieu. Il s’agit de relations non cinétiques que l’on nomme isothermes. 

Ces modèles peuvent illustrer des adsorptions en mode statique ou dynamique. Dans ce 

qui suit nous exposerons quelques modèles utilisés en mode statique. En pratique, on 

observe qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de  

substance : elle se sature. Ce phénomène de saturation n’est pas expliqué par tous les 

modèles, nous exposerons dans ce qui suit que les modèles les plus utilisés. 

I.2.1.5.1. Modèle de Langmuir  

Langmuir définit l’équilibre d’adsorption comme un processus dynamique entre 

les molécules arrivant à la surface et celles quittant la surface[31]. L'équation de Langmuir 

est fondée sur les hypothèses suivantes : 

 L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’à la formation d’une 

monocouche ;  

 Tous les sites d’adsorption énergétiquement équivalents et la surface est 

uniforme ;  

 Une seule molécule peut s’adsorbe par un site ; 

 Il n’y pas d’interactions entre les molécules adsorbées.  

A l’équilibre, on retrouve l’équation donnant la quantité adsorbée du soluté à l’équilibre, 

telle que : 

𝑄𝑒 = 𝑄𝑚𝑎𝑥

𝑏 𝐶𝑒

1 +  𝑏 𝐶𝑒
                      (𝐈. 𝟐. 𝟗) 

où 

Qe est la quantité adsorbée du soluté à l’équilibre (mg g-1); 

Ce est la concentration du soluté à l’équilibre (mg L-1).  
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Les paramètres Qmax (mg g-1) et b (L mg-1) représentent respectivement la capacité 

maximale d’adsorption et le rapport des constantes de vitesses d’adsorption et de 

désorption.  

Ce modèle ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni les 

modifications d’énergies d’interaction avec le taux de recouvrement. La linéarisation et la 

représentation graphique de l’équation (I.2.9) en 1/Qe en fonction de 1/Ce (forme I) ou 

en Ce/qe en fonction de Ce (forme II) (figure I.2.1) permettent de déterminer Qmax et 

b[32]. 

 

Figure I.2. 1 Isotherme d’adsorption de Langmuir 

I.2.1.5.2. Modèle de Freundlich  

Les isothermes du type " L " ou type " H " sont les plus largement rencontrées. 

D’après Van Bemmelen et Freundlich, le premier modèle est empirique et basé sur la 

relation, entre la quantité adsorbée Qe et la concentration dans la solution aqueuse du 

soluté Ce d’après la relation suivante [45,48] : 

𝑄𝑒 = 𝐾𝐶𝑒

1
𝑛⁄

(𝐈. 𝟐. 𝟏𝟎) 

où K (L kg-1) et n (sans dimension) étant deux constantes (n < 1).  



 

 

2

6 

K et 1/n sont respectivement les constantes de Freundlich liées à la capacité d’adsorption 

et à l’affinité. La linéarisation et la représentation graphique de l’équation (I.2.11) en 

lnQeen fonction de lnCe permettent de déterminer les valeurs de K et n [25]. 

𝑙𝑛𝑄𝑒 = 𝑙𝑛𝐾 + (
1

𝑛
) 𝐶𝑒                                                            ( 𝐈. 𝟐. 𝟏𝟏) 

 

Figure I.2. 2 Modèle d’adsorption en multicouche selon Freundlich 

I.2.1.6. Paramètres thermodynamiques liés au processus d’adsorption 

Les isothermes d‘adsorption sont généralement utilisées pour la caractérisation 

des adsorbants, mais cette caractérisation est incomplète sans avoir des informations sur 

la quantité d‘énergie mise en jeu. 

L’adsorption est un processus généralement exothermique qui se produit donc 

avec un dégagement de chaleur, ce qui conduit à un échauffement du solide et à une 

réduction des quantités adsorbées. Les variations de la température sont souvent 

importantes dans les procédés industriels d‘adsorption et peuvent constituer un des 

principaux facteurs de la dégradation des performances. 

Le coefficient de distribution Kd est défini comme étant le rapport des quantités 

fixées par gramme de solide sur la quantité de soluté restante en solution par volume de 

solution. Il caractérise l‘affinité du soluté pour l‘adsorbant, et peut se traduire par 

l’expression [48,55]. 

𝐾𝑑 =
(𝐶0 − 𝐶𝑒𝑞)𝑉

𝐶𝑒𝑞 . 𝑚.
                                                (𝐈. 𝟐. 𝟏𝟐) 
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Avec 

Kd : coefficient de distribution (L/g) 

C0: concentration initiale de l‘adsorbat (mg/L)  

Ceq: concentration à l‘équilibre de l‘adsorbat (mg/L) 

V : volume de l‘adsorbat (L) 

m : masse de l‘adsorbant (g) 

La relation thermodynamique de Gibbs-Helmhotz: 

ΔG = ΔH − TΔS( 𝐈. 𝟐. 𝟏𝟑) 

associée à la relation obtenue par intégration de Van‘t Hoff : 

𝛥𝑆 = −𝑅. 𝑇. 𝐿𝑛𝐾𝑑(𝐈. 𝟐. 𝟏𝟒) 

nous permettant de déterminer les valeurs de l‘enthalpie et l‘entropie à partir de 

l‘équation suivante : 

𝐿𝑛𝐾𝑑 =  
𝛥𝑆

𝑅
−  

𝛥𝐻

𝑅𝑇
(𝐈. 𝟐. 𝟏𝟓) 

Avec  

ΔH : Enthalpie (kJ/mole); 

ΔS : Entropie (kJ/mole). 

ΔG : Energie libre (kJ/mole); 

R : constante des gaz parfaits (J/mole. K) ; 

T : température (K). 

Le tracé de LnKd en fonction de 1/T permet de calculer les valeurs des paramètres 

thermodynamiques ΔH et ΔS à partir de l‘ordonnée à l‘origine et la pente. Pour que 

l‘adsorption soit effective, il faut que l‘énergie libre soit négative. La valeur positive de 
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l‘enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (H>40 

kJ/mole) indique que le comportement est de nature chimique (chimisorption)[33]. 
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Chapitre I.3 : Les ADSORBANTS 

I.3.1 Bio-Adsorbants 

I.3.1.1 Introduction 

L’idée d’utiliser la biomasse comme un moyen de décontamination et restauration 

de l'environnement à savoir des substances naturelles appelées bio-adsorbants pour le 

traitement des eaux n’est pas nouvelle puisqu’elles sont utilisées pour clarifier l’eau 

depuis plus de 2000 ans[34,35]. Elles sont abondantes, biodégradables et peu coûteuses. 

D’un point de vue chimique, elles contiennent des chaînes macromoléculaires porteuses 

de nombreuses fonctions très réactives. 

La liste des bio-adsorbants est extrêmement variée : on peut citer la tourbe, les 

résidus agricoles comme les coquilles de noix, les coquilles d’amandes, les résidus de 

bagasse de la canne à sucre, les rejets de l’industrie du bois comme les sciures, les 

biomasses constituées de microorganismes vivants ou morts, les biopolymères ou encore 

les algues et les plantes aquatiques. Les bio-adsorbants sont des squelettes organiques, 

constitués pour la plupart des polysaccharides, de formule brute générale [Cx(H2O)y]. Ces 

derniers désignent une grande variété de polymères, initialement appelées hydrates de 

carbone, dont les principaux sont, selon leur abondance dans la nature, la cellulose, les 

hémicelluloses, les lignines, les tanins et les pectines[36]. L’utilisation de ces sous-

produits en tant que matériau vise à les valoriser et à limiter d’éventuelles conséquences 

néfastes pour l’environnement et la santé. 

En effet, une des propriétés intéressantes de ces substances concerne leur aptitude 

à interagir avec d’autres molécules grâce à une structure chimique particulière, qui 

permet d’entrevoir des capacités à complexer et à adsorber. Les biomatériaux attirent 

l'intention des chercheurs surtout, ceux qui s’intéressent à la chimie verte et vers tous ce 

qui est respectueux de l’environnement. 
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I.3.1.2. Propriétés des Biosorbants  

I.3.1.2.a. Propriétés Chimiques des Biosorbants  

 Fraction pariétale des biosorbants : La fraction pariétale d’un biosorbant est 

constituée généralement par sa teneur en cellulose, hémicellulose, tanin et lignine, 

insoluble dans l’eau. 

• Les tanins sont des polyphénols qui s’associent aux protéines ainsi qu’à certains 

polyols, que l’on trouve dans de nombreux végétaux tels que (écorce, racines, feuilles, 

fruits) et les fameux tanins sont des polymères de l’acide gallique. Ils n'ont pas de 

structure chimique précise, mais comportent toujours des groupements phénoliques. 

Ses groupements polyhydroxy polyphénol confèrent aux biosorbants une capacité 

d'adsorption importante. 

• Les lignines sont l’un des principaux constituants du bois et le deuxième 

polymère dans la biomasse terrestre après la cellulose. Ce sont des polymères 

complexes de structure irrégulière résultant de la polymérisation radicalaire. Grâce à 

ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phénols, 

acides, cétones), la lignine joue un rôle important au niveau des mécanismes 

d'adsorption des biosorbants.  

• La cellulose est constituée par un enchainement de cycles glucopyranose, avec 

une liaison glycosidique, de sorte que le motif principal (Glucose), répété n fois, 

correspond à la structure de la cellobiose. La cellulose, qui constitue la paroi des 

cellules végétales, est l’un des principaux constituants du bois.  

• Hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaîne principale peut 

être formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La structure chimique 

des hémicelluloses est voisine de celle de la cellulose. Les hémicelluloses constituent 

une classe de polymère très variée et jouent un rôle de liaisons entre des fibres de 

cellulose assurant ainsi le maintien de la paroicellulaire[37]. 

• La chitine/chitosane est un polymère contenant un grand nombre de 

groupements fonctionnels aminés. Elle est le constituant du squelette des 
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arthronodes(crustacés, insectes, etc.) et se trouve en forte proportion dans la paroi 

cellulaire de certaines espèces de champignons [38]. 

 Chimie de surface : Les fonctions de surface d’un biomatériau peuvent avoir une 

influence remarquable sur ses propriétés d'adsorption. Le caractère basique ou 

acide de la surface d'un adsorbant conditionne ses capacités de rétention vis-à-vis 

l’adsorbat ou polluant. Or, le caractère et les propriétés chimiques d'un adsorbant 

sont directement liés à la nature des groupements fonctionnels localisés à sa 

surface. Pour les charbons actifs, par exemple, l'existence de complexes oxygénés 

de surface et de fonctions contenant de l'oxygène, telles que les fonctions 

carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraîne un caractère acide du matériau, 

alors que la présence de fonctions de type pyrones, chromènes ou carbonyles induit 

un caractère basique. 

 Le point de charge nulle (pHpzc) : La charge de surface d'un adsorbant, 

résultant des équilibres acido-basiques, dépend du pH et de la force ionique de la 

solution avec laquelle le matériau est en contact. Le point de charge nulle est un pH 

auquel la charge de surface de l'adsorbant devient neutre. La charge de surface 

devient positive à un pH inférieur à pHpzc et à ce stade, la capacité d'adsorption 

des anions augmente[39,40]. 

I.2.1.2.b Propriétés Physiques des Biosorbants  

 La structure poreuse : La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par 

la mesure de sa surface spécifique et de son volume poreux, exprimés en m2.g-1 et 

cm3.g-1, respectivement les données montrent un faible développement de la 

structure poreuse de ces matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique 

très inférieures à celles des charbons actifs commerciaux. 

 La surface spécifique : Elle est mesurée par adsorption en phase gazeuse, calculée 

à partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée par 

une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche[41]. Cette méthode repose sur 

les travaux de Brunauer, Emettet Teller qui ont utilisé les résultats de l’adsorption de 

l’azote (N2) à 77K pour décrire la structure poreuse des charbons actifs. D’autres 

méthodes permettent une caractérisation plus complète de la structure, mais 
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l’ensemble de ces méthodes utilise également les résultats obtenus à partir de 

l’adsorption de l’azote à 77K. 

I.3.2. Les Polymères Conducteurs  

I.3.2.1 Généralités sur les Polymères  

Depuis les travaux de A.J. Heeger, A.G. Macdiarmid et H. Shirakawa en 

1977[42,43].Les polymères organiques conjugués font l’objet de recherches intensives : 

Ils ont montré qu’il est possible, après certaines modifications, qu’un polymère puisse 

devenir conducteur de l’électricité. Pour ce faire, le polymère doit être conjugué, c’est-à-

dire que la chaine principale du polymère doit comporter alternativement des liaisons 

simples et multiples. De plus, il doit être dopé, ce qui consiste à faire une réaction d’oxydo-

réduction. 

Les polymères sont des macromolécules constituées par l’enchainement d’un 

grand nombre de molécules (monomères) de taille très fine. Le terme polymères 

conducteurs désigne des macromolécules qui ont la propriété de transporter des charges 

(électrons ou trous). Ils possèdent, dans presque tous les cas, une structure conjuguée qui 

consiste en l'alternance de liaisons simples et doubles permettant la délocalisation des 

électrons le long de la chaîne polymère.  

Les polymères conducteurs (PC) présentent de nombreuses propriétés 

souhaitables généralement associées aux polymères conventionnels tout en présentant 

également des propriétés électriques et optiques similaires à celles des métaux et des 

semi-conducteurs inorganiques [44]. Par définition, ce sont des polymères organiques qui 

se caractérisent par leur conductance électrique. En effet, la conductivité de cette famille 

de polymères organiques est principalement due à leurs structures π-conjuguées 

(alternance au sein de la structure moléculaire entre simples et doubles liaisons) et leur 

dopage (modification de la structure électronique) par des réactions 

d’oxydoréduction[45]. Ainsi, les porteurs de charge (électron/trou) peuvent se déplacer 

le long du squelette polymérique. Les polymères conducteurs les plus étudiés 

comprennent les polyacétylènes(PAc), les polythiophènes (PTh), les polypyrroles (PPy), 

les polyanilines (PANI)[46],illustrés sur la Figure I.3.1. 
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Figure I.3.  1 Structures chimiques des principales familles de polymères conducteurs 

I.3.2.3 Polyaniline (PANI)  

Parmi les polymères conducteurs, la polyaniline est le plus couramment utilisée 

comme adsorbant pour l'élimination des déchets, grâce à sa haute conductivité électrique, 

sa facilité de synthèse, sa bonne stabilité chimique et thermique, de son comportement 

électrochimique particulier, de son faible coût [47]. Elle est largement utilisée dans les 

batteries, les appareils électroniques, les cellules solaires, les capteurs, les dispositifs de 

blindage électromagnétique et les revêtements anticorrosion [48]. Ce polymère est l'un 

des polymères les plus étudiés en raison de sa synthèse facile, de la faisabilité du dopage, 

de bonnes caractéristiques physicochimiques, de la flexibilité mécanique, de la stabilité 

environnementale et de la disponibilité facile de son monomère (aniline).  

La PANI existe sous différents états d’oxydation selon le degré d’oxydation des 

atomes d’azote. Les trois états principaux sont :  

 La leucoéméraldine (forme totalement réduite) : solide blanc composé 

d’enchaînement de 100% de motifs à l’état réduit de type benzène diamine. 
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Comme ce polymère ne contient que du benzène et des groupes amino, il s'oxyde 

lentement dans l'air et n'est pas conducteur d'électricité. La leucéméraldine peut 

être oxydée en milieu acide en sel conducteur d'émeraude. 

 L’éméraldine (forme partiellement oxydée) : un solide bleu constitué de 50% de 

motifs réduits benzène diamine et 50% de motifs oxydés de type quinone 

diimine. C’est la forme stable de la PANI.  

 La pernigraniline (forme totalement oxydée) : solide rouge composé 

d’enchaînements de 100% de motifs oxydés de type quinone diimine. Ce solide 

est facilement hydrolysé en milieu acide[49]. 

La Figure I.3.2montre les trois différentes formes de polyaniline où le degré d'oxydation 

dont les valeurs se situent entre 0 et 1 : 

 

Figure I.3.  2 Structures chimiques de différentes formes de polyaniline 

I.3.2.3 La Synthèse de PANI  

La polyaniline est synthétisée par voie chimique en ayantrecours à la 

polymérisation oxydative de l'aniline. Il existe d'autres techniques développées pour la 

polymérisation de l'aniline. Certaines d'entre elles sont la polymérisation photochimique, 

la polymérisation enzymatique, la polymérisation en émulsion, la polymérisation 

interfaciale, la polymérisation par inclusion, la polymérisation micro-ondes.  
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La technique la plus utilisée est basée sur le couplage oxydant. Le couplage 

oxydant implique l'oxydation des monomères pour former un radical cationique suivi 

d'un couplage pour former un di-cation. La répétition conduit au polymère souhaité. Cela 

peut être effectué par polymérisation chimique ou électrochimique. 

I.3.2.3.a Synthèse par Voie Chimique  

La synthèse chimique classique implique l'oxydation directe des monomères de 

l’aniline par des oxydants chimiques tels que le persulfate d'ammonium (NH4)2S2O8, 

l’iodate de potassium (KIO3), le permanganate de potassium (KMnO4), le trichlorure de 

fer (FeCl3), le chromate de potassium (K2CrO4), le bromate de potassium (KBrO3), 

trioxochlorate de potassium (KClO3). Il a été montré que la température a une influence 

considérable sur les propriétés du produit obtenu et particulièrement, sur son poids 

moléculaire. Un autre paramètre important influençant les propriétés du polymère est le 

rapport molaire du monomère sur l’oxydant[50]. Cependant, la synthèse la plus usuelle 

est réalisée avec une solution aqueuse d'acide chlorhydrique 1 mol/L (pH entre 0 et 2) et 

d’oxydant persulfate d'ammonium avec un rapport molaire oxydant/aniline inférieur ou 

égal à 1,15[51]. 

La synthèse chimique présente souvent l’inconvénient de conduire à des polymères 

sous forme de poudre dont la composition chimique et la structure sont mal définies. De 

plus, cette technique de synthèse nécessite une étape de purification afin d’enlever les 

traces de catalyseurs et des produits secondaires. 

I.3.2.3.b Synthèse par Voie Electrochimique  

La polymérisation de l’aniline peut se faite dans une cellule électrochimique 

constituée de trois électrodes et d’une solution acide et aqueuse de l’aniline. L’oxydation 

anodique de l’aniline a lieu généralement sur des électrodes d’or, platine ou carbone 

vitreux[52]. Mais, d’autres électrodes comme le fer, le cuivre, zinc etc. ont été utilisées. La 

polymérisation peut s’effectuer soit en imposant un potentie1 anodique qui correspond à 

1’oxydation du monomère, soit en imposant un balayage entre -0,2V et 0.8 V pour 

l'aniline en milieu acide[53]. 
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Les avantages de cette méthode sont : l’obtention directe de films d’architecture et 

d’épaisseur contrôlée (composite ou non), les réactions secondaires minimes, la facilité 

de mise en œuvre. Malheureusement, elle nécessite l’utilisation de matériel spécifique et 

la surface des dépôts est limitée par la taille des électrodes. 

I.3.2.4 Application de PANI en Adsorption  

Pareillement à leur utilisation comme inhibiteurs de corrosion, détecteurs 

chimiques adhésifs conducteurs, capteur de gaz : NH3, CO2, NO2, les batteries, les 

appareils électroniques, les cellules solaires, les capteurs, les dispositifs de blindage 

électromagnétique [54]. La polyaniline est employée pour la décontamination des eaux 

usées ou très souvent en procédé d’adsorption grâce à sa capacité d’adsorption. Cette 

dernière est liée principalement à son dopage à l'aide de solutions acides[54]. 

Les polymères constituent une catégorie de nouveaux matériaux pour l'adsorption 

en raison de leurs surfaces élevées, de leur chimie de surface réglable, de leur excellente 

rigidité mécanique, de la distribution souhaitable de la taille des pores et de leur 

régénération économique dans des conditions douces [55]. Le PANI, un polymère 

conducteur, a été largement étudié en tant qu'adsorbant prometteur pour l'élimination 

des polluants aqueux en raison de ses caractéristiques électriques uniques, de sa synthèse 

facile, du faible coût des monomères, de son excellente stabilité environnementale, de ses 

propriétés réversibles contrôlées sans effort (par exemple, par dopage par échange de 

charge et protonation), de ses groupes fonctionnels uniques (par exemple, NH-) et de ses 

propriétés accordables [56]. En outre, les composites à base de PANI ont également été 

largement étudiés pour l'adsorption des polluants, en raison de leurs surfaces élevées, de 

leur excellente dispersibilité et des propriétés synergiques du polymère et de la charge. 

Par conséquent, les composites à base de PANI avec diverses nanostructures ont été 

fabriqués pour l'élimination des polluants aqueux (par exemple, les colorants).Des 

adsorbants efficaces à base de PANI ont été produits jusqu'à présent sous différentes 

formes, en utilisant divers matériaux, tels que des matériaux à base de carbone (par 

exemple, le graphène, le carbone et les nanotubes de carbone multi-parois), des 

biomatériaux et des biopolymères (la sciure de bois, la chitine, le chitosane, etc. ), les 

polymères (le polypyrrole comme CP et le polystyrène), les oxydes métalliques (l'oxyde de 



 

 

3

7 

zinc et la magnétite), la zéolite et les matériaux à base de silice (la silice mésoporeuse 

hexagonale et le silicate de magnésium hydraté ou l'attapulgite)[57].



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PARTIE II : Procédures Expérimentales et 

Techniques de Caractérisation 
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II.1. Introduction 

Cette partie présente d’une part, les protocoles de synthèse des adsorbants utilisés 

et leurs conditions d’élaboration et d’autre part, les principes de fonctionnement des 

différentes techniques d’analyse mis à notre disposition. Ces dernières permettent 

d’effectuer les caractérisations nécessaires à la détermination des propriétés physico-

chimiques des adsorbants étudiés. L’objectif final est de trouver une corrélation entre 

l’évolution de leurs propriétés structurales, morphologiques, chimiques et leurs 

conditions d’élaboration, mais également d’évaluer l’influence de leurs propriétés sur la 

capacité d’adsorption des polluants colorants synthétiques étudiés. Enfin, les détails de 

l’étude de l’élimination simultanée de deux colorants, le cristal violet (CV) et l’orange G 

(OG) en utilisant les adsorbants élaborés qui seront abordés à la fin de cette partie. 

II.2 Produits utilisés  

Les réactifs chimiques utilisés dans cette étude sont de qualité analytique : Aniline 

(C6H5NH2), Arginine, Persulfate de sodium (Na2S2O8, 99%), Chlorure ferrique (FeCl3), 

l'acide chlorhydrique (HCl), l'hydroxyde de sodium (NaOH), Colorant orange G (OG), 

Colorant Cristal violet (CV) et l'acétone (C3H6O). Ils ont tous été acquis auprès de Sigma-

Aldrich et utilisés sans autre purification. Toutes les solutions mères ont été préparées 

avec de l'eau distillée pour la préparation des matériaux et pour les essais d'adsorption. 

II.3 Préparation des adsorbants  

II.3.1 Synthèse d'Arginine@feuilles d'héliotrope (Arg@FH) 

La fonctionnalisation de la surface des feuilles d'héliotrope par l'arginine est 

réalisée selon la procédure suivante : 20 g de poudre de feuilles d'héliotrope (FH) sont 

dispersés dans 400 ml de solution de NaOH 0,1M et agités pendant deux heures. Ensuite, 

le mélange a été filtré et rincé plusieurs fois jusqu'à ce que la solution filtrée atteigne un 

pH neutre. Le matériau obtenu a été séché à 50 °C pendant 12 h. Ensuite, 10 g de FH traité 

par NaOH ont été mélangés à 100 ml de solution d'arginine 0,6 M, puis agités pendant 

deux heures. Le mélange a été traité thermiquement à 120 °C dans un four pendant 90 
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minutes. Enfin, le FH fonctionnalisé par l'Arginine obtenu (étiqueté Arg@FH) a été rincé 

plusieurs fois avec de l'eau distillée, puis séché à 60 °C pendant six heures. 

II.3.2 Préparation du composite polyaniline@feuilles d'héliotrope 

(PANI@FH) 

Les feuilles d’héliotrope ont été lavées à l'eau distillée puis séchées à l'air libre 

pendant six jours. Les feuilles séchées ont été broyées et tamisées pour obtenir une taille 

de particule finale inférieure à 80 μm. Cette poudre d'FH a été lavée à l'eau distillée puis 

séchée dans un four à 80 °C pendant 24h.  

Le composite PANI a été élaboré en utilisant la polymérisation in situ du 

monomère d'aniline en présence de particules FH comme matrice hôte. De manière 

typique, 1g de poudre de FH a été dispersé dans 80 mL de solution de HCl (1 M) par 

vibration ultrasonique pendant 30 min. Ensuite, 1 mL d'aniline fraîchement distillée a été 

ajouté à la solution et le mélange a été maintenu sous agitation pendant 3 h. Ensuite, une 

quantité importante de persulfate de sodium a été introduite dans 40 mL de HCl (1 M) 

(avec un rapport molaire monomère/oxydant de 1:2), puis ajoutée goutte à goutte à la 

suspension sous agitation magnétique constante pendant 12 h à température ambiante. 

Enfin, le précipité vert foncé obtenu a été filtré, lavé à plusieurs reprises avec de l'eau 

distillée et de l'acétone, et séché à 80 °C pendant une nuit. 

II.4. Dispositif expérimental 

Dans une série de flacons coniques de 250 ml, 60 ml de solutions aqueuses du 

colorant avec des concentrations spécifiées ont été ajoutés à une quantité définie de 

l'adsorbant afin de réaliser la mesure d'adsorption. Le mélange a été agité à 120 rpm et à 

une température constante de 25 °C. Après 240 min d'agitation, les échantillons ont été 

centrifugés. La concentration restante du colorant dans le mélange réactionnel a été 

évaluée par spectrophotomètre UV2300. Des expériences d'adsorption ‘’mode batch’’ ont 

été réalisées en modifiant le pH de la solution initiale, le temps de contact, la dose 

d'adsorbant, la concentration initiale d'OG et la température pour la cinétique 

d'adsorption, l'isotherme d'adsorption et l'étude thermodynamique. La figure 
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II.1représente le montage expérimental utilisé pour l'étude de l'adsorption de CV et d’OG 

sur les supports préparés. 

 

 

Figure II. 1 Montage expérimental utilisé pour l'étude de l'adsorption en mode statique 

II.5. Appareillage  

II.5.1 Spectroscopie UV-Visible  

La spectroscopie UV consiste en l’interaction entre les photons et la matière. La 

spectrométrie d’absorption UV - visible repose sur la transition d’électrons de valence qui 

passent d’un état fondamental à un état excité après absorption d’un photon dans l’UV-

visible. Cette transition s’accompagne de changements de niveaux rotationnels et 

vibrationnels. Elle requiert une énergie assez forte qui correspond aux longueurs d’onde 

UV-visible. Le principe est le passage d’un faisceau de lumière monochromatique dans 

une cuve d’épaisseur l, cette cuve contient la solution, soit I0 la puissance rayonnante à 

l’entrée de la solution et I la puissance rayonnante à la sortie, C la concentration du corps 

adsorbant.  

𝐴= −𝑙𝑜𝑔(𝐼 /𝐼𝑂) = 𝜀𝑙𝐶 où I/I0 est la transmittance de la  solution,  A  est  l’absorbance,  λ  

longueur  d'onde, ε est  le  coefficient  d'extinction molaire (l.mol−1·cm−1), ℓ(cm) est 

l'épaisseur de la cuvette, C (mol.l−1) la concentration molaire de la solution. L’appareil 

utilisé est un spectrophotomètre UV-Visible-2300. Les spectres sont enregistrés en 

transmittance et en absorbance avec une résolution de 0,5 nm dans un domaine de 

nombres d’onde variant entre 800 et 400 nm. 
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II.4.2 pH-métrie  

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées à l’aide d’un pH-

mètre et leur ajustement est effectué par l’ajout de HCl (0.1M) ou NaOH (0.1M). 

II.5. Techniques de Caractérisations  

II.5.1. Microscope Électronique à Balayage (MEB) couplé à la microanalyse 

EDS 

II.5.1.1. Principe de Fonctionnement  

La microscopie électronique à balayage est fondée sur les interactions électrons-

matière. Elle permet l’obtention d’images de hautes résolutions de la surface de 

l’échantillon avec des profondeurs de champs supérieures à la microscopie optique et 

également permet de connaitre la topologie de surface (relief, texture, etc.), la 

composition chimique (ratios relatifs d’éléments chimiques). 

Le principe général de la microscopie électronique consiste à utiliser des faisceaux 

d’électrons pour réaliser une image. Le MEB est un outil d’imagerie très performant pour 

déterminer la morphologie des surfaces des matériaux. Le Microscope électronique à 

balayage est couplé au spectromètre à dispersion d’énergie EDS, permet de détecter les 

rayons X émis par l'échantillon sous l'effet d'un faisceau incident d'électron. Les 

longueurs d'onde émises sont caractéristiques de chaque élément. Le spectre obtenu est 

analysé à l’aide du logiciel « EDS » permettant d'identifier et de mesurer la concentration 

des éléments présents dans l'échantillon à l'aide d'un témoin. 
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Figure II. 2 Principe de fonctionnement du MEB 

II.5.1.2. Appareillage   

L’appareil utilisé est un SUPRA 40 VP COLONNE GEMINI ZEISS, couplé à un 

analyseur de type (Oxford instruments X-Max 20 mm2) de type EDXS (Energy Dispersive 

X-Rays Spectroscopy) qui permet de déterminer la composition élémentaire quantitative 

local d’un échantillon avec une résolution maximale de 1μm sous des tensions allant de 

10 à 25 kV. L’utilisation du MEB dans le cas des nanomatériaux est moins efficace car la 

taille des particules est inférieure à la limite de résolution.  

II.5.2. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (IR-TF)  

II.5.2.1. Principe de la Spectroscopie IR 

La spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier IR-TF, est une technique 

d’analyse non destructive, basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge par le 

matériau à analyser. Elle permet de détecter des vibrations caractéristiques des liaisons 

et d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Lorsque la 

longueur d’onde apportée par le faisceau lumineux est voisine de l’énergie de la molécule, 

cette dernière va absorber le rayonnement et on enregistrera une diminution de l’intensité 

réfléchie ou transmise. Son domaine qui s’étend de 4000 à 400 cm-1 (2,5-25 μm) 

correspond au domaine d’énergie de vibration des molécules. 
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II.5.2.1. Appareillage  

Le spectre infrarouge transformé de Fourier (FTIR) de l'échantillon a été enregistré 

par transformée de Fourier infrarouge (Jasco FT/IR-4600) spectrophotomètre. Le 

spectre FTIR variait de 4000 à 500 cm-1 à une résolution de 4 cm-1 en effectuant un mode 

ATR. 

L’analyse des échantillons est réalisée en transmission avec des pastilles (300 mg) 

pour arriver jusqu'à 400 cm-1.  Chaque pastille est préparée en mélangeant environ 1 % 

de masse d’échantillon dans du KBr conservé dans une étuve à 80°C. Le mélange est 

intimement broyé dans un mortier en agate puis déposé dans un moule à pastiller. 

II.5.3. Analyse thermique (ATD/TG)  

II.5.3.1. Principe  

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode permettant de 

déterminer les températures correspondant aux modifications du matériau en fonction 

du traitement thermique. Son principe consiste à mesurer la différence de température 

entre l’échantillon Tech et une référence Tref (thermiquement inerte dans la gamme de 

température étudiée). Tandis que, la thermogravimétrie (TG) est une méthode 

permettant de suivre l’évolution de la masse d’un échantillon en fonction de la 

température de traitement thermique. Cette variation de masse peut être une perte ou un 

gain. 

L’enregistrement de l’écart ΔT en fonction de T est effectué généralement pour une 

vitesse de montée en température de l’enceinte constante et dans certains cas, il est 

possible de procéder à des descentes en température. La régulation de la température de 

l’enceinte est assurée par un troisième capteur de température (en général 

thermocouple), les changements de température survenant dans l’échantillon peuvent 

être dus à des variations enthalpiques ou endothermiques. 
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II.5.3.2. Appareillage  

L’analyse thermogravimétrique des adsorbants synthétisées sont réalisée en 

utilisant un thermo-analyseur (TA Instruments TGA Discovery) dans une gamme de 

température de 25°C -1000°C, avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min. 

II. 5.4. Point de charge zéro (PZC) 

Le PZC d’un matériau est le paramètre qui correspond au pH pour lequel la surface 

présente une charge globale nulle. La charge de la surface est négative pour des pH 

supérieurs à PZC. Alors que, pour les pH inférieurs à PZC, la surface est chargée 

positivement. Dans ce travail, nous avons déterminé le PZC de nos matériaux adsorbants 

en utilisant la technique conventionnelle décrite par Fiol et Villaescusa [40], qui consiste 

à préparer des solutions de KNO3 (60 ml, 0,03 M) et à modifier leur pH pour obtenir des 

valeurs variant de 2 à 12 en ajoutant du HCl ou du NaOH (0,1 M). Ensuite, l'adsorbant 

(0,45 g) a été ajouté à chaque solution. Le mélange a été maintenu à température 

ambiante pendant 24 h sous agitation avant le calcul du pHfinal. La courbe pHfinal-pHinitial 

= f(pHinitial) a été calculée pour obtenir le pHPZC. 
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Chapitre III.1 : Rétention du Colorants Cristal violet (CV) 

par le composite Arginine@feuilles d'héliotrope 

(Arg@FH) 

III.1.1. Introduction 

Le présent chapitre est consacré, dans sa première partie, à l'examen des propriétés 

structurales, morphologiques et physico-chimiques de composite Arg@FH. À travers les 

techniques de caractérisation utilisées (MEB-EDS, ATD/ATG, Spectroscopie IR). Nous 

allons examiner les différences, entre les caractéristiques entre le FH et le composite 

Arg@FH, qui sont nécessaires pour déterminer les propriétés physico-chimiques des 

adsorbants préparés. Ensuite l’influence de quelques paramètres physico-chimiques sur 

la rétention de CV par le composite Arg@FH sera décrite et discutée. 

III.1.2. Caractérisations physico-chimiques de l'adsorbant Arg@FH 

III.1.2.1.Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images MEB permettent d'observer la morphologie de la surface des 

adsorbants à l'échelle du micromètre, et sont largement utilisées pour observer 

l'arrangement des particules à la surface des adsorbants. Dans la présente étude, les 

images MEB des feuilles d'héliotrope brutes utilisées, des feuilles d'héliotrope modifiées 

à l'arginine avant (Arg@FH) et après adsorption CV (Arg@FH-CV) sont représentées, 

respectivement dans les figures III.1.1(a)-2(c).Il est indiqué sur la figure III.1.1(a), 

que la surface et les pores des feuilles d'héliotrope étaient rugueux et pas suffisamment 

développés. Cependant, sur la figure III.1.1(b), plusieurs pores d'un diamètre compris 

entre 1 et 6 μm sont observés et formés sur la surface des feuilles d'héliotrope modifiées 

à l'arginine (Arg@FH).Cela indique que le revêtement de surface des feuilles d'héliotrope 

par les fonctions aminées arginine conduit à la génération de pores fins dans l'Arg@FH. 

Ces pores sont censés améliorer le processus d'adsorption en raison de leur porosité. Cela 

indique que l'arginine a contribué à l'élargissement et à la formation de pores sur la 

surface de l'FH, ce qui est l'une des propriétés d'un bon adsorbant qui sera efficace dans 

l'élimination des colorants[1],confirmant ainsi la capacité de Arg@FH à éliminer le 

colorant CV considéré grâce à la disponibilité de la porosité de l'adsorbant[2].Après le 
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processus d'adsorption, la surface de Arg@FH Figure III.1.1(c), a été recouverte de 

colorant CV, et la surface de Arg@FH est devenue lisse en peu de temps. D'après les 

résultats, nous avons supposé qu'il existait des mécanismes d'adsorption physico-

chimiques à la surface de l'Arg@FH.En raison de ces différences entre les résultats du 

MEB, nous avons déterminé que le colorant CV était adsorbé de manière physico-

chimique sur la surface de Arg@FH, et ce résultat a été confirmé par les résultats des UV 

et de l'IRTF. 

 

Figure III.1. 1 Images MEB de Arginine@feuilles d'héliotrope (a, b) avant et (c) après 
adsorption CV 

III.1.2.2.Analyse par spectroscopie d'absorption infrarouge à transformée 

de Fourier (IR-TF). 

L'IRTF est une technique essentielle pour définir les groupes fonctionnels 

caractéristiques qui conduisent à la performance d'adsorption. Le spectre de Arg@FH 

avant et après l'adsorption de CV est présenté dans la Figure III.1.2.Le spectre FTIR de 

Arg@FH indique plusieurs pics d'absorption, ce qui implique la nature complexe de 

l'adsorbant. La large bande à 3440 cm-1 a été attribuée à l'étirement de la vibration de la 

liaison O-H qui se superpose aux groupes d'étirement N-H à la surface de la surface 

Arg@FH [3].Le faible pic à 2920 cm-1a été attribué à l'étirement asymétrique de C-H 

présent dans la structure de la biomasse (cellulose, hémicellulose, lignine)[4]. La 

vibration d'étirement symétrique de C-H a donné lieu au pic à 2855 cm-1[5,6].Le pic 

d'absorption à ∼1,628 cm-1était la caractéristique de la vibration d'étirement de C=O de 

l'acide carboxylique avec liaison hydrogène intermoléculaire et flexion -NH [3,5]. La 
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bande à 1530 cm-1était liée à l'étirement du C=C aromatique de la lignine [5].Les bandes 

à 1472 cm-1et 1347 cm-1ont été créditées à la vibration C-O des groupes méthoxy de la 

lignine[4]. Les bandes à 1228 cm-1étaient des vibrations d'étirement C-O des acides 

carboxyliques et des alcools [4,6].Les pics entre 1140 cm-1et 931 cm-1correspondent aux 

vibrations d'étirement des liaisons C-O, et C-O-C de la cellulose [7]. La bande à 882 cm-

1a été attribuée à la déformation C-H de la cellulose [8]. Après l'adsorption de CV, nous 

constatons que l'intensité des pics de O-H, C=O, et C-O ont été déplacés respectivement 

de 3440 cm-1, 1628 cm-1, et 1228 cm-1à 3450 cm-1, 1631 cm-1, et 1033 cm-1.Ce qui indique 

qu'une interaction s'est produite entre le CV et ces groupes. Ces résultats ont montré que 

l'Arg@FH contient plusieurs groupes fonctionnels appartenant auCV tels que O-H, C=O, 

et C-O. 

 

Figure III.1. 2 Spectres FTIR de Arginine@feuilles d'héliotrope (Arg@FH) et de 
feuilles d'héliotrope Arg chargées de CV (Arg@FH -CV) 
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III.1.2.3. Analyse thermique du composite Arg@FH 

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d'analyse thermique qui 

évalue la corrélation entre la masse de l'échantillon et le changement de température sous 

contrôle programmé de la température. Les profils thermogravimétriques et de flux 

thermique de Arg@FH avant et après l'adsorption du colorant CV sont présentés dans la 

figure III.1.3.L'analyse a été réalisée à une température comprise entre 33 °C et 900 °C. 

La courbe ATG du composite Arg@FH montre une perte de poids standard en quatre 

étapes. La phase initiale de dégradation thermique révèle une perte de poids de 5 % 

obtenue sous 100 °C, qui a été attribuée à la désorption d'eau physisorbée. Dans la 

deuxième étape, la courbe ATG a démontré une perte de poids de 9,82% jusqu'à 250 °C, 

attribuée à la pyrolyse de la matière organique, ainsi que la libération de certains gaz 

légers tels que le CO2 et le CO et des éléments volatils, des résultats identiques ont été 

rapportés par [9].La troisième étape a montré une perte de poids continue de 59% à 450 

°C, ce qui pourrait être dû à la décomposition thermique de la cellulose, des 

hémicelluloses et de la lignine comme décrit par[10]. De plus, ce comportement est 

également apparent dans les pics exothermiques de l'ATD notés dans ce tableau de 

température. Les 17,6 % définis comme la dernière perte de poids ont été déterminés dans 

la gamme de température 450 °C—900 °C, ce qui pourrait être attribué à la dégradation 

de la lignine[9]. 

Une étude comparative des courbes de ATD de composite Arg@FH avant et après 

l'adsorption du colorant CV ne montre aucune déviation majeure dans la stabilité 

thermique. De plus, comparé aux 8.67% de résidu restant pour l'Arg@FH à 900 °C, 15,69 

% en poids de résidus a été découvert pour le composite Arg@FH-CV. Ce résultat a permis 

de vérifier l'adsorption du colorant CV sur la surface de composite Arg@FH [11]. 
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Figure III.1. 3 Thermogrammes DSC/ATG de Arg@FH avant et après adsorption du 
colorant CV 

III.1.3. Rétention du Cristal violet par le composite Arginine@feuilles 

d'héliotrope (Arg@FH) 

L’étude de la rétention de CV par adsorption sur le composite Arg@FH nécessite 

l’examen de plusieurs facteurs influençant le phénomène d’adsorption : 

 La quantité de l’adsorbant 

 Le temps de contact soluté/solide 

 Le pH du milieu 

 La concentration initiale du polluant 

 La température de la solution 
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 La régénération du matériau composite 

III.1.3.1. Effet de la quantité de l'adsorbant 

Le dosage de l'adsorbant est un facteur chimique précieux car il établit la capacité 

de l'adsorbant pour une quantité donnée de l'adsorbant dans les conditions de travail. La 

figure III.1.4montre que la proportion d'élimination du colorant à l'équilibre est passée 

de 50,16 à 99,39% avec l'augmentation de la masse d'adsorbant de 0,125 à 3 g.L-

1.Néanmoins, la capacité d'adsorption a révélé une tendance à la baisse avec 

l'augmentation de la quantité d'adsorbant. Si la quantité d'adsorbant est augmentée en 

maintenant constante, la quantité de CV adsorbée par unité de masse diminue en raison 

de la diminution du nombre d'ions CV présents dans la masse de l'adsorbant. La capacité 

d'adsorption a diminué de 80,26 à 6,62 mg.g-1 avec une augmentation de la quantité 

d'adsorbant (de 0,125 à 0,3 g/L). La réduction de la capacité d'adsorption est 

principalement attribuée à l'insaturation des sites pendant la procédure d'adsorption. 

Pour la quantité d'adsorbant de 0,75 g.L-1, les valeurs optimales d'élimination de CV et de 

capacité d'adsorption sont 96,54% et 25,74 mg/g, respectivement. 
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Figure III.1. 4 Adsorption du colorant CV en fonction de la dose d'Arg@FH (C0=20 
mg.L-1, temps d'adsorption=240 min, T=298 K et pH=6). 

III.1.3.2. Effet du temps de contact - Cinétique d'adsorption. 

Les données cinétiques correspondant à l'adsorption de CV sur Arg@FH ont 

également été reproduites par le biais de trois modèles fréquemment utilisés : les modèles 

de pseudo-premier ordre (PPO), de pseudo-second ordre (PSO) et de diffusion 

intraparticulaire de Weber-Morris (DIP).Pour le modèle de pseudo-premier ordre, 

comme le montre la figure III.1.5, les valeurs de k1 et de qe sont définies à partir du log 

(qe-qt) en fonction du tracé de t. Les valeurs de k2 et de qe pour le modèle de pseudo-

second ordre ont été conclues à partir du tracé de t/qt en fonction de t.Les constantes du 

modèle intraparticulaire ont été établies à partir de l'interception et de la pente de la 

courbe de qt en fonction de t (figure III.1.5).Les données cinétiques ont été évaluées par 

l'équation cinétique indiquée ci-dessus, et les paramètres évalués sont présentés dans le 
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tableau III.1.Le coefficient de corrélation (R2) trouvé en utilisant la cinétique du pseudo-

second ordre (0,9803) étaient supérieurs à ceux de la cinétique du pseudo-premier ordre 

(0,9342).Le valeur de qe,2cal étaient plus proche de (qe,exp) obtenue expérimentalement, ce 

qui prouve l'aptitude du pseudo-second ordre à prédire les données expérimentales. Une 

excellente force d'interaction ionique entre l'Arg@FH et le CV [12].a été révélée via le 

modèle de pseudo-second ordre, qui concorde avec le pH et la quantité d'effet adsorbant. 

 

Figure III.1. 5 Courbes d'ajustement non linéaire des modèles du PPO et du PSO (a) et 
courbe linéaire de DIP (b) pour l'adsorption de CV par composite Arg@FH 

Tableau III. 1 Paramètres des modèles PFO, PSO et IPD pour l'adsorption de CV sur le 
composite Arg@FH en milieu aqueux 

Adsorbant 
Qe.exp 

(mg.g-1) 

Modèle PPO 

𝑄𝑡 = Qe(1 − exp(−𝑘PPOt)) 

Modèle PSO 

𝑄𝑡 =
Qe

2kPSO𝑡

1 +  QekPSO𝑡
 

  k1 Qe.1 R2 k2 Qe.2 R2 

Arg@FH 26.15 0.081 24.48 0.9342 4.66×10-4 26.66 0.9803 

 Modèle DIP  𝑄𝑡 = 𝑘𝐷𝐼𝑃𝑡1/2 + 𝛽 

 Partie initiale linéaire Deuxième partie 

linéaire 
Third linear portion 

 kDIP.1 β1 R2 kDIP.2 β2 R2 kDIP.3 β3 R2 

Arg@FH 2.68 5.11 0.9953 0.83 16.84 0.9650 0.15 23.92 0.9886 
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Notation : kPPO(min-1), kPSO(mg.g-1.min-1) et kDIP(mg.g-1.min-0.5) désignent respectivement 

les constantes de taux PPO, PSO et DIP. β(mg.g-1) indique l'épaisseur de la couche limite. Qe et Qt 

représentent respectivement les quantités (mg.g-1) de CV adsorbées à l'équilibre et au temps t. 

III.1.3.3. Effet du pH de la solution 

Le pH est un paramètre important car il influence la protonation et la 

déprotonation de l'adsorbant ainsi que les groupes fonctionnels de l'adsorbat, en 

apprivoisant leur interaction électrostatique [1].À cet égard, l'adsorption du colorant 

cationique CV est influencé par le pH de la solution en raison des mécanismes fortement 

dépendants du pH, comme l'échange d'ions, la complexation ou des forces de rétention 

électrostatiques[13].Pour cette raison, l'influence du pH sur l'adsorption du CV vers les 

sites de surface de feuilles purs (FH) ou des sites de surface Arg- feuilles modifiés 

(Arg@FH) a été considérée dans une gamme de pH de 2-12, les solutions ont été régulées 

aux valeurs choisies par l'addition de HCl (0,1 N) et de NaOH (0,1 N), tandis que la 

concentration du CV a été maintenue à 20 mg/L, la température à 298 K et la masse de 

l'adsorbant feuilles pur ou Arg@FH à 0,75 g.L-1(Figure III.1.6). Il a été remarqué que 

l'adsorption de CV sur la surface de FH et Arg@FH est extrêmement dépendante du pH. 

Dans un milieu acide, à un pH inférieur à 6, le pourcentage d'adsorption augmente en 

améliorant le pH initial. L'adsorption optimale de CV a été atteinte à pH>6. De plus, on a 

observé que les valeurs de PZC de FH et de Arg@FH étaient respectivement de 6,5 et 7,0 

(encart dans la figure III.1.6).Au pH<PZC, les molécules de CV et les surfaces des 

adsorbants ont les mêmes charges. Cela déclenche des interactions répulsives entre 

l'adsorbat et l'adsorbant et, par conséquent, inhibe l'adsorption du CV. De plus, l'efficacité 

de l'élimination des CV diminue avec la réduction du pH de la solution en raison de 

l'augmentation du phénomène de répulsion. Par conséquent, une forte compétition entre 

les ions CV et H+ vers les sites actifs de l'adsorbant ne peut être négligée dans les 

environnements acides. De plus, l'adsorption de CV sur les sites de surface des feuilles 

vierges et de Arg@FH à pH>PZC, a été principalement soutenue par le phénomène 

d'attraction électrostatique se produisant entre le colorant CV cationique et les sites de 

surface adsorbants chargés négativement (groupes fonctionnels déprotonés). 
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Figure III.1. 6 Influence du pH sur l'efficacité de l'adsorption du colorant CV en 
présence de FH et Arg@FH (C0=20 mg/L, temps d'adsorption=240 min, quantité 
d'adsorbant=0,75 g.L-1 et T= 298 K). L'encart représente le PZC de FH et Arg@FH 

III.1.3.4. Effet de la concentration initiale - Isotherme d'adsorption 

L'équilibre des isothermes d'adsorption joue un rôle crucial dans l'examen de la 

distribution des molécules de colorant CV à l'interface liquide/Arg@FH.L'étude de 

l'adsorption à l'équilibre a été menée dans les facteurs expérimentaux optimaux. Les 

modèles isothermes de Langmuir [14]et de Freundlich[12] ont été employés pour décrire 

l'équilibre d'adsorption du colorant CV sur la surface de Arg@FH.La théorie de 

l'isotherme de Langmuir adopte une couverture d'adsorbat monocouche sur une surface 

adsorbante homogène où chaque site d'adsorption est identique et énergétiquement égal 

[14].En revanche, le modèle isotherme de Freundlich convient à une surface adsorbante 

hétérogène avec une adsorption multicouche et prévoit que la concentration d'adsorbat 

sur l'adsorbant s'améliore lorsque la concentration d'adsorbat dans la solution augmente 

[12].L'adsorption de CV sur l'Arg@FH ainsi que les isothermes de Langmuir et de 

Freundlich ajustées sont présentées dans la figure III.1.7. Les valeurs des paramètres 
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sont affichées dans le tableau III.2. La comparaison des valeurs des coefficients de 

régression a révélé que le modèle de Langmuir est plus adapté que celui de Freundlich 

pour expliquer l'adsorption du CV sur la surface Arg@FH.Bien que la capacité 

d'adsorption calculée par la monocouche de Langmuir (Qm = 475,5 mg.g-1) était 

raisonnablement adaptée à la valeur pratique (Qm.exp = 401,2 mg.g-1).Par conséquent, 

l'adsorption de CV sur l'Arg@FH est une couverture monocouche sur les sites de liaison 

qui sont énergétiquement homogènes, comme décrit par le modèle de Langmuir. 

 

Figure III.1. 7 Courbes d'isothermes non linéaires de Langmuir et Freundlich pour 
l'adsorption de CV sur l'Arg@FH 
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Tableau III. 2 Paramètres de régression non linéaire des modèles de Langmuir et de 
Freundlich pour l'adsorption de CV sur le réseau Arg@FH 

Adsorbant 
Qexp 

(mg.g-1) 

Langmuir 

𝐐𝐞 =
𝐐𝐦𝐚𝐱𝐊𝐋𝐂𝐞

𝟏 + 𝐊𝐋𝐂𝐞
 

Freundlich 

𝐐𝐞 =  𝐊𝐅𝐂𝐞
𝟏 𝐧⁄

 

Qmax 
(mg.g-1) 

KL 

(L.mg-1) 
R2 nf 

KF 

(mg.g-1) 
R2 

Arg@FH 401.2 475.5 0.0331 0.9931 2.492 54.04 0.9486 

 

La capacité d'adsorption la plus élevée de Arg@FH pour le CV correspondait aux 

résultats de plusieurs adsorbants définis dans la littérature, comme le montre le tableau 

III.3.D'après le tableau III.3, on peut supposer que Arg@FH présente une capacité 

d'adsorption élevée ou équivalente par rapport à d'autres matériaux adsorbants peu 

coûteux. Cette capacité d'adsorption plus élevée pour l'élimination du CV par Arg@FH 

par rapport aux autres adsorbants est due à la fonctionnalisation par l'arginine, qui 

signifie l'obtention de plus de fonctions, ce qui favorise les interactions entre les fonctions 

de l'adsorbant et les molécules de colorant CV. 

Tableau III. 3 Comparaison des capacités maximales d'adsorption de Arg@FH pour 
l'élimination du CV et d'autres adsorbants abordés dans les études publiées 

précédemment 

Matériau Qmax (mg.g-1) Référence 

H2SO4 treated Cucumis sativus 12.09 [15] 

Acid activated sintering process red mud 21 [16] 

Alginate/acidactivated bentonite 390.7 [17] 

EDTA-Cross-Linked β-cyclodextrin 104.03 [18] 

Glutamic acid modified chitosan magnetic 
composite 

371.5 [19] 

Chitosanmagnetic composite 86.6 [19] 

Arg@FH 475.5 
Étude 

actuelle 
 



 

 

6

4 

III.1.3.5. Effet de la température - Paramètres thermodynamiques 

Pour expliquer la conduite thermodynamique de la procédure d'adsorption, les 

facteurs thermodynamiques comme l'enthalpie libre (ΔG°), l'enthalpie (ΔH°) et l'entropie 

(ΔS°) ont été acquis à partir de l'étude de l'effet de la température sur l'adsorption de CV 

sur Arg@FH. L'évaluation des résultats a été réalisée à l'aide des équations (III.1.1) et 

(III.1.2)[1,20]. 

𝐿𝑛𝐾𝑑 =
∆𝑆°

𝑅
−

∆𝐻°

𝑅𝑇
(III.1.1) 

Kd : constante de distribution à l'équilibre spécifiée par l'équation suivante : 

𝐾𝑑 =
Q𝑑

C𝑒
              (III. 1.2) 

où T (K) est la température absolue, R=8.314 J mol-1 K-1, et ρ (mg/l) signifie la densité de 

l'eau. 

Les facteurs thermodynamiques (ΔG°, ΔH°, et ΔS°) obtenus à partir du tracé ln Kd 

Vs. 1/T (Figure III.1.8)sont représentés dans le Tableau III.4. Le ΔG° évalué à toutes 

les températures était négatif, ce qui signifie que le processus d'adsorption est spontané 

[1,20].L'adsorption de CV sur Arg@FH est une réaction exothermique prouvée par les 

valeurs négatives de ΔH° obtenues. ΔS° est utilisé pour définir l'échange d'ions à 

l'interface solide-liquide par le processus d'adsorption. Le ΔS° obtenu était également 

négatif, ce qui confirme la nature exothermique de l'adsorption de CV sur Arg@FH [3,21]. 
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Figure III.1. 8 Variations de LnKd en fonction de 1/T pour l'adsorption du CV sur le 
composite BTCA-Arg@FH 

Tableau III. 4 Les valeurs des paramètres thermodynamiques liés à l'adsorption du 
colorant CV sur Arg@FH 

Adsorbant 
∆H° 

(kJ.mol-1) 

∆S°  

(J.mol-1.K-1) 

∆G°(kJ.mol-1) 

293K 303K 313K 323K 

Arg@FH -31.42 -17.71 -26.25 -26.09 -25.72 -25.80 
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III.1.4. Conclusion 

Dans le présent travail, une feuille d'héliotrope modifiée par l'arginine (Arg@FH) 

a été synthétisée et appliquée comme adsorbant pour l'élimination du colorant CV d'un 

milieu aqueux. L'adsorbant a été caractérisé en utilisant différentes techniques 

instrumentales, à savoir MEB, IR et ATD-ATG. Des expériences de méthode discontinue 

ont été réalisées à température ambiante pour étudier l'influence de différents paramètres 

sur l'adsorption de CV sur Arg@FH.Les résultats ont montré que la quantité d'adsorption 

de colorant CV augmente avec l'augmentation de la concentration initiale de colorant, le 

temps de contact, la quantité d'adsorbant, la température du système et le pH de la 

solution. Il a été constaté que la capacité optimale d'adsorption de CV sur Arg@FH est de 

l'ordre de 25,74 mg.g-1 avec un pourcentage d'élimination de 96,54% pour une 

concentration de CV de 20 mg.L-1, une quantité de 0,75 g.L-1 de l'adsorbant, un pH=6, et 

une température de 298 K. De plus, les modèles de Langmuir et de pseudo-second ordre 

ont été les modèles les plus satisfaisants pour décrire le phénomène d'adsorption. Les 

résultats obtenus permettent de conclure que l'adsorbant Arg@FH est considéré comme 

un matériau très efficace et écologique pour l'élimination des colorants textiles des 

effluents industriels. 
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Chapitre III.2 : Rétention du Colorants Orange G (OG) 

par le composite Polyaniline@feuilles d'héliotrope 

(PANI@FH) 

III.2.1. Introduction 

Les feuilles d'héliotrope sont abondantes, bon marché et facilement accessibles 

dans les régions du Maroc. Ces feuilles n'ont aucune utilité dans le domaine commercial 

et ne sont pas consommées par le bétail. 

Il n'y a pas des travaux publiés précédemment sur l'utilisation de ces feuilles avec 

la polyaniline pour éliminer les colorants des solutions aqueuses. Par conséquent, le 

composite de polyaniline avec de la poudre de feuille d'héliotrope (PANI@FH) comme 

bio-sorbant peu coûteux et abondant pourrait être une alternative pour l'élimination des 

colorants des eaux usées. 

Dans cette étude, nous avons synthétisé un biocomposite de feuilles d'héliotrope 

recouvertes de polyaniline (PANI@FH) via une polymérisation oxydative interfaciale in 

situ facile. Le biocomposite PANI@FH préparé a été utilisé pour l'élimination du colorant 

textile Orange G (OG) de solutions aqueuses comme contaminant organique typique. Les 

effets des paramètres physico-chimiques sur l'efficacité de l'élimination ont été étudiés. 

La modélisation des isothermes d'équilibre, des modèles cinétiques et des paramètres 

thermodynamiques pour l'adsorption du colorant OG sur le biocomposite PANI@FH a 

été évaluée. La capacité de recyclage dans le but d'étudier la stabilité du matériau a 

également été évaluée. 

III.2.2. Caractérisations physico-chimiques de l'adsorbant PANI@FH 

III.2.2.1.Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

Les images MEB de la figure 2 permettent d'observer la morphologie de la surface 

des adsorbants au niveau du micron et sont généralement utilisées pour analyser 

l'arrangement des particules à la surface des adsorbants. Dans la présente étude, les 

images MEB des feuilles d'héliotrope brutes utilisées, des feuilles d'héliotrope enrobées 

de PANI avant et après l'adsorption du colorant OG sont représentées dans la Figure 
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2(a-c), respectivement. Comme on peut le voir sur la Figure III.2.1(a), l'analyse SEM 

a révélé que le FH brut représente la structure typique des feuilles, avec des stomates 

observés sur l'échantillon. Tandis que l'image SEM du biocomposite PANI@FH a révélé 

que le PANI a été successivement appliqué sur la surface du FH, ce qui a entraîné la 

création de pores dans la structure du biocomposite. Cette morphologie irrégulière et 

poreuse peut faciliter la pénétration et la diffusion des molécules adsorbées dans la 

surface interne du biocomposite PANI@FH.Cependant, après l'adsorption du colorant 

OG (Figure III.2.1(c)), la surface du biocomposite PANI@FH est presque entièrement 

recouverte de molécules de colorant, confirmant l'adsorption des molécules de colorant 

OG sur les pores du biocomposite PANI@FH. 

L'analyse EDX (Figure III.2.1(e-f)) a été utilisée afin de déterminer les 

principaux éléments du biosorbant brut (FH), du biocomposite (PANI@FH) avant 

l'adsorption du colorant OG, et du biocomposite (PANI@FH) après l'adsorption du 

colorant OG. Comme on peut le voir sur la figure III.2.1(d), les principaux constituants 

des feuilles FH brutes employées étaient uniquement C et O, sans refléter la présence 

d'aucun métal inorganique. La figure III .2.1(e) indique l'existence de tous les atomes 

attribuables au FH (C et O) ainsi que ceux du polymère PANI tels que le soufre (S), le 

chlorure (Cl) et l'azote (N). De plus, aucun autre pic lié à des éléments d'impureté n'a été 

trouvé, démontrant la pureté du biocomposite PANI@FH synthétisé. L'analyse EDX du 

biocomposite PANI@HL après l'adsorption du colorant OG (Figure III.2.1(f)) montre 

une augmentation des teneurs en O et N. De plus, la teneur en C dans le PANI@HL a 

diminué, indiquant la fixation du colorant sur le biosorbant tel que préparé. De même, la 

teneur en C dans le PANI@HL a diminué, indiquant la fixation du colorant sur le 

biosorbant tel que préparé. 
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Figure III.2. 1 Images MEB de FH (a), PANI@FH (b), PANI@FH -OG (c). Analyse 
élémentaire EDS de FH (d), PANI@FH (e) et PANI@FH -OG (f). 
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III.2.2.2.Analyse par spectroscopie d'absorption infrarouge à transformée 

de Fourier (IR-TF). 

La technique IR-TF est un outil essentiel pour identifier les groupes fonctionnels 

responsables de l'adsorption des colorants. Les spectres des feuilles de FH avant et après 

la réaction de polymérisation sont illustrés dans la figure III.2.2.Les pics des spectres 

IR-TF ont été attribués à divers groupes et liaisons en fonction de leur nombre d'ondes 

respectifs (cm-1). Les spectres des feuilles FH présentent un large pic dans la région de 

3410-3550 cm-1, attribué à la vibration d'étirement O-H liée aux molécules de cellulose et 

de lignine ou à l'eau adsorbée [22–24].Le pic à 2925 cm-1 est dû aux vibrations d'étirement 

des liaisons C-H associées à la présence du groupe -CH3 ou -CH2[22–24]. Les pics centrés 

à 1740 cm-1 et 1633 cm-1 sont attribués aux vibrations C = O du groupe carbonyle 

(existence de liaisons carboxyliques) et à l'étirement du cycle aromatique C = O, 

respectivement [22–24].De plus, la figure indique la présence de bandes d'absorption 

dans la gamme 1500-1300 cm-1, attribuées à l'étirement C-H. Enfin, la bande apparue à 

1034- 1156 cm-1 est probablement attribuée à l'étirement du C-O dans les alcools [22–

24].Le spectre FT-IR du PANI@FH montre l'apparition de nouveaux pics 

caractéristiques. Les pics à 1596 cm-1 et 1496 cm-1 sont attribués à l'étirement typique C=C 

des cycles quinoïdes et benzénoïdes, respectivement [25].L'existence de ces deux bandes 

confirme la formation du PANI et l'existence de ses groupes amine et imine [20,25]. La 

bande à 1304 cm-1 correspond au mode de flexion N-H. Le pic observé à 822 cm-1 pourrait 

être attribué à la déformation de C-H dans le cycle benzénoïde de PANI@FH. Le pic 

observé à 812 cm-1, peut être attaché à l'étirement de la liaison C-H hors du plan. La bande 

d'absorption assignée à 625 cm-1 est associée à la vibration de valence de la liaison C-C 

[20,25].Ces données donnent des informations qualitatives en indiquant le dépôt de 

PANI sur la surface du FH. Les changements caractéristiques observés dans le spectre 

FTIR de PANI@FH après l'élimination du colorant OG indiquent que certains pics ont été 

déplacés ou ont disparu, et de nouveaux pics ont également été détectés. Ces changements 

assignés dans le spectre montrent les interactions des molécules de colorant avec les 

groupes fonctionnels pendant l'adsorption [20,25]. 
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Figure III.2. 2 Spectre IR-TF de (a) FH, (b) PANI@FH, (C) PANI@FH-OG 

III.2.3. Rétention du Orange G par le composite Polyaniline@feuilles 

d'héliotrope (PANI@FH) 

III.2.3.1. Effet de la quantité de l'adsorbant 

Afin de déterminer la dose minimale d'adsorbant permettant d'atteindre une 

absorption maximale, l'influence des doses de FH, PANI et PANI@FH sur l'adsorption de 

l'orange G a été évaluée entre 0,25 et 2 g.L-1.Comme le montre la Figure III.2.3(a-b), 

l'efficacité d'adsorption et l'absorption du colorant OG par le biocomposite PANI@FH 

représentent une capacité d'adsorption plus élevée par rapport au FH seul. Ceci a été 

expliqué par la formation de PANI uniformément dispersé sur les particules FH, qui était 

responsable de l'effet synergique PANI@FH. De plus, le biocomposite PANI@FH a 

démontré une plus grande efficacité d'élimination du colorant OG et une capacité 

d'adsorption plus élevée par rapport au PANI seul. Ainsi, un effet synergique du PANI et 

du FH sur la promotion de l'adsorption du colorant OG a été observé. De plus, 

l'élimination du colorant OG dépend significativement de la quantité de PANI@FH, 

atteignant 95.2% à 0.75 g.L-1. Cette tendance peut être expliquée par l'augmentation du 
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nombre de sites de liaison de l'adsorbat disponible [26].Après cela, lorsque le dosage de 

PANI@FH a augmenté au-delà de 0,75 g.L-1, il n'y a pas eu de changement significatif 

dans l'efficacité d'élimination du colorant OG. De plus, la capacité d'adsorption a diminué, 

ce qui pourrait être dû à la formation d'agrégats de particules adsorbantes, ce qui pourrait 

minimiser la disponibilité des sites de surface pour l'adsorption du colorant OG [26]. 

Finalement, on peut déduire que 0,75 g.L-1 de PANI@FH est la dose optimale pour tous 

les tests d'adsorption suivants. 

III.2.3.2. Effet du pH de la solution 

Le pH de la solution est très important dans les expériences d'adsorption, afin 

d'évaluer l'effet des facteurs opérationnels. Le pH au point de charge zéro (pHPZC) a été 

trouvé à 3.0, ce qui signifie que la surface du PANI@FH as-synthétisé a été exposée 

positivement à pH < pHPZC, tandis que la surface de l'adsorbant était chargée 

négativement à pH > pHPZC. 

La figure III.2.3(c) illustre la gamme de pH de 2.0 à 10.0. L'élimination du 

colorant OG par le biocomposite PANI@FH représente une capacité d'adsorption plus 

élevée par rapport à FH et PANI seuls. Par conséquent, la meilleure efficacité 

d'élimination de l'OG a été obtenue dans des conditions acides (97,8 % à pH ≤ 

3).L'adsorption du colorant OG sur la surface PANI@FH est plus favorable à des valeurs 

de pH inférieures aux valeurs de pHPZC en raison des attractions électrostatiques[27]. Par 

ailleurs, à pH > pHPZC, le processus d'adsorption n'est pas favorable en raison des forces 

de répulsion électrostatiques entre les molécules de colorant anionique et la surface 

adsorbante chargée négativement. De plus, le PANI pur a présenté une dépendance 

significative au pH, et une forte diminution de l'efficacité d'élimination du colorant a été 

remarquée lorsque le pH de la solution augmente. Au contraire, il n'y a pas d'adsorption 

du colorant OG par le FH pur. Par conséquent, nous pouvons conclure que l'adsorption 

du colorant OG sur l'adsorbant tel que préparé est exécutée par les interactions 

électrostatiques, ainsi que l'implication des π-π [28,29].Il convient de noter que le rôle 

pivot des interactions électrostatiques et π-π jouent un rôle essentiel dans le mécanisme 

d'adsorption du colorant OG. À la lumière de la discussion présentée ci-dessus, une 

présentation graphique du mécanisme d'adsorption proposé est illustrée à la figure 
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III.2.3(e). Bien que le pH 5 ait été choisi comme le pH optimal pour réaliser les tests 

d'adsorption suivants. 
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Figure III.2. 3 Adsorption du colorant OG en fonction (a-b) de la dose de PANI@FH 
(C0 = 50 mg.L-1, temps d'adsorption = 3 h, T = 298 K et pH = 5), (c) du pH initial (C0 = 

50 mg.L-1 , temps d'adsorption = 3 h, concentration de l'adsorbant = 0,75 g.L-1 et T = 
298 K), (d) courbe PZC du composite PANI@FH, (e) présentation schématique du 

mécanisme d'adsorption proposé 

III.2.3.3. Effet du temps de contact - Cinétique d'adsorption. 

 Afin de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre l'équilibre 

d'élimination du colorant OG sur le composite PANI@FH, la capacité d'absorption de 

l'OG a été évaluée en fonction du temps de contact pour une concentration initiale d'OG 

de 50 mg.L-1 à pH (5.0) et 298 K. La capacité d'absorption augmente avec le temps de 

contact. Comme on peut le voir dans la Figure III.2.4, le colorant OG commence à 

s'adsorber rapidement sur le PANI@FH dans la première heure de contact, en raison de 

la disponibilité des sites vacants d'adsorption de l'OG.Par la suite, le taux d'élimination 

du colorant OG devient plus lent jusqu'à atteindre l'équilibre d'adsorption à 90 minutes. 

Ainsi, la capacité d'adsorption du composite PANI@FH est liée à la spécificité de 

l'interaction entre l'ion polluant et la surface adsorbante [11].Les données cinétiques ont 

été décrites par des modèles cinétiques de diffusion pseudo-première ordre, pseudo-

second ordre et intra-particulaire, après une analyse de régression non linéaire. Les 

équations non linéaires et les résultats de l'ajustement des modèles cinétiques sont 

résumés dans le tableau III.5 et la figure III.2.4(a). Comme le montre la figure 

III.2.4(a), le modèle pseudo-second ordre avec R2 de 0,9828 est le modèle qui présente 



 

 

7

5 

un facteur de corrélation plus élevé que le modèle pseudo-première ordre (0,9321).De 

plus, la capacité d'adsorption calculée par le modèle de pseudo-second ordre s'est avérée 

proche de la capacité expérimentale, ces résultats démontrent qu'un modèle de pseudo-

second ordre est approprié pour prédire le processus d'adsorption de l'OG. Le modèle de 

diffusion intraparticulaire a été utilisé pour évaluer le mécanisme de transfert de masse 

qui s'est produit pendant l'expérience de sorption. Mécanisme de transfert de masse qui 

s'est produit pendant l'expérience de sorption [20]. Les facteurs d'ajustement sont 

présentés dans le tableau III.5.La figureIII.2.4(b) illustre que l'élimination du 

colorant OG sur le PANI@H a été réalisée en trois étapes différentes. L'étape initiale est 

la diffusion de la solution vers la surface externe de l'adsorbant (diffusion en couche 

limite). La deuxième étape est attribuable à la pénétration des molécules OG à travers les 

pores de l'adsorbant (diffusion intraparticulaire).La dernière étape représente le stade 

d'équilibre de l'adsorption[30]. En outre, les lignes d'ajustement du modèle de diffusion 

intraparticulaire ne sont pas passées par l'origine (C ≠ 0), ce qui suggère que l'adsorption 

par diffusion intraparticulaire n'est pas la seule étape limitant la vitesse pendant le 

processus d'adsorption du colorant OG sur le PANI@FH. Par conséquent, la diffusion de 

la couche limite et la diffusion intra-particulaire sont simultanément impliquées dans la 

technique d'adsorption de l'OG. 
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Figure III.2. 4(a) Courbes d'ajustement non linéaire des modèles du pseudo-premier 
ordre et du pseudo-second ordre et (b) Graphique linéaire de diffusion intra-

particulaire de Weber-Morris pour l'adsorption de OG par composite PANI@FH 
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Tableau III. 5 Paramètres des modèles PPO, PSO et DIP pour l'adsorption de OG sur 
le composite PANI@FH en milieu aqueux 

Adsorbant 
Qe.exp 

(mg.g-1) 

PPO model 

𝑄𝑡 = Qe(1 − exp(−𝑘PPOt)) 

PSO model 

𝑄𝑡 =
Qe

2kPSO𝑡

1 +  QekPSO𝑡
 

  k1 Qe.1 R2 k2 Qe.2 R2 

PANI@FH 63.43 0.1082 58.09 0.9321 0.00237 64.19 0.9828 

 Modèle DIP  𝑄𝑡 = 𝑘𝐷𝐼𝑃𝑡1/2 + 𝛽 

 Partie initiale linéaire Deuxième partie linéaire Troisième portion linéaire 

 kDIP.1 β1 R2 kDIP.2 β2 R2 kDIP.3 β3 R2 

PANI@FH 5.14 21.64 0.9954 2.83 35.33 0.9964 0.25 60.23 0.6267 

 

Notation : kPPO(min-1), kPSO(mg.g-1.min-1) et kDIP(mg.g-1.min-0.5) désignent respectivement 

les constantes de taux PPO, PSO et DIP. β(mg.g-1) indique l'épaisseur de la couche limite. Qe et Qt 

représentent respectivement les quantités (mg.g-1) de OG adsorbées à l'équilibre et au temps t. 

III.2.3.4. Effet de la concentration initiale - Isotherme d'adsorption 

L'isotherme d'adsorption explique en effet comment les molécules d'adsorption 

sont distribuées entre l'interface solution-solide lorsque le processus d'adsorption est 

équilibré[27]. Les deux modèles d'isothermes les plus fréquemment utilisés : Langmuir 

et Freundlich ont été utilisés pour mieux expliquer les données d'équilibre obtenues lors 

de l'étude de la concentration initiale du colorant[11].Le tableau III.6 et la figure 6(a) 

illustrent les équations non linéaires de la modélisation isotherme et les résultats de 

l'équilibre de l'élimination du colorant OG sur le composite PANI@FH. Les données 

d'adsorption ont été bien ajustées avec le modèle isotherme de Langmuir avec un 

coefficient de corrélation plus élevé (R2 = 0,9934) que celui de Freundlich (R2 = 

0,8972).Par conséquent, nous pouvons suggérer que l'adsorption du colorant OG était 

dominante dans le mode monocouche. De toute évidence, le PANI@FH a montré une 
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remarquable performance d'adsorption du colorant OG plutôt que les adsorbants 

précédemment rapportés (voir Tableau III.7). Par conséquent, le composite PANI@FH 

est un adsorbant prometteur pour l'élimination du colorant OG d'une solution aqueuse. 
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Figure III.2. 5 Graphiques d'isothermes non linéaires de Langmuir et Freundlich pour 
l'adsorption du colorant OG sur le composite PANI@FH 

Tableau III. 6 Paramètres de régression non linéaire des modèles de Langmuir et de 
Freundlich pour l'adsorption d'OG sur l'Arg@FH 

Adsorbant 

Qexp 

(mg.g-1) 

Langmuir 

𝐐𝐞 =
𝐐𝐦𝐚𝐱𝐊𝐋𝐂𝐞

𝟏 + 𝐊𝐋𝐂𝐞
 

Freundlich 

𝐐𝐞 =  𝐊𝐅𝐂𝐞
𝟏 𝐧⁄

 

Qmax 

(mg.g-1) 

KL 

(L.mg-1) 

R2 nf 

KF 

(mg.g-1) 

R2 

PANI@FH 228.57 242.39 0.1729 0.9934 5.3849 93.705 0.8972 
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Tableau III. 7 Comparaison des capacités maximales d'absorption du PANI@FH pour 
l'élimination de l'OG et d'autres adsorbants abordés dans les études publiées 

précédemment 

Adsorbant 

Conditions de travail 

Qmax (mg.g-1) Reference Temps 
d'équilibre 

(min) 

Dose 

(g L-1) 

pH 

 

FSMD MNPs 60 1 3 109.1 [31] 

Alumina nanoparticles 45 1 2.5 93.3 [30] 

Cts(x)-g-PNVP 175 10 3 63.7 [32] 

Monoamine-modified 
silica 

300 1 3 36.3 [33] 

Prussian Blue 
nanoparticles supported 

over alumina 
100 6.5 3 44.4 [34] 

AC from coffee grounds 180 1 3 100 [35] 

Modified montmorillonite 
nanoclay 

60 2.5 8 39.4 [36] 

PANI@Walnut shells 90 1 6 17.24 [26] 

bagasseflyash 200 2 4 18.79 [37] 

kapokfiberoriented 
polyaniline 

240 1 6 192.3 [38] 

H-MIL -53(Fe) 300 -- 4 163.9 [39] 

PANI@AS biocomposite 100 0.5 5 190.98 [20] 

Composite PANI@FH 90 0.75 5 242.39 
Étude 

actuelle 



 

 

8

0 

III.1.3.5. Effet de la température - Paramètres thermodynamiques 

Afin d'expliquer les caractéristiques thermodynamiques de la procédure 

d'adsorption, les facteurs thermodynamiques tels que l'enthalpie libre (ΔG°), l'enthalpie 

(ΔH°) et l'entropie (ΔS°) ont été acquis à partir de l'étude de l'influence de la température 

sur l'adsorption de OG sur le PANI@FH. L'évaluation des résultats a été réalisée à l'aide 

des équations (III.2.1) et (III.2.2). 

𝐿𝑛𝐾𝑑 =
∆𝑆°

𝑅
−

∆𝐻°

𝑅𝑇
(III.2.1) 

Kd est la constante d'équilibre de distribution spécifiée par l'équation suivante : 

𝐾𝑑 =
Q𝑑

C𝑒
              (𝐈𝐈𝐈. 𝟐. 𝟐) 

Où T (en K), R (8,314 J mol-1 K-1) et ρ (mg/l) sont respectivement la température absolue, 

la constante universelle des gaz et la densité de l'eau. 

L'étude thermodynamique est un aspect crucial de tout processus d'adsorption. 

Ainsi, dans cette étude, l'élimination du colorant OG par PANI@FH a été étudiée à trois 

températures différentes : 298, 303 et 313 K. Sur la base des données expérimentales 

obtenues, les valeurs standard de l'énergie libre de Gibbs (ΔG°), de l'enthalpie (ΔH°) et 

de l'entropie (ΔS°) ont été estimées pour mettre en lumière le comportement 

thermodynamique du processus d'adsorption. En traçant ln Kd en fonction de 1/T 

(figure 6), la pente et l'intercept du tracé donnent les paramètres thermodynamiques. 

Les paramètres thermodynamiques sont listés dans le tableau 5. On peut voir que les 

valeurs ΔG° sont négatives, ce qui suppose que le colorant OG a été spontanément 

adsorbé sur les sites de la surface PANI@FH.De plus, la diminution graduelle des valeurs 

absolues de ΔG° avec l'augmentation de la température indique qu'une température plus 
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élevée est plus favorable pour le processus d'élimination global. La valeur positive de ΔH° 

signifie la nature endothermique de l'adsorption du colorant OG sur le composite 

PANI@FH. La valeur positive de ΔS° suppose une augmentation du caractère aléatoire 

du colorant OG à l'interface adsorbat/PANI@FH, ce qui reflète clairement une bonne 

affinité de la surface du PANI@FH pour les molécules de colorant OG. 
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Figure III.2. 6 Graphique pour déterminer les paramètres thermodynamiques 

Tableau III. 8 Les valeurs des paramètres thermodynamiques liés à l'adsorption du 
colorant OG sur PANI@FH 

Adsorbant 

∆H° 

(kJ.mol-1) 

∆S°  

(J.mol-1.K-1) 

∆G°(kJ.mol-1) 

298K 308K 318K 

PANI@FH 28.857 100.34 -8.0736 -8.9766 -10.0841 
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III.2.3.6. Régénération du composite PANI@FH après adsorption de OG 

La régénération du PANI@FH en utilisant l'éluant NaOH pour désorber le colorant 

OG a été examinée jusqu'à quatre fois. Les résultats des expériences d'utilisation répétée 

sont présentés dans la Figure III.2.7.On a remarqué que la capacité d'absorption du 

composite PANI@FH pour adsorber le colorant OG à partir de solutions aqueuses était 

toujours maintenue à environ 92.98% après quatre cycles d'utilisation. Par conséquent, il 

a été déduit que le composite PANI@FH a une excellente réutilisabilité, et montre par la 

suite un adsorbant alternatif pour le nettoyage efficace des eaux usées contenant le 

colorant OG. 
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Figure III.2. 7 Test de recyclabilité du PANI@FH pour l'élimination du colorant OG 
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III.2.4. Conclusion 

Dans la présente étude, il a été perçu que le PANI@FH est un adsorbant efficace, 

rapide et peu coûteux pour l'élimination du colorant OG des solutions aqueuses. 

L'adsorbant a été caractérisé pour l'analyse des propriétés de surface. Il a été conclu que 

l'adsorption de l'OG était affectée par plusieurs conditions de fonctionnement comme le 

pH, le temps de contact, la concentration initiale de l'adsorbat, le dosage de l'adsorbant 

et la température. La méthode d'adsorption était en meilleure adéquation avec le 

mécanisme cinétique de pseudo-second ordre. La modélisation de l'isotherme d'équilibre 

a montré que l'adsorption d'OG sur PANI@FH correspondait bien au modèle de 

Langmuir. La capacité maximale d'adsorption a été trouvée à 242,39 mg.g-1. Les 

paramètres thermodynamiques indiquent que le processus d'adsorption était spontané et 

endothermique de nature. PANI@FH montre une excellente régénérabilité sur OG 

jusqu'à quatre cycles de régénération. Compte tenu de la forte capacité d'adsorption de 

l'adsorbant PANI@FH sur le colorant OG, de sa facilité de séparation, de son excellente 

réutilisabilité, la présente étude montre que PANI@FH est un matériau nouveau, efficace 

et économiquement réalisable pour l'élimination efficace des colorants des eaux usées 

contenant le colorant OG. 
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Dans le présent travail, une feuille d'héliotrope modifiée par l'arginine (Arg@FH) 

a été synthétisée et appliquée comme adsorbant pour l'élimination du colorant CV d'un 

milieu aqueux. L'adsorbant a été caractérisé en utilisant différentes techniques 

instrumentales, à savoir MEB, IR et ATD-ATG. Des expériences de méthode discontinue 

ont été réalisées à température ambiante pour étudier l'influence de différents paramètres 

sur l'adsorption de CV par Arg@FH.Les résultats ont montré que la quantité d'adsorption 

de colorant CV augmente avec l'augmentation de la concentration initiale de colorant, le 

temps de contact, la quantité d'adsorbant, la température du système et le pH de la 

solution. Il a été constaté que la capacité optimale d'adsorption de CV sur Arg@FH est de 

l'ordre de 25,74 mg.g-1 avec un pourcentage d'élimination de 96,54% pour une 

concentration de CV de 20 mg.L-1, une quantité de 0,75 g.L-1 de l'adsorbant, un pH=6, et 

une température de 298 K. De plus, les modèles de Langmuir et de pseudo-second ordre 

ont été les modèles les plus satisfaisants pour décrire le phénomène d'adsorption. Les 

résultats obtenus permettent de conclure que l'adsorbant Arg@FH est considéré comme 

un matériau très efficace et écologique pour l'élimination des colorants textiles des 

effluents industriels. 

Dans la présente étude, il a été perçu également que le PANI@FH est un adsorbant 

efficace, rapide et peu coûteux pour l'élimination du colorant OG des solutions aqueuses. 

L'adsorbant a été caractérisé pour l'analyse des propriétés de surface. Il a été conclu que 

l'adsorption de l'OG était affectée par plusieurs conditions de fonctionnement comme le 

pH, le temps de contact, la concentration initiale de l'adsorbat, le dosage de l'adsorbant 

et la température. La méthode d'adsorption était en meilleure adéquation avec le 

mécanisme cinétique de pseudo-second ordre. La modélisation de l'isotherme d'équilibre 

a montré que l'adsorption d'OG sur PANI@FH correspondait bien au modèle de 

Langmuir. La capacité maximale d'adsorption a été trouvée à 242,39 mg.g-1. Les 

paramètres thermodynamiques indiquent que le processus d'adsorption était spontané et 

CONCLUSION GENERALE 
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endothermique de nature. PANI@FH montre une excellente régénérabilité sur OG 

jusqu'à quatre cycles de régénération. Compte tenu de la forte capacité d'adsorption de 

l'adsorbant PANI@FH sur le colorant OG, de sa facilité de séparation, de son excellente 

réutilisabilité, la présente étude montre que PANI@FH est un matériau nouveau, efficace 

et économiquement réalisable pour l'élimination efficace des colorants des eaux usées 

contenant le colorant OG. 
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Résume  
Cette étude porte sur l’élimination de deux colorants synthétiques, cristal violet (CV) et Orange G (OG) par deux 

adsorbants d’origine des feuilles d'héliotrope : Arginine@Feuilles d’héliotrope (Arg@FH) et 

Polyaniline@Feuilles d’héliotrope (PANI@FH). La caractérisation de ces adsorbants est réalisée par différentes 

techniques analytiques (MEB, IRFT, ATD-ATG). Les tests d’adsorption sont effectués en faisant varier la masse 

de l’adsorbant, la concentration initiale de l’adsorbat, le temps de contact, le pH de la solution et la température de 

la réaction. Les résultats expérimentaux de l'adsorption du colorant CV par Arg@FH et du colorant OG par 

PANI@FH montrent que l’élimination des polluants a une forte dépendance du pH de l’adsorbat et de la masse de 

l’adsorbant. Le processus d’adsorption des deux colorants suit le modèle du pseudo-second ordre et les équilibres 

sont parfaitement décrits par les isothermes de Langmuir. L’étude thermodynamique révèle que les réactions 

d’adsorption sont des réactions spontanées. L’adsorption du colorant Orange G(OG) est de nature endothermique 

tandis que celui du Cristal Violet (CV) est exothermique. La régénération de PANI@FH est possible et peut 

atteindre quatre cycles adsorption/désorption. Finalement, les résultats obtenus révèlent que les adsorbants à base 

de feuilles d’héliotrope ont une meilleure action d’adsorption sur les colorants synthétiques. 

 

Mots-clefs : Adsorption ; Arginine@Feuilles d’héliotrope ; Polyaniline@Feuilles d’héliotrope ; Orange G ; 

Cristal Violet. 

Abstract  
This study deals with the removal of two synthetic dyes, Crystal Violet (CV) and Orange G (OG) by two adsorbents 

of heliotrope leaves origin: Arginine@Heliotrope leaves (Arg@HL) and Polyaniline@Heliotrope leaves 

(PANI@HL). The characterization of these adsorbents is carried out by different analytical techniques (SEM, 

FTIR, TDA-TGA).Adsorption tests were performed by ranging the mass of the adsorbent, the initial adsorbate 

concentration, the contact time, the solution pH and the temperature. The experimental results of the adsorption of 

CV and OG dyes onto Arg@HL and PANI@HL, respectively, show that the removal of pollutants has a strong 

dependence on the pH of the adsorbate and the mass of the adsorbent. The adsorption process of both dyes follows 

the pseudo-second order model and the equilibria are perfectly described by Langmuir isotherms. The 

thermodynamic study reveals that the adsorption reactions are spontaneous reactions. The adsorption of Orange G 

(OG) dye is endothermic in nature while that of Crystal Violet (CV) is exothermic. The PANI@HL regeneration 

is possible and can reach four adsorption/desorption cycles. Finally, the results obtained reveal that heliotrope leaf 

adsorbents have a better adsorption action on synthetic dyes 

 

 

Key Words: Adsorption ; Arginine Heliotrope leaves ; Polyaniline@Heliotrope leaves; Orange G dye; Cristal 

Violet dye. 


