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Introduction générale

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I'impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matieres plastiques et des élastomeres. Ils servent aussi a
préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme additifs, a colorer des
produits alimentaires et pharmaceutiques. Ils sont utilisés dans 1’industrie des cosmétiques, la
coloration des métaux (aluminium anodisé), les indicateurs colorés, et certains d’entre eux
sont employés en thérapeutique (antiseptiques, antimalariques, etc.). [1]

Ces colorants constituent une source de contamination majeure des eaux et peuvent
occasionner des dégats non négligeables a la faune et a la flore.

Récemment, un grand intérét a été observé pour le traitement des eaux usées par des
procédés simples ou hybrides tels que I’oxydation chimique, la photocatalyse, les séparations
membranaires, les ultrasons, les procédés optiques et électrochimiques et I’adsorption. [2]

L’adsorption est un procédé qui trouve des applications dans plusieurs domaines. Ces
derniéres années, les biosorbants sont de nouveaux adsorbants développés dans la protection
de I’environnement. Ils sont abondants, moins couteux et permettent une tres bonne
élimination des polluants organiques [3].

Dans ce contexte, le présent travail consiste a étudier 1’élimination d’un colorant bleu
de bromothymol sur un matériau composite synthétisé a partir de chitosane, d’une argile et
d’une poudre des coquilles d’escargots, le processus du traitement utilisé est I’adsorption en
batch a pH naturel de la solution.

Ce manuscrit est divisé en trois chapitres

Le premier chapitre porte sur quelques généralités sur les colorants, alors que Le
deuxi¢me chapitre donne une description sur le phénoméne d’adsorption, ou on y trouve les
différents types d’isothermes d’adsorption, les modeles appliquées, I’aspect thermodynamique
de I’adsorption, ainsi une synthése sur les adsorbants surtout les biomatériaux.

Le troisieme chapitre décrit la partie expérimentale réalisée dans la présente étude,
avec une interprétation des résultats trouvés et finalement une récapitulation des

principales conclusions issues de ce travail.
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1.1 Définition des colorants

Un colorant est une substance utilisée pour apporter une couleur & un objet a teinter.
En chimie, un groupement d'atomes dont I'absorption lumineuse cause la couleur s'appelle un
chromophore. Un colorant soluble se désigne comme teinture, sinon c'est un pigment [1].

1.2 Types des colorants
1.2.1 Les colorants naturelles

Les colorants naturels sont des substances qui proviennent de plantes et de fibres
animales. Les colorants naturels sont utilisés depuis I'Antiquité, comme l'indigo.

L'avantage des colorants naturels est que leur utilisation les rend moins dangereux,
mais leurs inconvénients sont essentiellement économiques, car leur production est codteuse
et leur disponibilité est limitée [2].

1.2.2 Colorants synthétiques

Tous ces colorants sont synthétisés principalement a partir de produits petroliers, en
particulier le benzene et ses dérives (toluene, naphtaléne, xylene, anthracéne). Les propriétés
des colorants synthétiques peuvent étre adaptées précisément a leur utilisation. Ils sont de plus
en plus utilisés dans les industries de la coloration et du textile grace a leur synthese
relativement facile, leur production rapide et la varieté de leurs couleurs par rapport aux
colorants naturels [3].

1.3. Classification des colorants:

Les principaux modes de classification des colorants sont basés soit sur la constitution
chimique des colorants, soit sur leur mode d'application sur différents supports (textile,
papier, plastique, cuir, etc.) [4].

1.3.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du
groupe chromophore [5].
1.3.1.1. Les colorants azoiques

Sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux groupements

alkyles ou aryles identiques (figure 1) ou non (azoique symétrique et dissymétrique) [06]

N—N

Figure 1.1: Structure des colorants azoiques.
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1.3.1.2 Les colorants anthraquinoniques

L’anthraquinone est un dérivé de D’anthracéne dont la molécule de base est
I’anthraquinone. Les colorants anthraquinoniques représentent, apres les colorants azoiques,
le plus important groupe de matiére colorante et constituent la classe des colorants présentant
les meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques. lIs représentent 20 a 25% du
marché des colorants textiles [07].

Leur formule générale dérivée de I’anthraceéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino.

L]

]

Figure 1.2: Structure des colorants anthraquinoniques.

1.3.1.3. Les colorants indigoides

Les colorants indigoides dérivent de I’indigo. Les homologues sélénié, soufré, et
oxygéné, du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris
pouvant aller de I’orange au turquoise. Ils sont utilisés dans divers secteurs tels que le textile,

la pharmaceutique et les diagnostics medicaux [08].

I%\O

Figure 1.3: Structure des colorants indigoides .

1.3.1.4. Les colorants xanthénes
Les xanthénes sont des composés organiques tricycliques fluorescents. Leur usage est bien
établi comme marqueurs lors d’accidents maritime ou de traceurs d’écoulement pour des

riviéres souterraines [09].
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Figure 1.4: Structure des colorants xanthénes.

1.3.1.5. Les colorants phtalocyanines (métalliferes)
Les colorants phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome

métallique central et sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique [10].

Figure 1.5: Structure des colorants phtalocyanines.

1.3.2 Les classifications tinctoriales
Les différentes classes tinctoriales des colorants se définissent par leurs auxochromes,

ces auxochromes sont des groupements ionisable qui permettent d’assurer la solubilité dans

I’eau, ainsi que de créer une liaison plus ou moins solide entre le colorant et le substrat.

1.3.2.1.Les colorants acides ou anioniques

Les colorants acides ou anioniques teignent les fibres animales (laine et soie) et
certaines fibres acryliques modifiées (nylon, polyamides) en bain légérement acide. lls sont
trés solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates [11].

1.3.2.2. Les colorants basiques ou cationiques
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Les colorants cationiques ou basiques sont reconnus pour leurs nuances brillantes et
sont essentiellement constitués de sels d’amines organiques. Cette classe de colorants porte
des ions positifs capables de se lier aux sites anioniques des fibres [12].
1.3.2.3. Les colorants de cuves

lIs sont surtout employés pour la teinture des fibres cellulosiques ainsi que pour celles
des polyamides. Son action se déroule en deux étapes. La premiere étape est une réduction
alcaline du colorant qui permet la formation de leuco-dérivé et la deuxiéme étape est une ré-
oxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale qui permet sa fixation sur la fibre
[13].
1.3.2.4. Les colorants a mordants

Un grand nombre de colorants naturels nécessitent un traitement préalable des fibres
textiles avec un hydroxyle métallique pour établir une liaison entre la fibre textile et le
colorant. Deux types peuvent étre distingués [14]:

- Les colorants a complexe métallifere type 1 : Ce sont des colorants qui ont un ou des
¢léments métalliques dans leur structure moléculaire qui nécessitent 1’utilisation de ’acide
sulfurique.

-Les colorants a complexe métallifere type 2 : Ce sont des colorants de la deuxiéme
génération des colorants acides traités avec les métaux de mordancage tel que le chrome. Ce
type teint les fibres beaucoup plus solidement que les colorants acides, soit en pH 4,5 a 5.
1.3.2.5. Les colorants directs (substantifs)

Ce sont des colorants a caractéres anioniques (RSO3Na) ; ils sont solubles dans 1’eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilit¢ de ces colorants dans I’eau est réduite par
I’addition des sels neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.
Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumicre sont utilisés a la teinture des tissus de
doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché [15].
1.3.2.6. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs sont solubles dans 1’eau et contiennent des groupes
chromophores issus essentiellement des familles azoiques, anthraquinoniques et
phtalocyanines [11].
1.3.2.7. Les colorants développés (ou azoiques insolubles)

Appelés aussi colorants au naphtol, ceux-ci sont formés directement sur la fibre. Au
cours d’une premicre étape, la fibre textile est trempé dans une solution basique de naphtol ou

couplant puis imprégnée dans une solution froide d’un sel de diazonium afin de former le
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colorant, le colorant insoluble est directement synthétisé puis adhere gréce aux forces
d’adsorption [16].
1.3.2.8. Les colorants dispersés

Les colorants dispersés appelés aussi plastosolubles sont trés peu solubles dans 1’eau et
sont caracterisés par une certaine lenteur dans la montée des teintures, ce qui oblige a opérer a
haute température et méme sous pression [17].
1.3.2.9. Les colorants au souffre

Les colorants au souffre sont des composés macromoléculaires. Ces derniers sont
insolubles dans 1’eau mais apres réduction en milieu alcalin par le sulfure de sodium, ils sont
convertis en especes solubles. Ces colorants sont principalement utilisés pour les coloris
foncés dans les tons noir, brun et vert étant donnée leurs procédés de fabrication peu colteux
[18].
1.3.3. Colorants alimentaires

Les colorants alimentaires sont largement utilises dans les produits alimentaires, en
particulier les colorants azoiques. Compte tenu de leur toxicité et des risques qu'ils peuvent
entrainer chez I'nomme, les autorités concernees se sont efforcées d'encadrer leur utilisation et
les ont classés.

La classification la plus ancienne de ces colorants est le C.X-Rose Color Index de
1924 ; puis celle de Shultz en 1931. Actuellement, les pays européens ont placé les colorants
dans la classification générale des additifs. Ils portent les numéros de 100 a 199 et sont
précedés des deux lettres CE (par exemple CE.100 a 193).
Leur utilisation touche des domaines tels que [19] :
- La sucrerie pour les bonbons, les dragées, les pates de fruits.
- Les liqueurs telles que les liqueurs vertes, mauves, roses, etc.
- La patisserie, tant pour les gateaux et les tartes que pour les biscuits.
- La fabrication de sirop et la fabrication de limonade.
- Fromage, beurre et margarine (colorant jaune).
Les figures 6 et 7 représentent les structures chimiques de deux colorants alimentaires, le vert
acide brillant (E.142) et le vert patenté (E.131).
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Figure 1.6: Vert acide lumineux (E.142)
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Figure 1.7: Bleu patente V (E.131)

1.3.4. Autres classifications

La mauveine est la premiéere teinture synthétique. Elle était appliquée au coton et a la

soie, son nom est inspiré de sa couleur. Depuis, de nombreux autres colorants ont été

synthétisés et ont été désignés par des noms de plantes au départ (amarante, fuchsine, garance,

mauveine etc...), par des noms de minerais (vert malachite, auramine etc...) et enfin selon

leurs structures chimiques (bleu de méthyléne, violet de méthylene etc...).

Les colorants peuvent étre classés en fonction de leur couleur, de leur marque, de leur

procéde d'application et de leur code.

Ce code est composé de chiffres et de lettres comme par exemple B = bleuétre, R = rougeétre,
Y ou G ou J = jaunatre [20, 21].

I.4. Les applications des colorants

Les colorants peuvent étre utilisées dans de nombreux domaines tels que :

eDans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration du

Batiment, du transport, textiles a usage médical...).

¢ Dans I’industrie des matiéres plastiques (pigments).

8
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eDans I’industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction, céramiques...
¢ Dans I’imprimerie (encres, papier).

¢ Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

e Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorations capillaires).

e Dans I’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires...) [22].

1.5. Aspect toxicologique et impact environnemental

Les colorants sont des composés toxiques ou nocifs, difficilement biodégradables par
les microorganismes, ils peuvent entrainer des dangers sur I’environnement, 1’étre humain et
les animaux. L’impact de la pollution des eaux par rejet sont différents selon le niveau de
développement des pays.

L’effet des polluants organiques est assez particulier a cause de leur bioaccumulation,
leur toxicité et leur persistance dans I’environnement [23].

1.6. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé
humaine ont été développés [24].

En effet, des chercheurs [25] ont montré que les colorants aminés sont souvent aptes
a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec production
d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication des
colorants de la série du triphénylméthane [24].

Des réactions allergiques, asthme quelque fois et surtout des dermites eczémateuses
ont été¢ observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec
certains colorants du groupe des naphtalenes (chéilite de rouge) [25]. Les colorants de
synthése a base d’amines entrainent des risques cancérigénes, des tumeurs urinaires et plus
spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [25].

En 1913, pour la premicre fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre
la production d’aniline et Dapparition de cancers de la vessie: ces maladies ont
particulierement touché les ouvriers allemands [23].

D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le purit, I’cedéme, ’urticaire, I’asthme et la
rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de 1’hépatomes chez
I’homme [26].

Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands

risques pour la sant¢ de I’homme. Ils peuvent également causer des dégats sur les réseaux
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d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations d’épuration
a cause de leur toxicité élevée [27].

L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele (arsénite de
cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent des troubles digestifs:
digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a I’origine des irritations de peau, des
muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [25].

La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques
colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [25].

I.7. Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels

Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [28].

La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/l, exerce un effet de ralentissement
sur I’activité vitale des algues [28].

Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a I’origine de diverses pollutions
telles que: I’augmentation de la DBOS et la DCO, diminuant la capacité de ré aération des
cours d’eau et retardant I’activité de photosynthése [29].

1.8. Impacts Environnementaux

Les colorants rejetés par les industries textiles, les laboratoires, les officines de
nettoyage des vétements, ... etc., sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux
traitements classiques d’épuration [30].

Dans I’écosystéme, ces eaux résiduaires constituent une source dramatique de
pollution des eaux de surface et des nappes phréatiques, d’eutrophisation des eaux donc une
asphyxie des microorganismes et de perturbation de la vie aquatique [31].

Les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission de la lumiére a
I’eau. Cette interférence inhibe la photosynthése des végétaux aquatiques. Par ailleurs,
I’élimination des colorants résiduels des eaux usées constitue actuellement une préoccupation
écologique majeure. Cette préoccupation se traduit par le danger potentiel de bioaccumulation

des sous-produits dans la chaine alimentaire pouvant affecter ’homme [32].
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Chapitre 2 Adsorption

11.1.Définition :

L'adsorption est un processus de séparation par lequel certaines molécules d’une
espéce (adsorbat) d'une phase fluide (liquide ou gaz) sont attirées a la surface d'un solide,
appelé adsorbant, et forment des attaches par le biais de liaisons physiques ou chimiques,
éliminant ainsi ces molécules de la phase fluide. [1]

Plus précisément, les processus d'adsorption se produisent généralement dans les
couches interfaciales, qui sont considérées comme deux régions : la couche de surface de
I'adsorbant (souvent appelée simplement la surface de l'adsorbant) et I'espace d'adsorption,
dans lequel l'enrichissement de I'adsorbant peut se produire (appelé les pores d’adsorbant).
[2]

Dans tout solide ou liquide, les atomes a la surface sont soumis a des forces
d'attraction déséquilibrées normales au plan de la surface. Ces forces ne sont que des
prolongements des forces agissant a l'intérieur du corps du matériau et sont en fin de
comptes responsables du phénoméne d’adsorption.[3]

L’adsorption peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions qui se

produisent entre 1’adsorbat et la surface de I’adsorbant.

S
Adsorbat o0 ) -]
.’&Q’r

&: Adsorbant

Figure 11.1: Procédé d’adsorption. [1]
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11.2. Type d’adsorption :

La nature des liens entre 1’adsorbant et la substance adsorbée, et la grandeur de
I’énergie mise en jeu ont permis de distinguer deux types d’adsorption. [4]

11.2.1. Adsorption physique (physisorption) :

Ce phénomene d’adsorption par les solides est dii a des forces d’interaction physique
entre les atomes constituant la couche superficielle du solide et les molécules de la phase
fluide (gazeuse ou liquide) se trouvant au contact du solide. [5]

Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches). [6,7]
interactions entre les molécules du soluté (adsorbét) et la surface du solide (adsorbant) sont
assurées par des forces électrostatiques type dipdles, liaison hydrogene ou Van der Waals.
[5. 8]

(1) molécules adsorbables
(2) mokcules adsorbées (adsorbat)
(3) sobde (adsorbant)
27 nterachon adsorbat/adsorbat
I nteracton adsorbat/adsorbant

Figure 11.2 : Présentation schématique de 1’adsorption physique. [9]

Il existe également des forces électrostatiques (coulombiennes) si le solide ou le gaz
sont polaires par nature (attraction entre deux dip6les de deux molécules).

Des forces dispersives, de type London, peuvent intervenir en raison de la fluctuation
rapide de la densité électronique dans chaque molécule. [5]

La physisorption est rapide, réversible et n’entraine pas de modification des

molécules adsorbées. Les sites d’adsorption ne conduisent pas a une adsorption spécifique.
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11.2.2. Adsorption chimique (chimisorption) :

La chimisorption est un phénoméne d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre [’adsorbat et I’adsorbant. Elle est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées.

Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce

type d’adsorption, les molécules sont directement liées au solide. [10]

Figurell.3 :Présentation schématique de 1’adsorption chimique.[11]
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I1.3.La différence entre les deux types d’adsorption :

Les principales différences entre ces deux types d’adsorption sont regroupées dans le

tableau 1 :

Tableau I1.1 : Comparaison entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique. [5]

Propriétés

Adsorption Physique

Adsorption Chimique

Type de liaison

Liaison de Van der Waals

Liaison chimique

Température

du Processus

faible

comparée a T d’¢bullition

Relativement

de I’adsorbat

Plus élevée que la T
d’ébullition de ’adsorbat

Individualité des Molécules

L’individualité des

molécules est conservée

Destruction de ’individualité

des molécules

Désorption

Facile

Difficile

Cinétique

Rapide, indépendante de T

Tres lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 kcal/mole

Supérieur a 10 kcal/mole

Energie mise enjeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouches

Formation en monocouche

11.4. Application de I’adsorption [12,13]:

On peut citer quelques exemples d’application de I’adsorption, notamment :

» Le traitement d’air chargé en composés organiques volatils

= La récupération des métaux lourds des eaux résiduaires industrielles.

= Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz.

= Le raffinage des produits pétroliers.

= La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation.

= Ladécoloration des liquides.
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= La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences
de vitesse d'absorption de diverses substances sur un adsorbant donné).

11.5. Mécanisme d’adsorption :
5.1. Migration en solution

Le soluté doit étre transporté jusqu'a la surface de l'adsorbant. Ce déplacement
dépend de la taille de la particule autant que de I'agitation qui régne dans la solution, mais il

est généralement rapide. [14]

5.2. Diffusion dans le film

Le soluté doit encore diffuser a travers le film d'eau qui enveloppe la particule
adsorbant. La vitesse du transfert de matiere a travers le film d'eau est directement
proportionnelle a la surface développée par lI'ensemble des particules adsorbants et donc
proportionnelle a la taille de chacune de celles-ci. [14]

5.3. Diffusion interne ou diffusion dans les pores

La substance adsorbée a la surface d'une particule peut I'étre au sein méme des pores
de la particule. 1l y a, en effet, diffusion a travers le film vers la surface de la particule mais
aussi dans les pores de celle-ci.[14]

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre décomposés en plusieurs étapes faisant
appel a des processus diffusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées (Figures
11.3) :[15]
1/-Transfert de matiere de la solution vers la couche limite entourant la particule.
2/-Transfert de la couche limite vers la surface de ’adsorbant (diffusion externe).
3/-Transfert de la surface vers les sites d’adsorption (diffusion intraparticulaire dans le solide
et dans les micropores et les macropores).

4/-Fixation, complexation ou précipitation des solutés.
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Molécules de substance dissoute Molécules de solvant

Figure 11.4 : Structure d’un bon adsorbant (a) Zone accessible aux molécules de solvant et

aux molecules dissoutes (b) Zone accessible seulement aux molécules de solvant.[15]

La vitesse d’adsorption est d’autant plus grande que : [16,17]
v' La concentration du soluté est élevée ;
v’ La granulométrie de I’adsorbant est faible ;
v’ La surface spécifique de I’adsorbant est élevée ;
v' La taille des molécules adsorbables est faible.
La vitesse d’adsorption est gouvernée par :
e La diffusion des molécules vers la surface de I’adsorbant a travers le film liquide.
e La diffusion des molécules au sein des micropores de I’adsorbant et I’adsorption sur
les sites internes.

Du fait que les deux étapes contrdlant le processus global d’adsorption sont le
transport externe et la diffusion intra particulaire, trois différentes situations peuvent donc
étre considérées :[18]

> Le transport externe est supérieur au transport interne ou la vitesse globale
d’adsorption est gouvernée par la diffusion intra particulaire.
> Le transport externe est inférieur au transport interne ou la vitesse globale

d’adsorption est gouvernée par la diffusion a travers la couche limite.

19



Chapitre 2 Adsorption

» Les transports externe et interne ont des grandeurs comparables, cette
situation est beaucoup moins probable.
I1.6. Facteur influengant I’équilibre d’adsorption :
Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption, les plus importants sont :

11.6.1.La Température

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénomene
exothermique) alors que l’adsorption chimique demande des températures plus élevées
(phénomene endothermique). Ceci nécessite de fixer la température du processus des le
départ. [19]

11.6.2.Le pH :
Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer a la fois la structure de I’adsorbant et de l'adsorbat ainsi que le mécanisme

d’adsorption. [20]

11.6.3.La Masse

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’un matériau pour adsorber
un polluant donné, est une étape primordiale a toute étude sur I’adsorption, car elle joue un

role trés important sur le mécanisme d’adsorption et sur le cofit de 1’adsorbant. [20]

11.6.4.La Concentration
La concentration initiale de polluant est un parametre qui influe sur la capacité

d’adsorption.[21]

11.6.5.Le tempe d’équilibre
Le temps de contact est I'un des facteurs les plus importants de point de vue

économique pour les systemes de traitement des eaux polluées.[22]
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11.6.6. Facteurs caractérisant ’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables de la méme maniere. La capacité de
rétention d’un polluant est fonction de:
» I’énergie de liaison de la substance a adsorber.
> La structure et la taille des molécules (un haut poids moléculaire réduit la diffusion
et par conséquent la fixation de I’adsorbat).

> Lasolubilité (moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée). [23]

11.6.7.Facteurs caractérisant I’adsorbant
Un solide adsorbant est caracterisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques et
géométriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques :

» La surface specifique : plus la surface est grande, plus on aura une meilleure
adsorption.

» La structure de ’adsorbant: 1’adsorption d’une substance croit avec la diminution de
la taille—des particules et les dimensions des pores de ’adsorbant. Mais si le diametre
des pores est inférieur au diamétre des molécules, ’adsorption de ce composé sera
négative, méme si la surface de ’adsorbant a une grande affinité pour le composé. La
distribution des tailles des pores joue un réle important dans la cinétique globale du
processus d’adsorption.

> Lapolarité : les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les

solides apolaires adsorbent les corps apolaires. [23]

I1.7.Modéles d’adsorption :

La relation d'équilibre entre l'adsorbant et l'adsorbat est expliquée par diverses
isothermes pour quantifier la quantité d'adsorbat a une température constant. diverses
isothermes pour quantifier la quantité d'adsorbat a une température constante. Les modeéles
d'isothermes les plus couramment utilisés sont les isothermes de Langmuir, Freundlich et
Temkin.[24]
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11.7.1. Modéle de Langmuir :

Le modéle de Langmuir issu de considérations thermodynamiques et cinétiques, est
basé sur I’existence de sites libres a la surface du matériau adsorbant ou 1’adsorption du soluté
se réalise. L’utilisation de ce modele implique une adsorption réversible supposée
monocouche et physique, une ¢énergie d’adsorption identique pour tous les sites et
indépendante de la présence d’autres molécules au voisinage des sites. Enfin chaque site
impliqué est identique et occupé par une seule sorte de soluté. Le modéle est défini par la
relation suivante : [25]

Trrc) D)

Avec :
Qe : la quantité d’adsorbat fixée a I’équilibre par ’adsorbant (mg/g) ;
Ce : la concentration résiduelle a I’équilibre (mg/L) ;
Qmax : la quantité maximale de saturation de 1’adsorbant (mg/g) ;
Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme K.Ce devient largement
supérieur a 1. Cela implique que Qe tend vers Qmax ;
K: la constante thermodynamique de 1’équilibre de I’adsorption (L/mg) ;

Dans le cas d’une faible quantit¢ de soluté adsorbé, le terme K.Ce peut étre tres
inférieur a 1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation
directe entre la capacité d’adsorption et la concentration a 1’équilibre de I’adsorbat en phase

liquide :
Qe = Qmax - K. Ce 2)

Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :
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L’équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/Qpnax-K et d’ordonnée a I’origine

1/Qmax, ce qui permet de déterminer deux paramétres d’équilibre de la relation :Q,,.x€t K.

[26,27]

11.7.2.Modele de Freundlich :

Le modéle de Freundlich (1926) permet une représentation dans la plupart des
phénomenes d’adsorption monocouche a I’équilibre. Il existe peu de restrictions a 1’utilisation
de ce modele, 1’adsorption pouvant étre physique et/ou chimique et concerne plusieurs sites
d’adsorption (Surface d’adsorption hétérogene : sites d’adsorption énergétiquement

différents). La relation de Freundlich est définie par : [25]

1

Q. =k.cen 4)
Avec :
Qe: la quantité d’adsorbat fixée a 1’équilibre par 1’adsorbant (mg/g) ;
Ce: la concentration résiduelle a 1’équilibre (mg/L) ;
Ket n: les constantes de Freundlich liées a I’adsorption et a I’affinité.

La linéarisation de cette relation par passage a une échelle logarithmique :
LnQ, = LnK + (1) .LnC, (5)

La représentation graphique donne une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine
LnK. Ces deux parametres définissent des termes reliés a I’intensité de I’adsorption et a la
capacité de I’adsorbant. L’extrapolation de cette équation pour Ce = C0, a condition que CO
est constante (concentration initiale en soluté), donne la capacité ultime d’adsorption (qmax)

dans le domaine de concentration étudié.
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11.7.3.Modele de Temkin :

Slying et Frumkin, supposerent que I’abaissement de la chaleur d’adsorption avec
I’augmentation du taux de recouvrement n’est pas logarithmique, comme dans le cas du
systtme conduisant a 1’équation de Freundlich, mais linéaire. Cette supposition est
raisonnable pour de nombreux systéemes et notamment a faible et a moyen taux de
recouvrement. Cette linéarité peut provenir de plusieurs causes différentes :

v' Larépulsion entre les espéces adsorbées sur la surface uniforme ;
v' L’hétérogénéité de la surface. [28]
Plusieurs auteurs ont proposé d’utiliser ce modéle en phase liquide, en tragant ge en fonction

de Ln Ce selon I’expression suivante :

e _ (]l;_;) In(Kk;.c.) (6)

Amax

Avec :
R= 8,314 J/mole.K ; T: température absolue (en K) ;
AQ: variation d’énergie d’adsorption (en J/mole) ;

KT : constante de Temkin (en L/mg).

. , . XRT . . .
Ce tracé permet de déterminer la pente B, = Qm‘;;, puis en introduisant une valeur de
Q

Qmax (par exemple issue de I’application de Langmuir), de calculer la variation d’énergie

d’adsorptionD,y. [29,30]

11.8.Les différents types d’isothermes :

Les isothermes d’adsorption sont généralement utilisées pour décrire la relation
mathématique entre la concentration d’adsorbat présente dans la phase liquide et celle
présente dans la phase solide, a I’équilibre et a une température constante. Il existe différents

profils d’isothermes.
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L’allure de la courbe d’isotherme d’adsorption varie selon le couple adsorbat-
adsorbant. D’aprés Giles, Brunauer et all, et selon la pente de la partie initiale de la courbe, les

isothermes d’adsorption expérimentales peuvent étre subdivisées en quatre classes nommeées

par convention : S, L, H et C (Figure 111.7). [31,32]

X/m(mg/g) "
[y ‘\:“ (mgg)
b
dn "
2 SRR : -
//I
f 7
/ fype s /
[ Type L
/ /
/ Ce (mgll) Co(mglL)
X/'m(mgq) X/m (mg'g)
A N
L L
/’ / —_—
Typa H /
/ Type C
/ /
CE (mg;L) :e (ﬂlg"_i

Figure 11.5 : Classification de Giles et all

e Les courbes de type S Les isothermes de types S sont obtenues lors de ’adsorption de

molécules monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.
L’adsorption du solvant est appréciable du fait que
progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée augmente. L’explication proposée est

que les molécules adsorbées facilitent 1’adsorption des molécules suivantes, a cause de
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’attraction latérale, ceci conduit @ une couche adsorbée dans laquelle les molécules sont
adsorbées verticalement.

e Les courbes de type L Les isothermes de type L, aussi appelées isothermes de
Langmuir sont les plus fréquentes. La présence d’un palier indique que I’adsorption devient
de plus en plus difficile lorsque le degré du recouvrement augmente et est caractéristique de
I’adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles. [33]. Cette isotherme suggére que
I’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de I’adsorbant et que la
compétition entre les molécules de solvant et du solut¢ pour l’occupation des sites
d’adsorption est faible. [34,35]

e Les courbes de type H Les isothermes de type H, a trés faibles concentrations ces

isothermes ne débutent pas a zéro sur I’axe des quantités adsorbées a 1’équilibre mais a

une valeur positive, ce qui signifie qu’il y a une grande affinité de 1’adsorbat pour

I’adsorbant. Elles sont obtenues lorsqu’il y a chimisorption du soluté et lorsque les

micelles adsorbées sur la surface de 1’adsorbant sont en opposition de signe avec celle qui

se trouve en solution. [35,36]

e Les courbes de type C On rencontre ce type d’isotherme lorsqu’il y a compétition
entre le solvant et le soluté pour occuper les sites d’adsorption, avec toujours le méme
coefficient de partage. Dans ce cas, les molécules flexibles de soluté peuvent pénétrer loin
dans les pores pour y déplacer le solvant. Elles sont caractéristiques de I’adsorption de solutés
ayant une grande affinité pour le solide. [35,37]
11.9.La cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption peut fournir plusieurs informations concernant le
mécanisme de ’adsorption et le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. Les modeéles cinétiques d’adsorption dépendent de la nature et de la complexité du
matériau adsorbant. [38]
11.9.1.Modeéle du pseudo premier ordre :

Lagergrén (1898) a été créé ce modeéle cinétique du pseudo-premier ordre, la relation est :
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=Ky (ae — a0 (7)

L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t et qt de 0 a gt conduit a:

Ln (g — q¢) = Ln q; — k;t (8)

D’ou:
e : la capacité d’adsorption a I’équilibre en(mg/g)
0t : la capacité d’adsorption a instant t en (mg/g)

k1 : la constant de vitesse d’adsorption (heurs-1)

Ln(Q. — Qv = (1) ©9)

11.9.2.Modele du pseudo second ordre :
Le mod¢le de deuxieéme ordre permet de suggere I’existence d’une chimisorption, un échange
d’¢lectrons par exemple entre molécule d’adsorbat et I’adsorbant solide, [39]

la relation de ce modeéle est :

d
- = K2 (qe — 0)? (10)

L’intégration de cette équation pour t allant de 0 a t et qt de 0 a qt conduit a :

t 1 1
= +—x%t 11
¢  kxq?  q (11)

k2 : la constante de vitesse d’adsorption (g/(mg.mn)).
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11.9.3.Modéle d’Elovich :
Le modéle d’Elovich est I'un des modeles les plus utilisés pour vérifier puis décrire la
chimisorption lors d’une adsorption. Ce modele s’exprime selon 1’équation suivante dite

équation d’Elovich, qui est donnée par: [40]

% = aeP1®) (12)
Avec :
a: est le taux initial d’adsorption. (mg. g-1 min-1)
B : est la constante de désorption liée a I’étendue de la couverture de surface et de I’énergie
d’activation pour la chimisorption. (g mg-1)

Afin de simplifier I’équation d’Elovich, Chien et Clayton (1980) ont appliqué les
conditions aux limites (qt=0at=0) et (qt =qt a t=t), ce qui a donné 1’équation suivante :

qt=% In(ap) + %ln(t) (13)

On trace qt= f (In t) on peut déterminer les valeurs de a et .
11.9.4.Modeéle Diffusion interne ou intraparticulaire :

Les nombreux articles faisant référence a cette approche cinétique de diffusion
intraparticulaire s’appuient généralement sur des travaux de WEBER et MORRIS (1963)

portant sur I’adsorption de composés aromatiques simples sur du charbon actif. Ces travaux

montrent que la concentration en adsorbat (Ct) est une fonction linéaire de la racine carrée du

1
temps de contact (tz), dont la pente est assimilée a la constante de vitesse (Kint). [41]

qt=KnVt +C (14)
Avec :
K;n¢: Constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (g. mg-1 .min-1/2).

C : Constante liée a 1’épaisseur de la couche limite (mg/g).

1
La représentation de gt en fonction de tzpermet de calculer la constante de vitesse Kip.
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11.10. Parameétres thermodynamiques [42]:

D’une fagon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH <0) ou endothermique (AH > 0). La
mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critere qui permet de différencier la

chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption AH est donnée par la relation de
Gibbs-Helmholtz :

AG°= AH°-TAS® (15)
AG°=-RT.LnKe (16)
LnKe= (AS°/R) — (AH°/RT) 17)

Ou:
AG® : I’énergie libre ; A H° : I’enthalpie ; A S° : I’entropie ;
R: la constante des gaz parfaits (R=8.314 J/ mol K) ;

Ke : la constante thermodynamique de 1’équilibre de I’adsorption.

11.11. Application de I’adsorption [43]

Les principales utilisations de 1’adsorption sont :

- Le raffinage des produits pétroliers ;

- Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I’air ;

- La catalyse ;

- La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation ;

- La décoloration des liquides ;

- La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes sur un adsorbant donné).
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11.12. Principaux adsorbants :

Les principaux adsorbants sont : [44]

e Le charbon actif

e Lesargiles

e Les zéolithes

e Les adsorbants minéraux : les alumines et les oxydes métalliques

e Lesadsorbants organiques :

v

les résines macromoléculaires

e Les biosorbants : désignent un grand nombre de produits d’origines biologique ou

végetale (morts ou vivants) ayant un grand potentiel de fixation des polluants par

adsorption permettant de piéger des polluants organiques.

Les biomatériaux se sont développés grace a leur faible colt de préparation et a la

possibilité de production a partir de matieres premieres renouvelables [45], a titre

d'exemple :

v

AN NI NN

Donc,
biomatériaux

d’escargot.

I'écorce de pin

Les fibres de jute

Noix de coco et de coton

Les noyaux de tamarin

La coquille d’escargot

il y a plusieurs types d’adsorbants, dans le présent travail, on a choisi les

suivants : le chitosane, I’argile de Maghnia et la poudre des coquilles

11.12.1. Chitosane

Le chitosane est un bio polymere, c’est la drivé principale de la chitine, c’est le

produit dés acétylé de la chitine, c’est un polysaccharide naturel présent dans le crabe, les

crevettes, le homard, les méduses de corail, etc. [46]
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Le Chitosane est de nature cationique, cette propriété lui permet de former des
complexes électrostatiques ou des structures multicouches . [47]

= Jn

Figure 11.6 : structure chimique de la chitine et du Chitosane. R=H ou COCH. [48]

11.12.1.1. Propriétés de chitosane
a. Degré de Désacetylation (DD)

Le degré de des acétylation est le principal parametre qui distingue la chitine du
Chitosane. Il est défini comme le rapport molaire des unités D-glucosamine et N-acétyle-D

glucosamine dans la structure du polymere.

il est donc essentiel de caractériser le Chitosane en déterminant son DD avant son

utilisation.
b.Cristallinité

Le Chitosane est une substance semi-cristalline, il cristallise dans le systeme
orthorhombique, deux types de structure sont connus : le Chitosane | (sous forme de sel)
correspondant a un faible degré de dés acétylation DD (60%). Il est plus désordonné que le
Chitosane Il (forme amine libre) qui posséde un fort degré de dés acétylation DD (90%).
[49,50].
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11.12.2. L’argile :

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées
pour avoir de meilleures propriétés adsorbantes, leur faible colt de conditionnement, leur
abondance sur tous les continents, leur propriété d’échange d’ions et leur surface spécifique

élevée. [51]
Il existe des différentes classifications d’argile. On distingue quatre classes :

v Minéraux a7A : le feuillet est constitué¢ d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique ou de type 1/1.

v' Minéraux & 10 A : le feuillet est constitué de deux couches tétraédrique et d’une
couche octaédrique de type 2/1.

v Minéraux & 14A : le feuillet est constitué de 1’alternance de feuillets T/O/T et de
couche octaédrique inter foliaires.

v" Minéraux inter stratifiés : ’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultant

du mélange régulier ou irrégulier d’argile.

O O Oxygéne

e o Silicium

ajétraédre b) couche tétraédrique

Figure I11.7 : structure de I’argile (la couche tétraédrique formées de tétraédres Si et

quatre(0). [52]
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— -.- -
.\./az-.'.g—. O ¢ Hydroxyle

&/Aw - Aluminium ou
* o o magnésium

a)octaédre b)couche octaédrique

Figure 11.8 : structure de I’argile (la couche octaédrique formée d’Al, et de six OH). [53]

11.12.2.1. Les propriétés d’argile :

e Structure d’argile

e [ ’¢paisseur de la couche

e Capacité d’échange de cations (CEC)
e Surface spécifique

e Densité de charge de la couche

e Gonflement

11.12.3. La coquille d’escargot
C’est un squelette externe sécrété par la surface dorsale et le bord libre du manteau. La

coquille est une partie trés importante de l'escargot, qui le protége des prédateurs et de la
sécheresse. Elle est principalement constituée de carbonate de calcium, ce qui explique que

les escargots vivent dans des environnements calcaires (roches, plantes, etc.). [54]

Figure 11.9 : la coquille d’escargot. [55]
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Les coquilles d'escargots commencent tout juste a étre utilisées dans nos produits
quotidiens. La coquille broyée peut étre utilisée comme agent anti-cavité, selon certaines
astuces de grand-meére. On la retrouve aussi parfois dans les sirops contre la toux. Certains lui
prétent méme des vertus contre le bégaiement. De ses antennes a sa carapace, ce petit animal
est un véritable allié pour votre santé. La coquille est constituée de trois couches principales

superposées : [56]

Le périostracum ou cuticule (A) : cette couche externe est constituée de conchyoline,
une substance azotée a consistance cornée, et protege les couches plus profondes. Les

colorants de la coquille se trouvent généralement dans cette couche.

L'ostracum ou couche prismatique (BC) : cette couche moyenne, plus ou moins
épaisse, est, comme son nom l'indique, constituée de prismes de calcite hexagonaux empilés
en colonnes, disposés perpendiculairement a la surface de la coquille et enchassés dans des

cellules formées de fibres de conchyoline.

La couche lamellaire ou nacre (D) : elle est formée par I'empilement régulier de
couches de conchyoline et de couches calcaires de paillettes d'aragonite cristallisée. Toutes les
couches sont paralleles entre elles et a la surface de la coquille, imbriquées les unes dans les
autres comme des tuiles. Entre la couche prismatique et la couche nacrée, il y a une couche
intermédiaire ou les fibres de conchyoline passent progressivement de la forme dispersée a la

forme nacrée.

Les trois biomatériaux choisis ont été appliqué comme bio composite dans

I’¢élimination d’un colorant par adsorption.
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Chapitre 3 Suivi de I'adsorption du colorant BBT par un biomatériau

I11.1.Introduction

Le présent chapitre présente en détail les différentes procédures utilisées pour la
préparation d’un biomatériau utilisé comme adsorbant dans 1’élimination d’un colorant bleu de
bromothymol par des essais d’adsorption. Les essais sont réalisés au niveau du laboratoire de
génie des procédés de la faculté de technologie de notre université de Saida.

Une caractérisation du matériau sera exposée afin de déterminer leurs propriétés. Afin
d’apprécier I’efficacité du traitement par adsorption a 1’échelle du laboratoire en batch, I’étude
paramétrique a été réalisée afin de déterminer les parametres optimaux influents sur le
traitement par adsorption tel que le temps du contact, la concentration, la masse, et la
température.

I11.2.Echantillonnage et préparation de ’adsorbant
I11.2.1. Les coquilles d’escargot

Les coquilles d’escargots vides abandonnés dans la nature utilisés dans cette étude est
un squelette externe sécrété par la face dorsale et le bord libre du manteau, ces coquilles ont eté
lavées jusqu’a I’élimination de toutes impuretés, ensuite séchées a Iair libre, puis réduites en
poudre a I’aide d’un broyeur domestique, et tamisées afin d’avoir des particules de méme taille
111.2.2. La bentonite

L’argile brute utilisée dans cette étude est une bentonite appartenant a la famille de la
montmorillonite extraite du gisement de Hammam Boughrara (Tlemcen), elle nous a fourni a
I’¢état finement broyé par la société ENOF.

111.2.3. Le chitosane

L'exosquelette de crevettes collectées est la matiere premiére utilisée pour préparer et
obtenir du chitosane. On nettoie les carapaces et on les lave plusieurs fois puis les séche a l'air
libre pendant 48 heures, puis sont broyés et triés sur un tamis.

La méthode dextraction implique la déminéralisation acide et la déprotéinisation
basique.

Vu que la quantité et le rendement du chitosane obtenue par synthése est trop faible, on
a utilisé dans notre étude du chitosane commercial.

Le chitosane commercial a été fourni par la société Sigma-Aldrich, C3646n,c’est un

Chitosane issu de carapace de crevette, avec un dosage >75% ( désacétylé)
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H-106

thitosan
¢ shess, >759

Photo. Flacon de chitosane- 10g
I11.2.4. Synthese du matériau composite

Un matériau composite est un matériau qui est constitué¢ d’au moins deux matériaux de

nature différente.
> Préparation de la solution n°1

Dans un bécher de 150ml, on a introduit 1g de chitosane commercial avec 50ml d’acide

acetique (4%), La solution est mise en agitation pendant 1 heure.
» Préparation de la solution n°2

Dans un bécher de 250ml, on a introduit 10g d’argile (montmorillonite) avec 1g de
poudre des coquilles d’escargot « PCE » dans 150ml d’eau distillée, la solution est mise en
agitation pendant 1heure.

Les deux solutions préparées sont mélangées et mises en contact sous agitation pendant
30min, ensuite, le mélangé obtenu est filtré, aprés séchage a I’air libre pendant 72h, le
biomatériau obtenu est broyé a I’aide d’un broyeur domestique, puis tamisées afin d’avoir des
particules de méme taille.

I11.3.Caractérisation et analyse

Plusieurs méthodes d’investigations peuvent étre utilisées pour la caractérisation des
matériaux dans notre étude, les matériaux préparés sont analysés par IRTF,

Les échantillons étudiés ; la bentonite, la poudre des coquilles d’escargots, le chitosane
et le matériau composite sont préparées avec un mélange de KBr et analysés a 1’état solide sous
forme des pastilles fines. Les analyses ont été réalisées sur un spectrometre Infrarouge a
transformée de fourrier modéle SHIMADZU, les figures (111.1- 111.3) présentent les spectres
IR.

En effet, en se basant sur les données bibliographiques, le spectre de la bentonite (figure

3.1) montre une bande d’absorption qui sétale entre 3200- 3700 cm™* avec deux épaulements
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correspond aux vibrations d’élongations du groupement hydroxyle —OH lié de I’eau de
constitution. La bande située entre 1300-1700 cm correspond aux vibrations de déformation
de la liaison O-H dues aux molécules d’cau adsorbées entre les feuillets. Une bande

d’absorption entre 900-1200cm-* de la liaison Si-O , Ce qui confirme la présence des composés

siliceux. Les bandes de vibration de ces liaisons Si-O-MVI (M désigne les métaux Al, Mg et
-1

Fe situés en position octaédrique) apparaissent dans I’intervalle 400-550 cm . Les bandes

-1
caractéristiques d’impureté apparaissent a 1034, 915, 798 et 694 cm . Elles se manifestent

par des épaulements que nous attribuons a la présence du quartz.

2 8‘, S — N— e e e e e e

I
o | [N aw
= \ J s \\f\

4000 3000 200
Wavenumber [cm-1]

Figure 111.1 : Spectre infrarouge de la bentonite

Le spectre IRTF des coquilles d’escargot (figure 111.2) montre que le composé
majoritaire de la coquille d’escargot est le carbonate de calcium, il comporte trois bandes
caractéristiques du radical COs # aux alentours de 1475 cm et 705 cm™. L’apparition d’une
bande & environ de 1789 cm™ correspond au groupement carbonyle (— C=0) du carbonate de
calcium. La bande aux alentours de 3415 cm™ est attribuable & la molécule d’eau que renferme

ce matériau.
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20000 1500.0 1000.0 s00.0

Figure I111.2 : Spectre infrarouge de la poudre des coquilles d’escargot

Le spectre infrarouge de chitosane (Figure 111.3) montre une large bande caractéristique
des groupements OH a 3337,48 cm™et autres bandes caractéristiques des vibrations

d’élongation des groupements C-H & 2889,45 cm™. On observe un épaulement caractéristique
des groupements NH; situé a 1646,58 cm™.
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Figure 111.3 : Spectre infrarouge de chitosane.
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Nous signalons aussi la présence d’une bande caractéristique de la vibration
d’élongation de la liaison N-H & 1548,03 cm™. Le spectre nous a révélé la présence de deux
bandes & 1024,36 cm™ et 1375,08 cm caractéristique des groupements C-O-C et C-O-H
respectivement. Quand a la bande située a 1083 cm™, elle correspond aux vibrations vibrations
C-N. Aux basses fréquences a 895.15 cm®, on observe une bande caractéristique d’un composé
cyclique. [1]

Le spectre infrarouge du matériau composite (figure 111.4) montre une large
gamme de vibrations allant de 2856,4 cm™ a 3367,5 cm™! caractérisant le groupement OH
et les groupements C-H. Une autre bande caractéristique a 1566,1 cm™! désigne la présence
du groupement carbonyle C=0 du carbonate de calcium (COs%") présent dans le composite.
Ainsi, une bande caractéristique a 1404,1 cm™! indique la présence du groupement OH
d’eau dans les feuillets, alors que le groupement C-O-C est observé a 1029,9 cm™. Deux
bandes caractéristiques du radical COs*" sont signalées a 626,8 cm™ et 788,8 cm™. Deux
épaulements a 462,9 et 522,7 cm* sont attribués aux vibrations des liaisons Si-O-MV'en

position octaédrique.
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Figure 111.4 : Spectre infrarouge de matériau composite
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I11.4.Le colorant choisi : Bleu de BromoThymol « BBT »
Dans cette étude, nous nous sommes intéressées a I’¢limination d’un polluant organique,
il s’agit d’un colorant lebleu de bromothymolou BBT de Ila famille
des sulfonephtaléines souvent utilis¢ comme indicateur coloré de pH. En effet, il posséde des
propriétés halochromiques.

Cette espéce chimique possede deux formes : pour un pH< 6, le bleu de bromothymol
est présent sous la forme acide de couleur jaune , pour un pH> 7,6, le bleu de bromothymol
est présent sous sa forme basique de couleur bleu . Dans la zone de virage, pour un pH
compris entre 6 et 7,6 en milieu neutre, le bromothymol est de couleur verte [2-4].

Le tableau 3.1 présente les propriétés physique et chimique du colorant bleu de bromothymol

Tableau 111.1 : Propriétés du colorant le bleu de bromothymol [3].

Propriétés physiques
T° de fusion 204°C
Solubilité 10g/1 dans I’eau a 19.85°C
Trées soluble dans 1’éthanol a 19,85°C
Masse 1,25g.cm? (liquide)
volumique
Propriétés chimiques
Formule : 0 .
CorH26Br20sS s
HOBr
pH>8
Masse 624,381g/mol
molaire
pka 7,1
Amax 1<PH<6 : Amax =432 |PH>8 : Amax = 616
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Avant de procéder a la cinétique d’adsorption, il est essentiel de déterminer les
propriétés spectrophotométries du colorant étudié BBT par UV-Visible : détermination de la
longueur d’onde maximale (figure 3.5) et la vérification de la loi de Beer-Lambert.

111.4.1.Détermination de la longueur d’onde maximale
Le spectre d’absorption UV-visible montre la présence d’une bande structurée avec un

maximum d’absorption & 432 nm (Figure 3.5).
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Figure 111.5 : Détermination de Amax du colorant bleu de bromothymol (pHget=4.59)

Pour Vérifier la loi de Beer-Lambert, nous avons tracé la courbe d’étalonnage (figure 111.6)
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Figure 111.6 : Courbe d’étalonnage du colorant bleu de bromothymol

111.5.Cinétique d’adsorption du colorant BBT par le matériau composite

L’expérience est effectuée en mode batch, a température ambiante et au pH naturel de
la solution. Dans un erlenmayer, on introduit un volume de 150ml de la solution du colorant
d’une concentration de 20 mg/l ensuite, on ajoute 0,5g de I’adsorbant matériau composite sec.
Le mélange est agité, les prélevements sont effectués a des intervalles du temps allant d’une
minute a 120 mn, puis centrifuger. La partie surnageant a été analysée en utilisant un
spectrophotometre UV-Visible et enfin analysés par spectroscopie UV-visible a Amax déja
déterminé.
Le taux d’élimination R (%) et la quantité adsorbée par unité de masse de I'adsorbant sont

donnés par les équations suivantes :

R=—"—2-x100 (02)
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Avec :
gt : Capacité d’adsorption donnée par (mg/g).
Co : Concentration initiale du soluté (mg/L).
Ctou Ce: Concentration instantanée du soluté (mg/L).
m : Masse de I’adsorbant (mg).
V : Volume de la solution (L)
R (%) : Le taux d’élimination
L’¢équilibre de sorption est atteint lorsque le maximum de sorption possible est obtenu.

Les résultats de cette étude sont représentés sur la figure (3.7):

1.2 4

qt(mg/g)

5 25 45 65 85 105 125

Temps(min)

Figure 111.7 : Effet du temps de contact sur ’adsorption du colorant par le biomatériau

biomatériau (V=150mlI, [BBT]=20mg/l, m=0,5¢ , pHeeT=4,59

Ces résultats montrent que la capacité d'adsorption du colorant BBT par le matériau
composite augmente rapidement avec le temps de contact, ensuite, elle devient plus lente
jusqu’a atteindre 1’équilibre aprés I’occupation de la majorité des sites par les ions de BBT.

Le taux d’élimination du colorant BBT est faible, il est obtenu & 25 premiéres minutes
avec 17% et la capacité d’adsorption est de I’ordre de 0,99 mg/g pour une concentration initiale
de 20 mg/L.
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Tableau I11.2 : Le rendement (%), la quantité du colorant fixée a I’équilibre par le biomatériau
en (mg/g),

Temps du contact 25 min

la quantité du colorant fixée ge (mg/g) | 0,99

Le rendement (%) 17 %

111.6.Effet de différents paramétres sur ’adsorption du colorant BBT sur le matériau
composite
Afin d'évaluer I'impact de divers parametres expérimentaux sur l'adsorption du colorant
BBT par le matériau composite, des expériences en batch ont été réalisées, parmi les parametres
qui peuvent influencer le phénoméne de l'adsorption, on peut mentionner la masse de
I’adsorbant, la concentration du colorant et la température.

111.6.1.Effet de la température
L’effet de la température a été étudié dans I’intervalle de 20-30°C, les expériences ont

été réalisées en mélangeant 0,59 du biomatériau avec une solution de 150ml du colorant BBT,
de concentration de 25mg/I, les résultats sont donnés dans la figure 3.8.

qe(mg/g)
©o v ©

©
©

25

30

Température (°C)

Figure 111.8 : Influence de la température sur I’adsorption du colorant sur le biomatériau

(V=150ml, [BBT]= 25mg/l, m=0,5g , T (20-30°C), pHesr=4,59
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L’augmentation de la température favorise le processus de chimisorption alors que
son abaissement favorise 1’adsorption physique [6]. Lorsque la quantité adsorbée augmente
avec la température, ’adsorption est endothermique, alors que I’adsorption est exothermique
lorsque la quantité adsorbée diminue avec I’élévation de la température. Les résultats montrent
que l'adsorption est meilleure avec une tempeérature de 20°C avec un taux d’élimination de
I’ordre de 63,2%.

111.6.2.Effet de la masse
L’influence de la dose initiale de matériau composite sur I’élimination du colorant Bleu
de Bromohymol a été étudiée a température ambiante, en mettant en contact chaque solution de

150ml du colorant BBT avec différentes masses du matériau composite allant de 0,2g jusqu’a

1g.

20

15

10

qe (mg/g)

0.5

masse de biomatériau (g)

Figure 111.9 : Influence de la masse de biomatériau sur I’adsorption du colorant sur le
biomatériau (V=150ml, [BBT]=25mg/l, m=(0,2g-1g) , pHeeT=4,59

Les résultats indiquent que le taux d'adsorption du colorant BBT par le biocomposite
diminue avec une augmentation de la masse, la meilleure quantité du colorant adsorbée est de

I’ordre de 19mg/g avec une dose de 0,2g de matériau composite.

111.6.3.Effet de la concentration
Les concentrations initiales du colorant BBT choisies varient de 15mg/l a 50mg/I. Les

suspensions du matériau composite de 0,5g ont été agitées pour une durée de temps d’équilibre
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déterminé par I’étude cinétique d’adsorption. Apres centrifugation, les solutions obtenues ont
été analysés par spectrométrie UV-visible a une longueur d’onde de 432 nm.

12

10

qe(mg/g)

15
20 30
50

Concentration initiale du colorant (mg/l)

Figure 111.10 : Influence de la concentration initiale du colorant sur la capacité d’adsorption
par le biomatériau (V=150ml, [BBT]=[15-50mg/l], m=0,5¢g , pHesT=4,59

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat jouent un rdle important lors de son
rétention sur une surface solide de I’adsorbant, plus la structure moléculaire est volumineuse
plus sa rétention par certaines phases solides est difficile. [5] les résultats montrent que la
quantité du colorant adsorbée augmente avec la concentration en solution, la quantité maximale

du colorant adsorbée par le matériau composite est de 1’ordre de 10,7mg/g pour une
concentration de 50mg/I.

111.7.Modélisation de la cinétique d’adsorption
Plusieurs modéles cinétiques ont été développés pour décrire la cinétique d’adsorption.
Dans cette étude, trois modeéles cinétiques ont été choisis pour étudier le comportement
cinétique du colorant BBT a la surface du matériau composite, a savoir le modéle cinétique
pseudo-second ordre et le modele de diffusion intra-particulaire.
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111.7.1.Le modeéle du pseudo second ordre
La cinétique d’adsorption caractérisée par ce modele admet une adsorption rapide du

soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente sur les sites d’énergie

faible. [5]
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Figure 111.11 : Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre de

’adsorption du colorant sur le biomatériau

111.7.2.Le modeéle de diffusion intra-particulaire
Le modeéle de diffusion intra-particulaire ou le modéle de Weber et Morris suppose

que le processus de diffusion est la seule étape limitative qui contrdle 1’adsorption [7].
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Figure 111.12 : Détermination des constantes de vitesse du modele de diffusion intraparticulaire

de ’adsorption du colorant sur le biomatériau

D’apres le tableau 3.3 ; Le meilleur coefficient de corrélation des modeles testés est de
I’ordre de 0,884. Le modéle pseudo-second ordre est le plus adapté pour prédire le
comportement cinétique.

Tableau I11.3 : Résultats des Constantes des modeles cinétiques

Modeles cinétiques Constantes

Modele du pseudo second ordre Ka(mint,g/mg) | ge (mg/g) | R?
t 1 1 0,324 0,318 0,884
— = >+ —t
qdt K>aqe de

Modele de diffusion intraparticulaire K3 C R?

05 -0,079 1,151 0,667
qe =kst™” +C
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Pour le modele de diffusion intraparticulaire, les paramétres calculés sont la constante
de diffusion Kz et la constante C qui donne une idée sur I’épaisseur de la couche limite de
diffusion. Une valeur élevée de C correspond a un grand effet de la couche de diffusion [10]

Le modéle du pseudo-second-ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre de
cinétique d’adsorption de colorant sur I’adsorbant et qui donne une meilleure description de la
cinétique d’adsorption par rapport au modele de diffusion intraparticulaire.

111.8.Isothermes d’adsorption
111.8.1. Détermination des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des moyens les plus appliqués dans les études de
caractérisation des surfaces des solides, la figure 3.13 présente I’isotherme d’adsorption du
colorant BBT par le matériau composite dans le domaine de concentration étudiée.

10 ~

qe (mg/g)

0 T T T T 1
10 11 12 13 14 15

Ce (mol/l)

Figure 111.13 : Isotherme d’adsorption du colorant par le biomatériau

D’aprés les figures, nous observons que I’isotherme d’adsorption du colorant BBT est
de type 11, d’apres la classification de Brunauer et coll, les isothermes de ce type sont assez
rares. Elles montrent une faible adsorption. Cela s’explique a la fois par une faible attraction
adsorbat-adsorbant et par de fortes attractions entre molécules adsorbees et I’adsorption sur la
surface est encore limité. [11,12]

111.8.2. Modélisation de I’isotherme d’adsorption
De nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour décrire

la relation entre la masse d’adsorbat fixée et la concentration de la solution a 1’équilibre, Dans
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cette étude, les modeles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été appliquées pour décrire le

processus d’adsorption.

2.5 - y =0.566x - 1.0959
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0 T ' '
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Figure 111.14 : Application du modéle de Freundlich dans 1’élimination du colorant par le

biomatériau
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Figure 111.15 : Application du modele de Langmuir dans I’élimination du colorant par le

biomatériau
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Figure 111.16 : Application du modéle de Temkin dans I’élimination du colorant par le

biomatériau
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Gréace a l'application des modéles d'adsorption de Freundlich, Langmuir et Temkin,
nous avons pu déterminer leurs constantes. Les résultats enregistrés dans le tableau (3.4)

Le paramétre n lié¢ a l'intensité de I'adsorption et indique que I’adsorption est favorable. La
valeur de n est supéricure a 1 (n>1.766), Cela signifie que I’adsorption est physique.

Le résultat du coefficient de détermination R? trouvé par le modéle de Temkin confirme
que ce modele n’est pas valide.

D’aprés ces résultats, nous constatons qu’il y a une bonne corrélation entre les données
expérimentales et le modele de freundlich pour le parametre étudié. Ce qui indique que le
modele de Freundlich est le plus probable pour caractériser 1’adsorption du bleu de
bromothymol sur I’adsorbant et décrit mieux I’adsorption par rapport a I’isotherme de

Langmuir et Temkin avec d’excellent coefficient de régression linéaire R? supérieur a 0,95.

Tableau I11.4 : Résultats des Constantes des isothermes d’adsorption du colorant sur le

biomatériau.
Freundlich
Ln ge=LnK+1/nLnCe
n K(l/g) R2
1,766 0,334 0,990
Langmuir
1/qe=1/qm+1/b gm. 1/Ce
gm (mg/g) b (I/g) R?
0,234 0,0690 0,896
Temkin
Qe/Qmax=(RT/AQ)Ln(Ks.Ce)
AQ (J/mol) Kr(L/mg) R2
61,130 0,085 0.565

58



Chapitre 3 Suivi de I'adsorption du colorant BBT par un biomatériau

111.9.Détermination des paramétres thermodynamiques d’adsorption du colorant sur
le biomatériau
D'une fagon générale, le processus d'adsorption est toujours accompagné d'un processus
thermique. Ce mécanisme peut étre exothermique (AH® < 0) ou endothermique (AH® > 0).
La détermination de la chaleur d'adsorption AH® est le principal critére qui permet de
différencier la chimisorption de la physisorption. Les résultats sont donnés dans les tableaux
(3.5 et 3.6). et sur la figure (3.17)
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Figure 111.17 : Détermination des parametres thermodynamiques d’adsorption du
colorant sur le biomatériau
Tableau I11.5 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du colorant

sur le matériau composite

AH (KJ/mole)

AS (J/mole,K)

RZ

-8,255154

-0,02375

0,864

Tableau 111.6 : Valeurs de I’enthalpie libre de 1’adsorption du colorant

sur le matériau composite

AG (KJ/mole)
a 293°K

AG (KJ/mole)
a 298°K

AG (KJ/mole)
a 303°K

-1,2964099

-1,17766

-1,0589101
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Selon les valeurs du tableau (3.4), 1a valeur négative de AH® démontrent que I'adsorption
du BBT sur le composite est un processus exothermique.

A H°et A S°sont tous deux négatifs. Cette condition décrit un processus exothermique
qui implique une diminution de l'entropie du systéme.

Les basses valeurs de cette chaleur montrent qu'il s'agit d'une adsorption physique. La
valeur négative de AS indique une diminution du désordre.
L’énergie libre de réaction est négative AG <0, ce qui explique que la réaction est spontanée et

le processus se déroule spontanément.
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Conclusion générale

Dans le but de porter une contribution a la protection de I’environnement en général, et
aux traitements des effluents en particulier, nous avons orienté ce travail vers la rétention d’un
colorant bleu de bromothymol par un biomatériau composite synthétisé a I’aide de
I’adsorption comme un mode du traitement.

Nous avons effectué une recherche bibliographique qui nous a apporté des
informations sur les colorants, leur classification, leur impact sur I'environnement, ainsi que
sur le procédé de traitement par adsorption,

Dans cette étude, la préparation du biomatériau composite a été réalisé a partir de
mélange de trois biomatériaux le chitosane commercial, 1I’argile de Maghnia « bentonite » et
une poudre issue des coquilles d’escargots.

Nous avons procédé a la caractérisation physico-chimique des matériaux utilisés et le
matériau synthétisé par spectroscopie IRTF.

L’ensemble des résultats de 1’étude montre que :

Le dosage du colorant bleu de bromothymol BBT par spectrophotometrie UV-visible
est lié au pH de la solution.

L’ équilibre d’adsorption du colorant BBT sur le biomatériau composite est attient au
bout de 25min de contact entre le polluant et ’adsorbant.

La modélisation de la cinétique du colorant BBT a révélé sa conformité au modeéle
cinétique du pseudo deuxieme ordre.

Les effets des paramétres opératoires tels que la concentration initiale du soluté, la
masse du sorbant, et la température ont été examinés.

L’étude de I’effet de la température montre que le colorant BBT adsorbé diminue avec
I’augmentation de la température, ce qui suggere qu’on est en présence d’un phénomene
exothermique. Les résultats montrent que l'adsorption est meilleure avec une température de
20°C avec un taux d’élimination de 1’ ordre de 63,2%.

L'étude thermodynamique a montré que le processus de rétention du colorant BBT
par le biomatériau est spontané (I'énergie libre négative).

Les résultats indiquent que le taux d'adsorption du colorant BBT par le biocomposite
diminue avec une augmentation de la masse, la meilleure quantité du colorant adsorbée est de

I’ordre de 19mg/g avec une dose de 0,2g de matériau composite.
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L’examen de I’effet de la concentration initiale du colorant montre que la quantité du
colorant adsorbée augmente avec la concentration en solution, la quantité maximale du
colorant adsorbée par le matériau composite est de 1’ordre de 10,7mg/g pour une
concentration de 50mg/I.

Les isothermes d'adsorption de BBT sur le biomatériau est de "type II"; Elles
montrent une faible adsorption. Cela s’explique a la fois par une faible attraction adsorbat-
adsorbant et par de fortes attractions entre molécules adsorbees

Les résultats expérimentaux de I’isotherme de sorption du BBT obtenues par
I’équation de Freundlich est plus adéquat que le modéle de Langmuir et Temkin.

Comme perspectives,

» tester autres biomatériaux et les modifier a fin d’améliorer la capacité de
rétention de chaque matériau.

» Tester la rétention du colorant sur ces trois matériaux séparement

» Tester I’élimination d’autre polluant par ces matériaux

» Traiter un rejet réel par ce biomatériau
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Résume

L’objectif de cette étude est d’éliminer un colorant le bleu de bromothymol par adsorption en utilisant
un biomatériau composite synthétisé a partir de 1’argile, le chitosane et la poudre des coquilles d’escargots ;
L’équilibre d’adsorption du colorant BBT sur le biomatériau composite est attient au bout de 25min. L’ensemble
des résultats obtenus montrent que la cinétique d’adsorption de colorant sur le biomatériau (chitosane
/argile/coquille d’escargot) est bien décrite par le modele du pseudo- second- ordre.

L’étude de I’effet de la température et de la masse montre que le colorant BBT adsorbé diminue avec
I’augmentation de la température et de la masse, alors que ’examen de I’effet de la concentration initiale du
colorant montre que la quantité du colorant adsorbée augmente avec la concentration en solution. L’isotherme
d’adsorption systéme adsorbant/adsorbat étudié est décrite de maniére satisfaisante par le modéle mathématique
de Freundlich. L'étude thermodynamique a montré que le processus de rétention du colorant est spontané et
exothermique.

Mots-clés : colorant, biosorbant, adsorption, cinétique, modélisation, isotherme.

Abstract

The objective of this study is to eliminate a dye bromothymol blue by adsorption using a composite
biomaterial synthesized from clay, chitosan and snail shell powder; the equilibrium adsorption of the BBT dye
on the composite biomaterial is achieved after 25 min. All the results obtained show that the kinetics of dye

adsorption on the biomaterial (chitosan/clay/snail shell) is well described by the pseudo-second-order model.

Studying the effect of temperature and mass shows that the adsorbed BBT dye decreases with
increasing temperature and mass, while examining the effect of initial dye concentration shows that the amount
of dye adsorbed increases with the concentration in solution. The adsorption isotherm of the adsorbent/adsorbate
system studied is described satisfactorily by the Freundlich mathematical model. The thermodynamic study

showed that the dye retention process is spontaneous and exothermic.

Keywords: dye, biosorbent, adsorption, kinetics, modeling, isothermal.
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