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Introduction générale

Le plus grand danger pour ’environnement est la dégradation des écosystemes et la
pollution des eaux, quelle soit accidentelle ou volontaire, cette pollution est le résultat de
I’utilisation massive desS polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et
industrielle. Il est bien connu aujourd’hui que I’industrie textile constitue une source
importante des effluents liquides chargés de polluants a cause du grand volume d’eau et de
substances colorantes et non colorantes utilisées au cours des opérations d’impression, de
teinture et de finissage[1].

De ce fait, les colorants sont connus comme étant des polluants frequents qui par leurs
toxicités représentent un réel danger pour la faune et la flore, ces colorants sont de plus en
plus des colorants de synthese, en raison de leur facilité de synthese, de leur rapidite de
production et de leur grande variété de couleurs si on les compare aux colorants naturels [2].

L’¢limination de ce genre de polluants est toujours un grand défit. De nombreuses
études ont développés plusieurs procédes de traitement afin de réduire les quantités de ces
contaminants des milieux aquatiques [3,4]. L’une d’elle I’adsorption qui présente de
nombreux avantages, elle est viable économiquement car on peut exploiter des supports
poreux, naturels ou synthétiques, et récupérer les metaux a haute valeur ajoutée, et elle est
compatible avec les politiques de préservation de 1’environnement. Néanmoins, ’efficacité
d’adsorption dépend de nombreuses caractéristiques des supports utilises, en particulier leur
porosité et leur chimie de surface [5].

Les hydroxyapatites qui sont soit naturellement accessibles soit de synthése simple,
ou non ont montré une rentabilité prometteuse pour le piégeage des polluants. De ce contexte,
I’objectif principal de notre travail est d’appliquer la technique d’adsorption pour
I’élimination de deux colorants de structure différentes vert malachite et rouge Congo sur un
matériau a base d’hydoxyapatite en poudre (HAP) et d’étudier l'influence de quelques
parametres sur le phénomene d'adsorption.

Notre manuscrit est compose de trois chapitres :

Le premier chapitre présente est une synthese bibliographique sur les colorants ; leurs
toxicités et les différent procédés de traitement des colorants.

Le deuxiéme chapitre donne des généralités sur le phénomene d’adsorption et leffet de
quelques paramétres sur ce phénomene, ainsi une description genérale sur les adsorbants.

le dernier chapitre décrit les résultats expérimentaux obtenus avec discussions Enfin, nous

terminons avec une conclusion générale résumant les résultats majeurs de notre travail.



Introduction générale

Références Bibliographiques

[1] H. Ali, Biodegradation of Synthetic Dye, A Review, Water, Air and Soil
Pollution, 213 (2010) 251-273 BOUCHERIT Nabila. « Traitement des Colorants
Textiles Par Procédés de Couplage : Fenton-enzyme »Thése de Doctorat  Université
Mouloud Mammeri Tizi-Ouzou.2016.

[2] BOUYAKOUB. AZ, KACHA. S, OUHIB. R, BELLEBIA, SET
LARTIGES. B, (2010), Traitement combiné dun effluent textile contenant
des colorants réactifs par coagulation-floculation et électroflottation. Revue
des Sciences de I’Eau 23(1) 89-103.

[3] KRIFA. F, AISSA. A, JERRAY. M ET KALLEL. M, (1990), Les

colorants utilisés en Tunisie et leurs consommateurs : étude clinique. Rev.

Fr. Allergol. Immunol. Clin., 30, 7-15.

[4] UDDIN. M.T, RAKUNUZZAMAN. M, KHAETM. M.M, ISLAM. A, (2009),

Adsorption of MB from aqueoussolution by jakfruit (Artocarpusheteropyllus) leaf
powder:Fixed bed column study. J. Environ. Manage, 60, 3443-3450.

[5] Achelhi Karima. «Organo-apatites et nanocomposites zirconehydroxyapatite
pour le piégeage des métaux » Thése de Doctorat Université Pierre et Marie Curie
paris et Université Mohammed V-Agdal Rabat-Maroc.2012.



CHAPITRE |

LES COLORANTS



Chapitre I Les Colorants

I.1. Introduction

Un colorant proprement dit est une substance qui possede deux propriétés bien
spécifiques indépendantes I'une de l'autre : la couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support
tel qu'un textile [1]. Laction qui conduit a ce résultat est appelée suivant le cas : peinture,
teinture, impression, enduction, ou bien une coloration dans la masse [1]. Les substrats dont
on modifie la couleur sont des plus variés : papier, cuirs, textiles naturels et synthétiques,
fourrures, matiéres plastiques, caoutchoucs, aliments, cires, cosmétiques, ...etc [2].

La transformation de la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps,
ou par transmission ou diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains
groupes d'atomes appelés chromophores, la molécule qui les contient devient chromogene et
celle- ci n‘a des possibilités tinctoriales que par 1‘adjonction d‘autres groupements d‘atomes
appelés auxochromes [3]. Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont cités
dans Tableau I-1 [4].

Tableau I-1. Les principaux groupes chromophores et auxochromes [4]

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (NHCHj5)

Carbonyle (>C=0) Diméthylamino(-N(CHs)>)

Vinyle (-C=CH>) Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) A Alkoxy (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

1.2. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon plusieurs maniéres [5] :

La couleur,

L’utilisation prévue,

Le non commercial,

La constitution chimique,

e Labase de I’application.

Les principales classifications les plus couramment rencontrées dans 1’industrie, sont
basées sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).
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1.2.1. Classification selon la structure chimique
a. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques ont pour chromophore le groupe -N=N-. Ce chromophore a été
découvert par P. Griess en 1858. Suivant le nombre de chromophore azo rencontrés dans la
molécule ; on distingue les mono-azoiques, les bis-azoiques et les poly-azoiques. Ces
colorants sont produits en général par diazotation d’amines aromatiques et par réaction de

copulation avec des amines aromatiques ou des phénols (Figure 1.1) [6,7].

OO

Figure 1.1. Structure chimiques des colorants azoiques.

b. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényles liés a un carbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques (Figure 1.2). Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans
les industries papetiéres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur
utilisation ne se limite pas a I’industrie, On les retrouve également dans le domaine médical

comme marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille [8].

Figure 1.2. Structure chimiques des colorants triphénylméthanes
c. Les colorants anthraquinoniques
Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants apres les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne,

montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
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groupes hydroxyles ou amines (Figure 1.3). Ces produits sont utilisés pour la coloration des
fibres polyesters, acétate et tri-acétate de cellulose.

L

LI 2

L

Figure 1.3. Structure chimiques des colorants anthraquinoniques
d. Les colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise (Figure 1.4). Les
colorants indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits

pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales [9,10].

Figure 1.4. Structure chimiques des colorants indigoides
e. Les phtalocyanines
Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central
(Figure 1.5). Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en

présence d’un halogénure métallique [11].

Figure 1.5. Structure chimiques des phtalocyanines



Chapitre I Les Colorants

f. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitées en nombre
et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilises, du fait de leur prix tres modéré
lié a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro
(-NO2) en position ortho d’un groupement électro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés)
(Figure 1.6).

MO

Figure 1.6. Structure chimiques des colorants nitrés et nitrosés

g. Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée (Figure 1.7). lls sont dotés d’une intense fluorescence par leur
propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres
souterraines. lls sont aussi utilisés comme colorant en alimentaire, cosmétique, textile et

impression [12,13].

o

Figure 1.7. Structure chimiques des colorants xanthenes

1.2.2. Classification tinctoriale
a. Colorants acides ou anioniques

IIs sont Solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et

quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide. L’affinité



Chapitre I Les Colorants

colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et
les groupes amino des fibres textile [14,15].
b. Colorants basiques ou cationiques

Ce sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité¢ dans
I’eau. Ils appartiennent a des classes chimiques trés différentes telles que les azoiques, les
dérivés du di et triphénylméthane. Ces colorants ont recu le nom de colorants cationiques,
mais présentent des structures différentes [15,16]. Les liaisons se font entre les sites
cationiques des colorants et les sites anioniques des fibres.
c. Colorants mordants ou & complexe métallique

Les colorants a complexe métallique appartenant a la classe des azoiques et des
anthraquinoniques. Ils sont des composés organiques qui présentent des groupes
suffisamment voisins pour former des complexes par chélation avec des sels de chrome, de
cobalt, de calcium, d’étain ou d’aluminium. Ces sels sont appelés des mordants. Un mordant
est donc un composé chimique, habituellement un sel métallique ou un acide, avec lequel
traité avant teinture la fibre. Durant le processus de teinture, le complexe insoluble se forme
au sein des pores de la fibre, ce qui aide a retenir le colorant sur cette fibre [15].
d. Colorants réactifs

Les colorants réactifs constituent la classe la plus récente de colorants, ils doivent leur
appellation a leur mode de fixation a la fibre. Leur molécule contient un groupement
chromophore et une fonction chimique réactive de types triaziniques ou vinylsulfones
assurant la formation d’une liaison covalente avec les fibres. Ils entrent de plus en plus
fréguemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des
polyamides [12, 17, 18].
1.3. classification selon le domaine d’utilisation des colorants
1.3.1. Colorants utilisés dans I’alimentation [19].
> La confiserie pour les bonbons, dragées, pates de fruits.
> La liquéfié telles que les liqueurs vertes, mauves, roses, etc....
> |a patisserie tant pour les gateaux et les tartes que pour les biscuits secs.
> La siroperie et la limonadiere.
> La fromagerie, le beurre et la margarine (coloration en jaune).

> Colorant jaune (structure azoique) utilisé dans les beurres et les margarines ;
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1.3. 2. Colorants utilisés dans I'industrie

Autre domaine d’utilisation des colorants [19]:

> Dans I’industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire de décoration,
de transport, textile a usage médicale ...)

> Dans I’industrie de maticres plastiques (pigments)

> Dans I’industrie du batiment : peintures (pigments)

> Dans I’industrie pharmaceutique (colorants)

> Dans I’industrie des cosmétiques

> Dans I’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires)

> Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles
> Dans I’imprimerie (encre, papier)

I.4. Colorants choisis dans cette étude

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de deux colorants rouge Congo
et vert de malachite comme polluants organique.
1.4.1. Colorant Rouge Congo

Le colorant rouge Congo a été découvert en 1884 par un chimiste allemand,
BOTTIGER [20]. En histologie, il a été utilisé trés vite avec beaucoup de succés pour la
coloration des cellules éosinophiles, des dép6ts pathologiques de protéines, des cellules des
muqueuses gastriques, de la kératine, des os embryonnaires, du cément des jeunes dents, des
parois cellulaires d'algues filamenteuses, des polysaccharides....etc. néanmoins il est plus
connu pour son utilisation dans 1’industrie du textile [21].

Le rouge Congo est un colorant acide qui fait partie de la catégorie des poly azoiques
(colorant direct) parce qu'il posséde deux chromophores (région de la molécule qui est
principalement responsable de la teinte) de type azoique (Figure 1.8), c'est-a-dire formés
chacun de deux atomes d'azote doublement lies, et diversement substitués [22]

S— NH,
A G e Y e U e S—0"Na'*
=/ N I N =
o Y = =N
O O Na* <D
H,N -

Figure 1.8. Structure de rouge Congo
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Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du rouge Congo chez 1’homme
depuis de nombreuses années montrent qu’il peut causer des brdlures, toxicité d’ingestion et
mortel a dose élevee, il est létal a 1,43 g/kg de poids humain. Le rouge Congo n’est pas
fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes vivants et les eaux.
L’exposition aigue externe de ce produit provoque une irritation de la peau et pollution des
eaux [22].

1.4.2. Colorant Vert de malachite

Le colorant Vert Malachite VM (ou vert d’aniline, ou vert de diamant B) est un
produit chimique toxique principalement connu pour ses qualités de colorant bleu-vert. Le
nom de vert de malachite provient du nom du carbonate minéral, la malachite. Il est employé
pour traiter les parasites, les infections fongiques et les infections bactériennes dans le poisson
et les ceufs de poisson. Il posséde également des propriétés bactériologiques [23].

Le vert de Malachite est un colorant basique, utilisé comme indicateur coloré dans les
dosages acido-basiques en chimie. Il posséde trois formes différentes caractérisées par
différentes couleurs qui permettent de déterminer le pH d'une solution. Il posséde deux zones
de virages, une en milieu trés acide et I’autre en milieu trés basique [24].

Il s’est avéré que la molécule était toxique pour les cellules humaines et qu’il existait
possibilit¢ qu’elle soit la cause de la formation de tumeurs au niveau du foie. Sa
consommation par voie orale est dangereuse, il cause des effets néfastes dans les branchies,

rein, intestin [25].

Figure 1.9. Structure chimique du vert de malachite


http://www.chimiegenerale.com/reaction_acido-basique.php
http://www.bonne-mesure.com/potentiel_hydrogene.php
http://fr.wikipedia.org/wiki/Fichier:Malachite_green_structure.svg
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I.5. Toxicité des colorants

La toxicité des différents types de colorants (mortalité, effet mutagénique et
cancérigene) a été étudiée par plusieurs travaux de recherche aussi bien sur des organismes
aquatiques (poisson, algue, bactéries, etc.) que sur les mammiféeres. En outre, des recherches
ont été effectuées pour étudier I'effet des colorants sur l'activité des bactéries aérobies et
anaérobies dans des systémes de traitement des eaux résiduaires.

Des études faites sur divers colorants commerciaux ont démontré que les colorants
basiques sont les plus toxiques pour les algues [26,27]. Ce résultat a été prouveé par le test de
mortalité des poissons effectués sur 3000 colorants commerciaux ou il s'est avéré que les
colorants basiques, et plus particulierement ceux de la famille de triphénylméthane sont les
plus toxiques. Par ailleurs, les poissons semblent étre relativement sensibles aux colorants
acides [28].

Les colorants contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une
quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux dans
I’écosystéme est une source de pollution ayant la capacité d’interférer avec la transmission de
la lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques. Ils sont connus
aussi par leur toxicité liée principalement a leurs structures complexes et leur poids
moléculaire important qui explique leur résistance a la biodégradation. Par conséquent, ces
colorants présentent un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'nomme par
transport & travers la chaine alimentaire [29].

Cependant, il faut sensibiliser I'étre humain quant a l'utilisation de certains colorants.
En effet, il a été prouvé que quelques colorants dispersés peuvent causer des réactions
allergiques, dermatologiques. [30]. Weber et Wolfe ont signalé que les colorants peuvent
présenter un vrai danger s'ils sont décomposés dans des conditions anaérobies car les amines
toxiques sont souvent les produits de la dégradation inachevée de ces substances par les
bactéries [31].

1.6. Normes algériennes
La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’Algérie est
dotée d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique

[32]. Le Tableau 1.2 précise les limites algériennes de ces rejets.
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Tableau 1.2.Valeurs limites des paramétres de rejets d’effluents textiles [8]

Paramétre Unité Valeurs limites Tolérance aux valeurs limites
anciennes installations

Température °C 30 35

pH - 6,5-8,5 6-9

DBOs mg.L-1 150 200

DCO - 250 300

Matiere décantable - 0,4 0,5

Matiére non - 30 40

dissoute

Oxydabilité - 100 120
Permanganate - 20 25

1.7. Impacts environnementaux

Plusieurs colorants sont visibles dans 1’eau méme a des trés faibles concentrations

quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels [33]. Le rejet de ces eaux

résiduaires dans 1’écosystéme est une source de pollution, d’eutrophisation et de perturbation

non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger potentiel de

bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine alimentaire.

1.8.Procédés de traitements des colorants

Des quantités plus ou moins

importantes de colorants sont rejetées dans

I'environnement, face au préjudice environnemental, plusieurs technique biologiques,

Chimiques et physique (dégrillage, tamisage, décantation, filtration, flottation) peuvent étre

efficaces mais sans élimination du polluant.
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Le traitement physico-chimique de 1’ecau représente une étape intermédiaire, suivie
la plupart du temps par un traitement biologique [34] peuvent étre utilisées pour
éliminer les colorants des rejets industriels. En général, chaque technique a ses
propres limites, et [l'utilisation d'un seul procédé peut souvent ne pas suffire pour
obtenir une décoloration compléte. Les techniques les plus importantes, sont
discutees dans Tableau I-3.

Tableau 1.3.les procédée de traitement des colorants

Procédée de traitement | Propriété de traitement

Traitement biologique Les traitements biologiques réalisent la dégradation de
contaminants par des microorganismes. Les traitements
aérobies en présence d’oxygene, efficace sur la composante
organique colorée des rejets textiles [35-36]. Alors que le
traitement anaérobie conduit a la formation du dioxyde de
carbone, efficace pour décoloration des effluents,
particulierement_ceux qui ont une DCO relativement élevée
[37].

Traitement chimiques Ces procédés s’appliquent aux colorants en faible
concentration et qui résistent aux traitements de
biodégradation. Les procédés d’oxydation classique utilisent
des oxydants puissants et variés tels que 1’hypochlorite de
sodium (NaOCl), I’ozone (0Oz), ou encore le peroxyde
d’hydrogéne (H202) en présence ou non de catalyseur. [38].
Cependant, les procédés d’oxydation avancée (POA)
consistent a dégrader les molécules de colorants en CO- et
H20 au moyen du rayonnement UV en présence d’hydrogene
peroxyde [39].

Traitement physique -Adsorption sur les phases solides est une méthode qui a
donné des résultats prometteurs pour 1’élimination des
colorants. La coagulation-floculation est efficacite pour
I’¢limination des colorants qui sont caractérisés par une
structure chimique trés complexe comme les colorants
azoiques et les colorants anthraquinoniques. [40]

-Les techniques membranaires On distingue quatre types de
membranes utilisées pour I’élimination des colorants
synthétiques. , la nanofiltration, I’osmose inverse et
’ultrafiltration [41].
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1.9. Conclusion
Cette étude bibliographique montre que les colorants sont des composés

utilisés dans de nombreux secteurs industriels, notamment dans le domaine textile,
chimique et alimentaire. La plupart de ces industries utilisent 1’eau dans leurs
fabrications et rejettent des effluents chargés de ces polluants et qui nécessitent un

traitement, notre travail propose une méthode simple pour éliminer des colorants en

phase aqueuse par adsorption.
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11. 1.Définition

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser, en 1881, pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface, et une absorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans le solide sans interagir [1].

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande
diversité de composes toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de I'eau et de l'air [2]. C’est un phénoméne de surface ; physico-chimique
par lequel des molécules de gaz ou de liquides se fixent sur les surfaces solides des adsorbants
selon divers processus plus ou moins intenses (Figure 11.1), se traduisant en particulier par
une modification de concentration a I'interface de deux phases non miscibles.

On appelle généralement «adsorbat» 1’entité chimique qui s’adsorbe et «adsorbanty le
solide sur lequel s’adsorbe 1’adsorbat.

L’adsorption d’une substance sur la surface d’un solide dépend principalement des
propriétés texturales et structurales de ce dernier, et en particulier le nombre et la forme des

pores ainsi que la nature des fonctions de surface. [3].

Particules

libres

Particules

adsorbeées

- — . — C—

Adsorbant

Figure 11.1.Représentation particulaire de 1’adsorption [4]

11.2.Les différents types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption selon la nature des interactions en jeu :
physisorption et la chimisorption.

11.2.1.Adsorption physique ou physisorption

La physisorption est un phénomeéne dans lequel la fixation des molécules d’adsorbat sur

la surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van Der Waals (liaison de type

électrostatique). Il se produit sans modification de la structure moléculaire et est parfaitement
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réversible c’est-a—dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en
diminuant la pression ou en augmentant la température. La physisorption est un phénoméne non
specifique donnant lieu a la formation de multicouches : la premiére couche est due aux

interactions adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent les interactions
adsorbat/adsorbat [5].
11.2.2. Adsorption chimique ou chimisorption

Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant composant la
surface du solide et les molécules de soluté, ces forces attractives de nature chimique provoque
un transfert ou mise en commun d’électrons et en conséquence, destruction de I’individualité des
molécules et formation d’un composé chimique a la surface de I’adsorbant. Ce type d’adsorption
se développe a haute température et met en jeu une énergie de transformation élevée [6].

Tableau II.1. Comparaison entre des adsorptions physique et chimique [7].

Propriétes

Adsorption physique Adsorption chimique

Liaison de VVan Der Waals

Type de liaison

Liaison chimique

Température du processus

Favorisée par un abaissement

de la température

Favorisée par accroissement

de la température

Désorption

Facile

Difficile

Cinétique

Rapide, indépendante de la

température

Trés lente

Chaleur d’adsorption

< 10 Kcal/mole

> 10 Kcal/mole

Energie mis en jeu

Faible

Elevée

Type de formation

Formation en multicouche et

monocouche

Formation en monocouche

I1.3.Parametres affectant ’adsorption

Un grand nombre de paramétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une
substance sur un support. Parmi ces parametres, on peut citer :

I1.3.1. Structure de I'adsorbant

La structure et la nature des adsorbants jouent un réle déterminant dans la fixation des
différents composés organique et inorganique. La taille des particules, la surface spécifique et
la porosité sont les principales propriétés qui affectent I’affinité d’un adsorbant vis-a-vis du
soluté [8].
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11.3.2. Influence de I’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes et jouent un role
primordial lors de son adsorption sur une surface solide de I’adsorbant. La structure
moléculaire est I’'un des principaux parametres qui influence la rétention des adsorbats. Plus la
structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides est
difficile.

Par ailleurs, ’adsorption des solutés est conditionnée par la composition de la solution
puisqu’en présence simultanée de plusieurs espéces génére une concurrence vis-a-vis des sites
d’adsorption surtout pour celles qui possédent une structure similaire [9].
11.3.3.Influence de la concentration

L’adsorption dépend fortement de la concentration, En effet, elle est plus intense pour
une concentration élevée quand I’équilibre d’adsorption s’établit entre les deux phases solide
—liquide, L’adsorption dépend aussi de la masse moléculaire de la macromolécule, En général
plus de la masse de la molécule est grande plus la quantité adsorbée est importante [10].
11.3.4. Influence du pH

Le pH est un paramétre prédominant qui a un effet non négligeable sur les
caractéristiques de 1’adsorption. Il affecte directement 1’état de charge de 1’adsorbant et de
I’adsorbat. Son effet sur la rétention des contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des
cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique
particuliérement a 1’adsorption de substances acides ou moléculaires [9].

I1.3.5. Influence de la température

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a ’interface
solide-liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc
conditionnée par la température. Ainsi, I’augmentation de la température favorise les
processus de chimisorption alors que son abaissement favorise 1’adsorption physique [9].
I1.3.6. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénols et autres dérivés benzéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par
contre insignifiante avec les adsorbants polaires tres hydrophiles (gel de silice,
alumine,...)[11].
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I1.4.Mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans
I’expression de la vitesse totale du processus (figure 11.2).
1- Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté (adsorbat) vers la surface des
grains (adsorbant)) ;
2- Diffusion intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs) ;
3- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule

est considérée comme immobile [12].

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

phase adsorbant | phase edsorbat
™ L f | -

film fluide - la surface externe du particula

Figure 11.2 : Schéma du mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain d'adsorbant
[13]

IL.5. Cinétique d’adsorption

L’¢étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a l'intérieur
des particules de I’adsorbant. Ils permettent aussi de déterminer certains parameétres cinétiques
comme la constante de vitesse et la quantité maximale adsorbée a I’équilibre. [14]

L’équilibre thermodynamique entre I’adsorbat en phase liquide et ’adsorbat fixé sur le
solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
constituants du mélange a séparer diffusent dans ’adsorbant et dans le fluide mais aussi de
I’interaction adsorbant-adsorbat. L’étude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous
permet d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention [15]. Il y a trois modéles

de cinétiques.
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11.5.1 Modeéle de pseudo-premier ordre

Le modele de pseudo-premier ordre ou modéle de Lagergren [16] a été établi pour
I’adsorption en phase liquide. Il s’applique dans plusieurs systémes liquide-solide .1l a été
supposé que dans ce modele la vitesse de sorption a un instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre ge, et la quantité gt adsorbée a cet instant
[17, 18].

Il n’est applicable que dans les premicres minutes du phénomene d’adsorption et
suggere que l'adsorption est réversible.
L’équation de pseudo premier ordre : exprimee par I'équation de Lagergren est donnée par
[19]:

log (Ge-a) = log Ge 54 ¢ (1)

Ou
ge et gt sont les quantités du colorant adsorbé a I'équilibre et en temps t, en mg/g, et K1 est la
constante de premier ordre.
11.5.2. Modeéle de pseudo-second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant [15]. Ce modele du pseudo
second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en compte a la fois
le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’'une fixation
lente sur les sites d’énergie faible. La vitesse de réaction de pseudo second ordre dépend de la
quantité adsorbée sur la surface de I’adsorbant et la quantité adsorbée a 1’équilibre.

L’équation de la cinétique de pseudo-second ordre exprimé par 1’équation (HO et
MCKAY) obéit a la relation suivante [20]:

L L +it
d kg’ g (2)

Ou
qt : est la quantité de colorant adsorbée au temps t (mg/g),
ge : quantité d’adsorbat a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g)

K> : est la constante de taux de I'adsorption de pseudo deuxieéme ordre (g.mg* .min1).
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11.5.3. Modéle de diffusion intra particulaire [21, 22,23]

Le modéle de diffusion intra-particulaire ou le modele de Weber et Morris suppose
que le processus de diffusion est la seule étape limitative qui controle I’adsorption.
L’équation cinétique de diffusion intra particulaire est souvent présentée simplement par
I’équation :

qe=Ks t05 + C (3)

Ou
C : I’ordonnée a I’origine ;

Kz : la constante de taux de diffusion intra particulaire.

11.6. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une représentation graphique de la quantité adsorbée par
unit¢ de masse ou unit¢ de surface en fonction de la concentration du soluté a 1’équilibre.
Cette représentation permet de caractériser les interactions adsorbant/adsorbat en étudiant
I’effet de la concentration initiale du soluté sur la capacité d’adsorption des adsorbants. La

quantité adsorbée par unité de masse peut étre calculée selon 1’équation suivante [24] :

__ (Co-Ce)V
- m

(4)

Avec :
q : Quantité adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme d’adsorbant (mg/g).
Co : Concentration initiale de soluté en (mg/l)
Ce : Concentration du soluté a 1’équilibre en (mg/1)
V : volume du soluté en litre (L),
m: masse d’adsorbant en gramme (g)
11.7.Classification des Isothermes
L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat- adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Gille et coll [25].
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées [26]:
1. S (Sigmoide)
2. L (Langmuir)
3. H (Haute affinité)
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4. C (partition Constante).

(a)_The "C” isotherm (b) The “L" isotherm
G

L 3

with strict plateau

without strict plateau

- >
() The "H” isotherm (d) The “5" isotherm
Q a
Fy
point of inflection
- >

Figure 11.3. Classes des isothermes

a) Classe L : Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la
solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et
a mesure de la progression de l'adsorption. Elle peut également apparaitre quand les
molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant
et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour
rendre négligeable les interactions latérales [26].

b) Classe C : Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine.
Elle signifie que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a
n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution. Elles
concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le
solvant [27].

c) Classe H : La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbee
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
tres fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [28].

24



Chapitre 11 Adsorption

a) Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure
d'autres molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s‘attirent par des
forces de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes
contre les autres. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possedant un seul groupe
fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte
avec le solvant [28].
11.8.Application de I’adsorption

On peut classer les applications de l'adsorption en phase liquide en deux domaines:
celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides,
bien que, dans les deux cas, il s'agisse toujours de séparation de composés chimiques.

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées
(purification et extraction) sont extrémement nombreuses. Les traitements les plus importants
en tonnage concernent : [29]

-La décoloration des jus sucrés ;

-La purification de divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et vegétales ;

-Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matiere

organique) ;

-La dessiccation des produits organiques industriels

11.9. Les adsorbants

11.9.1. Définition

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse
importantes (de 100 m?/g et jusqu’a ou plus de 1000 m?/g) donc ils sont caractérisés par leurs
propriétés extérieures telles que leur surface spécifique et leur porosité [30].

Une importante surface specifique est préférable pour avoir une grande capacité
d’adsorption. La taille des micropores détermine 1’accessibilité des molécules adsorbées a la
surface interne d’adsorbant, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la
distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation

particuliére [31].
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11.9.2. Les principaux adsorbants
11.9.2.1. Le charbon actif

Est I'adsorbant le plus classique [32], particulierement et couramment utilise en raison de
sa grande capacité d'adsorption, de la cinétique rapide [33]. Il est produit a partir de matieres
organiques (bois, tourbes.) carbonisées puis activées.

Il peut étre obtenu soit sous forme de poudre avec des pores, soit sous forme de grain. Le
charbon actif se rapporte a I'ensemble des substances carbonées présentant une surface
spécifique élevée (700-1500 m? /g) et une porosité également trés élevée [34].

e Lesargiles

L’intérét accordé aux argiles se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance
des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et
surtout I’échangeabilité des cations interfoliaires [35].Ces derniers conférent ainsi aux argiles
des proprietés hydrophiles. Les argiles les plus fréeqguemment étudiés en tant qu’adsorbant sont
la montmorillonite, la kaolinite, I’illite et la bentonite [35,36].

e Les zéolithes

Ce sont des silico-aluminates hydratés a I'état cristallin. Ces composés possedent la
propriété de perdre lentement leur eau de cristallisation par chauffage modéré, sans changer
de structure cristalline. 1ls deviennent spongieux et trés adsorbants. Il existe des zéolithes

artificielles, avec des pouvoirs adsorbants tres importants [37].

11.9.2.2.Les adsorbants organiques

ce sont les résines macromoléculaires a surfaces spécifiques comprises entre 300 et
750 m2.gt, leurs capacités sont trés médiocres par rapport & celle du charbon actif, mais ces
résines ont une meilleure cinétique d'adsorption et sont souvent plus faciles a régénérer [38].

11.9.2.3.Les biosorbants

Sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés
intrinséques qui leur conférent une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets végétaux tels
que I'écorce de pin, I'écorce d'hétre, la bagasse de canne a sucre, le vétiver, les pulpes de
betterave, les fibres de jute, de noix de coco et de coton, les noyaux de tamarin, le sagou, les
cosses de riz, la biomasse bactérienne morte ou vivante, les algues, les levures et les
champignons [39].

11.9.2.4.Les adsorbants minéraux

Les alumines et les oxydes métalliques divers, ces solides adsorbent plus

sélectivement que les charbons. Seules les molécules chargées négativement sont adsorbées
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sur les sites positifs. Dans I'état actuel de leur développement, ils ne peuvent étre compétitifs
vis-a-vis du charbon actif. Cependant, certains de ces solides, comme les alumines ou les oxy-
hydroxydes ferriques, présentent un réel intérét pour I'¢limination du fluor, des phosphates des
nitrates etc. [40]. Il y a beaucoup d’autres adsorbants minéraux tels que 1’hydroxyappatites

que nous allons utiliser pour tester son pouvoir d’adsorption.

11.10.Les hydroxyapatites (HAP)
11.10.1.Définition

L'apatite est un nom genérique désignant des phosphates de chaux naturels, I’apatite
est la forme la plus stable et la plus insoluble de tous les phosphates de calcium, c’est
d’ailleurs celle qui subsiste dans la nature que ce soit dans les phosphates sédimentaire ou
biologique (os et dents). Les apatites sont averées interessantes du fait de leur capacité élevee
d’échange a la fois d’anions (fluorures, carbonates...) et de cations divalents [41].

Les apatites sont des composées isomorphes constituent une famille de minéraux définie
par la formule chimique suivante Mei1g(XO04)6Y> cristallisent dans le systéme hexagonal
[42.43]

Me : peut étre un cation généralement bivalent (Ca?* Pb?*, Cd?* ...) pouvant étre remplacé par
des cations monovalents (Na*, K*, Rb* ...) ou des cations tétravalent (U**, Pu*", Th** ...).
XOa : est un tétraedre anionique souvent trivalent tel que (PO43, VO43, As 043 ...) pouvant
étre substitué par un groupement tétravalent (SiO4*, GeOs* ...) voir bivalent (SO%, HPO,4
o).

Y : est un site occupé par un anion souvent monovalent (OH-, CI, F ...) parfois

bivalent (0%, CO3%,...).

D’autre part, les HAP synthétiques, souvent utilisées en tant que biomatériau, ont
également un nombre d’applications croissantes en tant que catalyseur hétérogéne pour un
certain nombre de réactions organiques importantes. Afin de mieux cerner le fonctionnement
de ces matériaux qui présentent souvent une réactivité basique atypique mais trés intéressante
en terme de conversion et de sélectivité, il faut s’intéresser aux différents parameétres
(structure, substitution, stoechiométrie...) qui font de ce matériau un systéme singulier tant
pour des applications en catalyse hétérogéne que dans divers autres domaines.

11.10.2. Structure de ’hydroxyapatite
L’HAP cristallise dans le systtme hexagonal (groupe spatial = P63/m) avec les

paramétres cristallographiques suivants : a= 9,418 A, ¢ = 6,881 A, B = 120°.
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La maille cristalline contient un motif Ca ,,(POa4),(OH).. Sa structure peut étre decrite

en considérant un empilement hexagonal de groupements PO4 qui laisse apparaitre deux types

de tunnels, paralléles a I'axe (C) tel qu’il représenté dans la (figure 11.4). [44]
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Figure 11.4 : Surface d’un cristal d’hydroxyapatite [44]

Le contenu de l'unité asymétrique, en tenant compte des multiplicités des différentes
positions de Wyckoff occupées par les atomes, conduit a un contenu de maille de dix cations
calcium, six anions phosphores, deux cations hydrogenes et vingt six anions oxygenes
(oxydes). Ceci donne une stoechiométrie en accord avec la formulation Caio(PO4)e(OH) 2.

Les anions phosphores occupent des sites de coordinence quatre, générés par
I'arrangement de quatre anions oxygeéne premiers voisins (Figure 11-5). La distance moyenne
< dP-0> = 1,467 A est inférieure a la somme des rayons ioniques de ces deux éléments ¥ RI

(P-0) = 1,750 A. Ceci est conforme aux distances attendues pour I'anion (PO4)%-.

o
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Figure 11-5 : Site tétraédrique des anions phosphores [45].
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La maille élémentaire de I'hydroxyapatite est représentée sur la figure 11-6. La
structure peut alors se décrire comme un arrangement d'anions (PO4)% stabilisé par des

cations CaZ*

@H
®o
.C.‘a
Or

Figure 11-6 : Maille élémentaire [45] de Caio(PO4)s(OH) [45].

Les tunnels jouent un role tres important dans les propriétés physico-chimiques des
apatites. Du fait de I'existence des tunnels, les apatites peuvent se comporter soit comme des
échangeurs d'ions, soit comme des composes dans lesquels différents ions peuvent se
substituer. [46]

I1.10.3.Propriétés chimiques et physiques caractéristiques de I’hydroxyapatite
> Stabilité thermique : les apatites peuvent étre préparées a haute température : leur
stabilité, du moins a température inférieure a 1200°C, est connue. Cette stabilité est
fortement dépendante de la composition de I’apatite.

> Stabilit¢ chimique : la plupart des apatites naturelles sont des composés
sédimentaires et sont donc relativement peu solubles. Le produit de solubilité est
compris entre 10—117et 10—115pour 1’ hydroxyapatite et voisin de 10—121 pour la
fluoroapatite .

» Surface specifique : généralement, la surface spécifique est déterminée par
adsorption d’azote selon la méthode de B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller) . Pour I’os
minéral, cette surface spécifique est de I’ordre de 100 m?/g, mais pour les apatites
synthétiques elle est de I’ordre de 70 m?/g et dépend de la méthode de synthése
utilisée. [47]
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11.10.4. Propriétés de substitution[48]

Les HAp présentent des propriétés structurales qui leur conférent une grande
adaptabilité en termes d’aptitude a la substitution aussi bien sur le site du calcium que sur le
site du phosphore ou des hydroxyles.

a) Substitutions cationiques.

Pour ce qui est des substitutions cationiques, le calcium des HAp peut étre
substitué avec plus ou moins de succes par une trés grande variété de cations. De précédentes
études rapportent ’insertion de Sr?* Ba?* Pb?* Mg?* Zn?* mais aussi de Ti** ou encore de
Cu?" Li+ou Na* ou Y3*, Dans certaines autres il est question de co-substitution Fe'Mn, Sr'Ba,
SrCd. [49]

b) Substitutions anioniques.

Ces matériaux peuvent également étre le lieu de substitutions anioniques avec le
remplacement total ou partiel des ions PO4% par COz> , HPO4? , SO4%, VO4* ,AsOs3ou
SiO4* ou encore la substitution des ions OH par du fluor , des ions Cl- ,des ions O? mais aussi
des ions CO3? . Ici encore les substitutions par des ions de charges différentes vont devoir étre
accompagnés de processus de compensation de charge. Dans le cas de SiO4*, la substitution
en site phosphate s’accompagne également d’une diminution de la teneur en hydroxyles pour
obtenir une HAp de formulation Ca10(PO4)s-x(Si04)x(OH)2-« alors que la substitution par les
ions carbonates ou sulfates va entrainer la diminution du nombre d’ion Ca?* . [48]
11.10.5.Méthode d’élaboration

L’hydroxyapatite peut étre d’origine naturelle ou synthétique. Elle est préparée par
plusieurs méthodes.
11.10.5.1. Hydroxyapatite Naturelle

Il existe deux types de source d’apatites : une biologique comme 1’0s, les dents, les
coquilles d’ceufs, Les coquillages et une autre obtenue a partir de dépdts minéraux comme les

roches de phosphate tel que le phosphate noir. [50]
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Figure 11.7 : quelques sources d’hydroxyapatite naturelle. [51]
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(@) extraction de minéraux issus de bio déchets; (b) synthése a partir de coquilles; (c)
synthese a partir d'exosquelette d'organismes marins; d) synthése avec l'aide de
biomolécules d'origine naturelle; et (e) synthése a lI'aide de biomembranes [51].

11.10.5.2. Hydroxyapatite Synthétique

La synthése de I’hydroxyapatite est en général effectuée par précipitation en
conditions basiques puis frittage a une température excédant les 1000°C.

Plusieurs grandes voies de synthese sont utilisées pour la préparation des apatites,
nous pouvons citer la voie séche, la voie aqueuse, la réaction en sels fondus, le procédé sol —
gel.

A) Synthese par voie solide (Séche)

Cette méthode se distingue des autres car elle ne fait pas partie des méthodes de
synthese par voie humide mais par voie séche. Le principe repose sur la calcination,
géneralement entre 900°C et 1100°C de reactifs solides en quantités stoechiométriques. [52]

Les précurseurs utilisés peuvent étre un mélange des carbonates de calcium et de
Phosphates tricalciques TCP de Ca(OH)2 [53]. Pour I’obtention d’une HAP pure, cette
méthode n’est pas nécessairement idéale car elle demande beaucoup d’énergie (trés haute
température), mais elle permet en revanche d’obtenir assez facilement des composés
biphasiques type TCP/HAP ou HAP/CaO ce qui permet d’obtenir des ratios Ca/P> 1.67 [52].
b) Synthese par voie humide (aqueuse)

Les méthodes humides ont éte appliquées classiquement a la préparation de particules
de HAp ayant une structure nanométrique avec une morphologie réguliére. Les réactions
chimiques humides présentent des avantages dans leur capacité a contrdler la morphologie et
la taille moyenne de la poudre, et sur la base de nombreuses données expérimentales, elles
sont les techniques les plus prometteuses pour la fabrication de HAP [51]. Cette voie de
synthese regroupe plusieurs méthodes, nous citons les plus répondues: la méthode de
I’hydrothermale, de la précipitation et du sol-gel [47].

e Meéthode hydrothermale
Elle est basée sur des réactions acido-basiques entre des phosphates de calcium a

caractere acide et des phosphates de calcium a caractere basique a basse température (200°C)
pendant 45h, cela conduit a une phase unique qui est I’Hydroxyapatite .[54] La variété des
précurseurs utilisés dans cette méthode est assez importante : pour les précurseurs calcium, on
retrouve ceux utilisé classiqguement pour la méthode de co-précipitation Ca(NO3z), et Ca(OH)>

mais également des précurseurs moins usuels tels que CaCO3z ou un mélange de précurseurs
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phosphate et calcium : Ca(H2POa).0u CaHPO4 qui jouent le role de source de calcium et de
phosphore [55] .
e Meéthode de Précipitation

La technique la plus populaire et largement étudiée pour la synthese de HAP est la
technique de précipitation. Cette technique est également appelée précipitation humide ou
précipitation chimique ou précipitation aqueuse. Cette technique est largement choisie pour
synthétiser HAP a la différence d'autres techniques. Parce que, une quantité relativement
importante de HAP peut étre produite par technique de précipitation en l'absence de solvants
organiques a un co(t raisonnable [56].

Ces méthodes sont basées sur deux types de réaction : neutralisation (acide-base) ou
réaction entre les deux sels. Dans le cas de I'nydroxyapatite synthétisée par précipitation
chimique, I'obtention d'un produit caractérisé par une pureté élevée et la cristallinité dépend
d'un certain nombre de parameétres de processus, tels que la température de synthése, la
concentration initiale des réactifs impliqués dans la réaction de synthése, le pH de la réaction
environnementale, la vitesse d'addition d'acide, la vitesse d'agitation des réactifs et les
conditions de traitement thermique appliquées sous forme de poudres d'hydroxyapatite
séchées [57].

e Meéthode sol-gel

Le procédé sol-gel est une technique appropriée pour synthétiser des poudres de
grande pureté grace au contrble précis des paramétres du proces, les particules primaires ainsi
obtenues sont caractérisées par des nano-dimensions. De plus, la forte réactivité de la poudre
sol-gel autorise une réduction de la température du procédé, et empéche les phénomeénes de
dégradation lors du frittage. La majeure limitation de ce procédé réside dans la possibilité
d’hydrolyse des phosphates et le cotit élevé des réactifs [58].

11.10.6. Domaine d’utilisation
L’hydroxyapatite joue un role important dans divers domaines :
11.10.6.1.Domaine biomédical

En raison de ses propriétés de bioactivité et de biocompatibilité, 1’hydroxyapatite est
largement utilisée dans le domaine médical et dentaire [59], de la reconstitution osseuse [60].
Elle est utilisée dans le recouvrement des parties métalliques des protheses de hanches ou de
genoux. Elle peut étre utilisée sous forme de granules ou de piéces macroporeuses pour le
comblement en chirurgie réparatrice. Elle est aussi utilisée comme substituts osseux, systeme

de libération de principes actifs, céramiques et ciments [61].
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L’avantage principal de I’hydroxyapatite est de créer de fortes liaisons chimiques avec 1’0s,
étant donnée sa composition tres proche de celle des tissus calcifiés [62].
11.10.6.2.Domaine de traitement de ’eau

Pour remédier le probléme de la pollution des eaux, il existe différents procédés
d’élimination des polluants, parmi les différentes techniques de traitement de I'eau l'utilisation
de matériaux alternatifs comme L'Hydroxyapatite (HAP), synthétisée a partir de multiples
sources biologiques (os d'animaux, les coquilles d’ceufs ; ... etc.), qui sont considérés comme
étant des déchets trés utile pour I'élimination de certains polluants.

La plupart des cas ont confirmé que l'utilisation de grandes quantités de tels types de
déchets pour le traitement de I'eau polluée est une option attrayante et prometteuse avec un
double avantage pour l'environnement. La production de HAP commerciale est encore
colteuse et une réflexion croissante a €ét€¢ donnée pour I'utilisation de méthodes plus
économiques pour sa préparation [49].
11.10.6.3. Domaine industriel

L’hydroxyapatite est utilisée comme catalyseur dans 1’industrie des polyméres pour la
déshydrogénation et la déshydratation des alcools primaires, ainsi que dans I’industrie des
sucres. L’hydroxyapatite synthétique est également utilisée couramment comme phase
stationnaire, dans les colonnes chromatographiques pour la séparation de diverses molécules
telles que les vitamines (vitamine D3) et les protéines [60].
11.10.6.4.Autres applications chimiques

Les HAP peuvent également étre employeées trés freqguemment en chromatographie
pour séparer les protéines et autres biomolécules. Les HAP sont efficaces grace aux effets
combinés des groupes calcium et phosphates exposés a la surface du cristal qui donnent au
matériau une sélectivité pointue permettant la séparation de mélanges complexes. [63, 64].
11.11. Conclusion

La rétention des colorants présents dans des solutions aqueuses peut avoir lieu par
différents mécanismes tels que l'adsorption qui est considérée dans le présent travail comme
une technique de dépollution, 1’adsorbant utilisé dans nos expériences est 1’hydroxyapatite

synthétisé.
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Chapitre 3 Application de I'adsorption des colorants par les HAP

I11.1.Introduction

La pollution est un probléme séricux dans 1’environnement, plusieurs méthodes de
traitements ont été étudiées, la plus répondue ces derniéres années est I’adsorption [1.2]. Le
présent chapitre est consacré a 1’étude de la rétention de deux colorants le Rouge Congo et le
Vert de Malachite par un matériau synthétisé Hydroxyapatites.

I11.2.Matériels et méthodes
111.2.1. Préparation du matériau choisi

Le matériau choisi a été préparé en suivant la méthode de synthése par neutralisation,
cette méthode de synthése a été mise en ceuvre par Wallayes [3] et améliorée par Trombe
[4].Récemment, d’autres auteurs s’intéressent a ce type de réaction a partir de 1’acide
phosphorique et I’hydroxyde de calcium [5,6]. En effet, Ca(OH)2 présente des caractéristiques
convenables pour la mise au point d’une telle synthése en particulier pour sa basicité. Son
attaque par I’acide conduit a la libération des ions OH™ en solution induisant ainsi la basicité
nécessaire au milieu réactionnel.
111.2.1.1. Presentation de la méthode de synthese par précipitation de I’hydroxyapatite

Cette méthode de synthése de I’hydroxyapatite consiste a neutraliser rapidement, en
présence de quelques gouttes de phenolphtaleine servant d’indicateur de fin de réaction une
solution aqueuse de calcium par une solution aqueuse de phosphate.

La suspension ainsi obtenue est maintenue sous agitation, Le précipité obtenu est alors
séparé de la solution par filtration, lavé a 1’eau chaude puis séchée a 80 °C pendant une nuit.
111 2.2. Caractérisation du matériau étudié

a) Détermination du point de charge nulle (PCN) du matériau étudié

Le point de charge nulle correspond a la valeur de pH du milieu pour laquelle la
résultante des charges positives et négatives charge nette de la surface d’adsorbant est nulle.
Le pH pzc est trés important dans les phénoménes d’adsorption, surtout lorsque les forces
électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes, ce qui est le cas avec les biomasses.

Le PCN est déterminé par une méthode électrochimique simple en ajoutant dans une
série de béchers de 50 ml de NaCl (0.05M), le pHinitiar de chacun a été ajusté a des valeurs
précises de 2 a 14 (par addition de NaOH et/ou HCI 0.1M) ensuite 0,1g d’adsorbant a été
ajouté a chaque béchers. Les suspensions ont été maintenues en agitation constante a
température ambiante pendant 48 h, afin de déterminer le pH final. Le point de charge nulle
(PCN) correspond a I’intersection de la courbe portant ApH = pHf-pHi en fonction de pHi

avec ’axe des abscisses. [7]
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On note que lorsque le pH est inférieur au pHpzc, la charge de surface nette de
matériau HAP est positive, ce qui favorise 1’adsorption des composés anioniques, alors que
I’augmentation du pH par rapport au pHpzc justifie que la charge de surface nette du matériau
testé est négative, ce qui favorise 1’adsorption de composés cationiques. D’apres la figure.ll1.

1; la valeur du point de charge zéro obtenue pour le matériau HAP synthétisé est égale a 8.28.
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Figure.lll. 1: point de charge nulle de ’HAP

b) Caractérisation du matériau par spectroscopie IRTF
Les propriétés physiques de I’hydroxyapatite ont été largement étudiées. Le spectre IR de
I’hydroxyapatite montre une bande située vers 1595 cm™ correspond a la vibration de
déformation du groupement OH de la molécule H2O lié par des pont H [8,9]. Le spectre
montre également une bande a 1114 et 565 cm™, attribuées aux vibrations d’élongation
symétrique de la liaison P-O des ions PO+*qui correspondent a I'hydroxyapatite de calcium.
La bande observée a 605 cm™ est due a la vibration de déformation du phosphate
[10,11].D’autre part, le spectre présente une bande a 3450-3064 cm* attribuée a la vibration
d’élongation symétrique du groupes hydroxyle (OH) [12] qui est du & I'numidité du matériau.
Le spectre FTIR a clairement montré la présence d'eau, de phosphate et de groupes hydroxyle

dans la poudre d'hydroxyapatite préparée [8, 9] (figure 111.2).
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Figure. 111.2: Spectre, positions et intensités des bandes IR de ’'HAP

Tableau I11.1:Positions et intensités des bandes IR de I’hydroxyapatite synthétisé

Position des bandes Nature (elongation/ déformation)

(nombre d’onde (cm™)

Bande attribuée aux Vibrations d’élongation sym

3450,4 -3064,7 du groupement hydroxyle

Bande attribuée a la vibration de déformation du

groupement OH de la molécule H2O liées par des

1595 ponts H.
1407,9 Bande attribuée aux modes vibrationnels des
1336,6 carbonates

Bande attribuée aux vibrations d’Elongation
antisymeétrique de la liaison P-O triplement
1114,8 dégénéreé

605 ,6 bande B attribuée aux vibrations d’élongation

symétrique de la liaison P-O des ions PO4*
565,1 /
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111.2.3. Colorants utilisés
Dans cette étude, nous avons choisi deux types de colorants le Rouge Congo (RC) et le
vert Malachite (VM). Le tableau I11.1présente les principales caractéristiques des colorants

étudiés.
Tableau.l11.2 : Quelques caractéristiques des colorants utilisés [13,14]
Nom du colorant Vert malachite Rouge Congo
Apparence Cristaux vert foncé Poudre rouge foncé
Famille /classe/ Colorant cationique (basique) | Colorant anionique (acide) azoique
Formule brute C23H25CIN2 C32H22NeNa206S2
Nom IUPAC 4-[(4-dimethylaminophenyl) | Acide benzidinediazo-bis-
-phenyl-methyl]- 1-naphtylamine-4-sulfonique
N, N-dimethyl-aniline
Masse molaire | 364.911 g/mol 696.66 g/mol
(g/mol)
= N
- 00
Structure cr | | ~ M R 5-0"Na'
/N N\ ‘,‘— N— N — N :“
(L2 2
] C

Le Rouge Congo (RC) est un colorant anionique (acide) faisant partie de la classe des
azoiques, alors que le vert malachite (ou vert d'aniline, ou vert de diamant B) est un produit
chimique connu pour ses qualités de colorant bleu-vert.

111.2.4. Protocole de dosage
a) Détermination de la longueur d’onde maximale
Afin de déterminer les longueurs d’ondes correspondant au maximum d’absorbance,

une étude du spectre UV-visible a des longueurs d’ondes comprises entre 400 et 800 nm a été
réalisée a l’aide d’un spectrophotométre UV-visible, les spectres d’absorption des deux

colorants sont représentés sur les figures. 111.3 et 111.4.
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Figure.l11.3: Détermination de la longueur d’onde maximale du colorant RC

La figure montre que I’absorption maximale du colorant RC correspond a une
longueur d’onde maximale A max = 494 nm, elle est & peu prés similaire a celle qui est

indiqué par Guiza et al [15].
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Figure.l11.4: Détermination de la longueur d’onde maximale du colorant VM
La figure montre que I’absorption maximale du colorant VM correspond a une

longueur d’onde maximale A max = 620 nm, cette valeur coincide avec celle indiquée dans la
littérature [16].
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b) Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons ¢établi une courbe d’étalonnage qui nous a permis de déterminer le
domaine de concentration. L’obtention d’une droite avec une équation de type (A=bC) et
d’origine (0,0) nous a confirmé que la loi de BEER-LAMBERT est Vérifiée.

2,0 1
A=0,040 C
R2=0,999
1,5
310
810
0,5
0,0
T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
C (mall)

Figure .111.5: Courbe d’étalonnage de RC a Amax = 494 nm
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Figure. 111.6: Courbe d’étalonnage deVM a A max = 620 nm
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Les résultats obtenus montrent que la loi de Beer-Lambert est respectée dans le
domaine de concentration choisi pour chaque colorant.
I11.3. L’effet de différents parametres sur ’adsorption des colorants RC et VM
111.3.1. Cinétique d’adsorption
Les études de cinétique sont menées afin de déterminer la quantité d’adsorbat, les expériences
d’adsorption ont été réalisé en batch, un volume de 100mL de solution a la concentration
initiale de solution est mis en contact sous une agitation magnétique fixée avec une quantité
d’adsorbant de 0,1g pour différents temps de contact au pH naturel de la solution et a la
température ambiante. Le suivi de la concentration résiduelle de la solution en fonction du
temps de contact est déterminé en faisant des prélévements a des intervalles de temps bien
définis. Les échantillons prélevés sont centrifugés puis analysés par mesure d’absorbance a la
longueur d’onde déja déterminée.

Tableau. 111.3: Conditions expérimentales de 1’étude de la cinétique d’adsorption.

Colorant RC VM
Masse(HAP)g 0,1 0,1
Volume (ml) 100 100

pHi 5,2 4,46
Co(mg/l) 20 15
L’intervalle du temps de contact(min) | 5-200min 5-240min

Le taux d’élimination R (%) et la quantité du colorant adsorbée q: (mg g)sur la poudre HAP

a I’instant t, sont calculés par les équations suivantes :

~ 5 (Co—C). 100 @)
Co
_(C,-CYV €)
v m

D’ou

Co (mg It est la concentration initiale du colorant ;

Ci (mg I est la concentration du colorant a I’instant t ;
V (I) est le volume de la solution ;

R% : le rendement d’élimination

et m (g) est la masse de ’adsorbant,

47



Chapitre 3 Application de I'adsorption des colorants par les HAP

Les résultats tracés dans les figures I11.7et 111.8 montrent que la capacité d'adsorption
des deux colorants augmente rapidement en fonction du temps de contact pendant les
premieres minutes de la réaction, cette phase correspond a un transfert de I'adsorbat de la
phase liquide a la surface du matériau jusqu'a atteindre un palier de saturation. ceci peut étre
interprété par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la
surface du matériau adsorbant, est beaucoup plus important que celui des sites restant apres
un certain temps. Aprés cette phase, on remarque que I’adsorption devient plus lente ce qui
expliqué par I’établissement d’un équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption
[17].

D’apres les figures, pour le RC ; I’équilibre est atteint a partir de 60 min avec une
quantité fixée égale a 19,23mg/g. Cependant, pour le vert de malachite ; ’équilibre est atteint
a partir de 180min avecune quantité fixée a 1’équilibre égale a 13.18mg/g. Les taux

d’¢élimination du RC et VM sont 96,5% et 87,88% respectivement.
25

20 * VM
= RC

[EnY
(%2}

qt (mg/g)
*
*
*
*

0
-10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250

temps (min)

Figure.l11.7 : Effet du temps de contact sur ’adsorption du colorant sur HAp
(V=100ml, [Crc]=20mg/l, [Cym]=15mg/l, m=0,1g pHvm=4,46 ; pHrc=5,2)
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Figure.111.8 : Influence du temps du contact sur le rendement d’élimination des colorants sur
le materiau HAP (V=100ml, [Crc]=20mg/I, [Cvm]=15mg/l, m=0,1g pHvm=4,46 ;
pHRc=5,2)

Tableau.l11.4: Les valeurs des quantités fixées des colorants a I’équilibre sur HAP

Colorant RC VM
Taux d’élimination % 96,5% 87,88%
quantités fixées q«((mg/g) 19,23 13,18

111.3.2. Influence des conditions opératoires sur les cinétiques d’adsorption

Quelques parametres expérimentaux peuvent avoir un impact sur le déroulement de
I’adsorption des colorants vert de malachite et Rouge Congo par le matériauHAP.Dans cette
étude, nous avons choisi les parameétres les plus influents comme : la masse, le pH initial, la

température, la concentration initiale, rapport solide-solution.

a) Effet de la masse
L’effet de la masse initiale de ’'HAP sur I’¢limination des colorants doit étudier en mettant en
contact chaque solution avec des masses différentes a températures ambiante dans les

conditions suivantes :
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Tableau : 111.5.Conditions expérimentales concernant 1’étude de I’effet de la masse
Colorant RC VM
Masse g (HAP) 0.1-2 0.1-2
Volume (ml) 100 100
pHi 5,2 4,46
Co(ma/l) 20 15
La durée de I’expérience 60min 180min
D’apres les résultats indiqués sur les figures (111.9 ; 111.10), on peut constater d’une

facon générale que les quantités adsorbées diminuent en fonction de I’augmentation de la
masse d’HAP; une masse de 1g d’HAP donne un bon rendement d’adsorption du colorant du
Rouge Congo de 98.62% alors qu’une masse de 0.5¢ d’HAP donne un rendement

d’adsorption du colorant de vert de malachite de 75%.

16
14
12 ——\/M
1 ——RC

qe mg/g
o

o N b OO

0 0.5 1 1.5 2
masse (g)

Figure.l11.9 : Influence de la masse sur I’adsorption des colorants sur ’HAP

(V=100ml, [Crc]=20mg/l, [Cym]=15mg/l, m=[0,1-2]g, pHvm=4,46 ; pHRrc=5,2)

L’augmentation de la dose de I’adsorbant fait croitre le nombre des sites disponibles
pour la fixation des colorants, ce qui favorise par conséquent le phénoméne de décoloration
[18].En effet, I’ajout d’adsorbant permet d’augmenter le nombre de sites d’adsorption mais
les cations du colorant ont plus de difficultés a approcher ces sites a cause de I’encombrement
et par conséquent, une diminution de la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant

[19].

50



Chapitre 3 Application de I'adsorption des colorants par les HAP

120 -
VM
HRC

100

80 -

R %

60 -
40 -

20 A

0.1 0.2 0.5 1 2
masse (g)

Figure.l11.10 : Influence de la masse sur le rendement d’¢limination des colorants sur ’'HAP

(V=100ml, [Crc]=20mg/l, [Cym]=15mg/l, m=[0,1-2]g pHvm=4,46 ; pHrc=5,2)

b) Effet du pH
Pour évaluer I’effet du pH initial sur I’efficacité de I’adsorption et afin dedéterminer le
pH optimal, nous avons mené une série d’expériences a température ambiante en ajustant le
pH initial en utilisant les solutions NaOH (0,1) et HCI (0,1M) pour les différentes valeurs de
pH étudiées comprise entre (2 - 12) dans les conditions expérimentales suivantes :

Tableau. 111.6: Conditions expérimentales concernant 1’étude de 1’effet de pH

Colorant RC VM
Masse(HAP)g 0,1 0,1
Volume (ml) 100 100
pHi 2-12 2-12
Co(mg/l) 20 15
La durée de I’expérience 60min 180min
Les résultats représentés sur les figures (111.11; 111.12), montrent que la quantité

adsorbé et le rendement d’élimination du rouge Congo diminue en fonction de
I’accroissement du pH, le milieu acide avec un pH=2 donne un taux d’élimination de 1’ordre
de 94.87%; par contre pour le vert de malachite, on remarque que la quantité adsorbée et le
rendement d’élimination augmentent en fonction de I’augmentation du pH ce qui explique

que ’adsorption est favorable dans les milieu basiques pour un pH=12 avec un rendement de
95.6%.
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Figure.l11.11 : Influence du pH sur I’adsorption des colorants sur ’HAP
(V=100ml, [Crc]=20mg/l, [Cym]=15mg/l, m=0,1g, pH=2-12)
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Figure.l11.12 : Influence du pH sur le rendement d’élimination des colorants sur ’'HAP

(V=100ml, [Crc]=20mg/l, [Cym]=15mg/l, m=0,1g ; pH=2-12)

c) Effet de la température

L’influence de la température a été étudiée avec un volume de 100ml de solution a
différentes températures (15-50 °C), les expériences sont mises en contact avec une masse de
0,1g d’adsorbant.
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Tableau. 111.7: Conditions expérimentales concernant 1’étude de 1’effet de la température

Colorant RC VM
Masse g (HAP) 0.1 0.1
Volume (ml) 100 100
pHi 5,2 4,46
Co(mg/l) 20 15

La durée de I’expérience 60min 180min
T°C 15-50 15-60

Lorsque la quantité adsorbée augmente avec la température, 1’adsorption est

endothermique, alors que 1’adsorption est exothermique lorsque la quantité adsorbée diminue

avec I’élévation de la température. Les résultats montrent que l'adsorption s'est améliorée par

une augmentation de la température jusqu'a 30°C pour le RC et 25°C pour le VM avec des

taux d’élimination de ’ordre de 95% et 80,95% pour les deux colorants respectivement

(figures 111.14). D’aprés ces résultats, on constate que la température du milieu est un

parametre important, ’augmentation de la température influe sur le phénomene d’adsorption.

[20].
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Figure.l11.13 : Influence de la température sur 1’adsorption des colorants par ’'HAP
(V=100ml, [Crc]=20mg/l, [Cym]=15mg/l, m=0,1g ; T=15-60, pHvm=4,46 ; pHrc=5,2)
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Figure.l11.14 : Influence de la température sur le rendement d’élimination des colorants sur

I’HAP (V=100ml, [Crc]=20mg/l, [Cvm]=15mg/l, m=0,1g ; T=15-60, pHvm=4,46 ; pHrc=5,2)

d) Effet de la concentration

L’effet de la concentration initiale des colorants sur I’adsorption a été étudié dans une

gamme de concentration allant de5 a 30mg/l pour le rouge Congo et de 5 a 20pour le vert de

malachite en présence d’une masse des HAP de 0,1g.

Tableau. 111.8: Conditions expérimentales concernant 1’étude de I’effet de la concentration
Colorant RC VM

Masse g (HAP) 0,1 0,1

Volume (ml) 100 100

pHi 5,2 4,46

Co(mg/l) 5-30 5-20

La durée de I’expérience 60min 180min

Les résultats présentés sur la figure 111.15 montrent que la concentration initiale du

colorant affecte clairement la quantité du colorant adsorbée, et que 1’adsorption est lente avec

les concentrations faibles. Le taux d’adsorption augmente avec I’augmentation de la

concentration initiale du colorant, il est de I’ordre de 92% avec le RC et 50% avec le VM.
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Figure.l11.15 : Influence de la concentration sur le rendement d’élimination des colorants sur

I’HAP(V=100ml, [Crc]=5a30mg/l, [Cvm]=5a20mg/l, m=0,1g ; pHvm=4,46 ; pHrc=5,2)

e) Etude du rapport solide-solution
Cette étude nous a permis de déterminer la masse de solide optimale exprimée en
gramme par litre de la suspension a traiter. Dans une série d’erlenmeyer, on met des
suspensions de matériau testé HAP 0,1g dans des volumes différents du colorant, avec la
concentration initiale du colorant est constante, le mélange est agité pendant le temps du

contact déja déterminé, puis séparés par centrifugation, et analysés a la longueur d’onde déja

déterminée.
Tableau. 111.9: Influence du rapport solide sur solution dans 1’élimination du colorant de RC
par le HAp
250 200 100 50
Volume (ml)
Masse (g) 0,1 0.1 01 01
Rapport solide/solution (g/1) 0,4 0,5 1 2
Concentration initiale (mg/l) 20 20 20 20
Abs 0,361 0,206 0,044 0,024
Ce (mg/l) 9,025 5,15 1,1 0,6
ge(mg/g) 27,43 29,7 18,9 9,7
R (%) 54,87 74,25 94,5 97
pHi 5,2 5,2 5,2 5,2
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Tableau. 111.10: Influence du rapport solide sur solution dans 1’élimination du colorant de
VM par le HAp
Volume (ml) 250 200 100 50
Masse (g) 0,1 01 01 0,1
Rapport solide/solution (g/l) 0,4 0,5 1 2
Concentration initiale (mg/l) 15 15 15 15
Abs 0,494 0,448 0,427 0,388
Ce (mg/l) 5,64 5,12 4,88 4,43
ge(mg/q) 23,4 19,76 10,12 5,28
R (%) 62 65 67 70
pHi 4,46 4,46 4,46 4,46
35
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Figure.111.16 : Influence du rapport solide - solution sur ’adsorption des colorants par
I’HAP

L’examen des histogrammes des couples RC -HAP et VM -HAP montre que le
rapport solide sur solution optimum est de 2g pour un volume optimum du colorant RC et VM

de 50ml contenant une masse de 0,1g des HAP. La figure. 111.17 montre que 1’élévation du
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rapport solide-solution fait augmenter le rendement d’élimination des colorants par le

matériau HAP.

#EVM ERC
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Figure.l11.17 : Variation du rapport solide-solution dans 1’élimination des colorants par
I’HAP

111.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption
Afin de déterminer l'ordre de la cinétique de retention des deux colorants et les

constantes de vitesse de 1’adsorption sur I’HAP, nous avons adopté deux modeles cinétiques :

a) Le modele du pseudo premier ordre
Les résultats obtenus en appliquant le modéle cinétique du pseudo-premier ordre
sont représentés dans le tableau 111.10. Ce modele repose sur le tracé de la droite Log (qe -

qt) en fonction du temps(t) (figure 111.18).
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Figure.l11.18 : Détermination des constantes de vitesse du pseudo premier ordre de

I’adsorption des colorants sur 'HAP

b) Le modele du pseudo second ordre
La quantité adsorbée a I’équilibre ge (mg/g) et la constante du pseudo-second ordre K>
(g/mg.min) peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée

a ’origine de la droite t/q¢ en fonction du temps t. Les résultats obtenus sont représentés sur la

figure. 111.19et le tableau. 111.10.
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Figure.l11.19 : Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre de

I’adsorption des colorants par ’'HAP
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Tableau. 111.11 : constantes de vitesse du pseudo premier et second ordre de 1’adsorption des

colorants par 'HAP

Constantes des vitesses du pseudo premier ordre

Adsorbats Adsorbants Ki(mint) R?
RC HAP 0,0115 0,562
VM HAP 0,023 0,776
Constantes des vitesses du pseudo second ordre
Adsorbats Adsorbants ge (Mmg/g) cal | ge (Mg/g) exp | Ko(min R?
!.g/mg)
RC HAP 19,23 19,23 0,0153 0,998
VM HAP 14,7 13,18 0,0024 0,989

D’apres les résultats obtenus, on peut dire que le modele du pseudo second ordre est le
plus fiable pour déterminer I’ordre de la vitesse de I’adsorption des deux colorants RC et VM
par PHAP. Ce mode¢le donne des bons coefficients de corrélation R? proche ou égal a 1, en
plus les valeurs de la capacité d’adsorption calculées graphiquement (gecal) sont tres proches

a celles déterminées expérimentalement (geexp).

I11.5. Etude thermodynamique
I11.5.1. Détermination des parameétres thermodynamiques d’adsorption des colorants
sur PHAP
D’une facon générale, le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné d’un processus
thermique qui peut étre soit exothermique (AH <0) ou endothermique (AH > 0) La chaleur
d’adsorption AH est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz [18] :

AG°= AH°-TAS°® 4)

AG°= -RT.LnKe (5)

LnKc= (AS°/R) — (AH°/RT) (6)
Ou:
A G°: I’énergie libre ; A H° : ’enthalpie ; A S° : I’entropie ;
R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ mol K) ;

Kc : la constante thermodynamique de 1’équilibre de I’adsorption ;
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__Co-Ce
Kc = " (7)

Co: la concentration initiale de I’adsorbat ;

Ce : la concentration a 1’équilibre de I’adsorbat ;

Si nous portons graphiquement LnKc en fonction de 1/T, nous aurons une droite de pente
—AH?® /R et d’ordonnée a I’origine AS°/R.

VM:y =4706,x - 15,67 RC:y =-8408,x + 30,57

6 R%=0,960 R?=0,959
5 .
4 -
3 -

x 2

[=

= 1 -
0 T T T / 1
_9.0_329 0.003 00031 - 0.0033 0.0034 0.0035
-2 A 1/T(K°)
-3 -

Figure.l11.20 : Détermination des paramétres thermodynamiques d’adsorption des

Colorants sur I’HAP.

Tableau.ll11.12 : Paramétres thermodynamiques de I’adsorption des colorants

sur 'HAP

Colorants AH° (KJ/mole) | AS® (KJ/mole.K) R?

RC 69041,11 254,15 0,959

VM -39125,68 -130,28 0,96
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Tableau.111.13 : Valeurs de I’enthalpie libre de 1’adsorption des colorants

sur 'HAP
colorants | AG AG AG AG
(K.J/mole) | (K.J/mole) | (K.J/mole) | (K.J/mole)
a 288°K a293K a 298°K a 303°K
RC -4,15 -5,42 -6,69 -7,96
VM -77,21 -78,6 -81,2 -82,5

D’apres le tableau ci-dessus, la réaction d’élimination du vert de malachite par
I’hydroxyapatite suit un processus exothermique, ceci est confirmé par la valeur négative de
AH. La valeur négative de AS indique une diminution du désordre.

Par contre pour le rouge Congo, la valeur positive de AH confirme que la réaction

d’élimination du rouge Congo par I’hydroxyapatite suit un processus endothermique. Une

augmentation du désordre pour des valeurs de AS (AS > 0).

L’enthalpie libre (AG°<0), montre que le processus d’adsorption est spontané et

favorisé par le chauffage pour les deux colorants.

61



Chapitre 3 Application de I'adsorption des colorants par les HAP

Références bibliographiques
[1] Syafalni, R.Abdullah,l.Abustan,A.N.Mohd Ibrahim,International Journal of environmental
sciences ,4(2013)379-391.
[2] N.Gupta , A.K.Kushwaha,M.C.Chatopadhyaya , Advanced Materials Letters,2(2011)309-
312.
[3] WALLAEYS R., Contribution a I’étude des apatites phosphocalciques, Ann. Chim.,
1952, vol. 7, p. 808-848.
[4] TROMBE J.C., Contribution a I’étude de la décomposition et de la réactivité de certaines
apatites hydroxylées carbonatées ou fluorées alcalino-terreuses, These,Université Paul -
Sabatier Toulouse, 1972.
[5] OSAKA A.; MIURA Y.; TAKEUCHI K.; ASADA M.; TAKAHASHI K.,Calciumapatite
prepared from calcium hydroxide and orthophosphoric acid, J. Mater. Sci.Mater.Med., 1991,
vol. 2 p. 51-55.
[6] YOSHIKO S.; HIDEO B.; MINEO M.; HAJIME S .,Synthesis of compositionally
regulated hydroxyapatite from calcium hydroxide and phosphoric acid, J. Ceram. Soc. JPN,
1993, vol. 101, p. 659-664.
[7]S. Boumchital, A. Lahrichi, Y. Benjelloun, S. Lairini, V. Nenov, F. ZerrouqJ. Mater.
Removal of cationic dye from aqueous solution by a food waste: Potato peel S.Environ. Sci. 7
(1) (2016) 73-84.
[8] D. badareddine, effet de traitement thermique sur la stabilité de la structure de
I’hydroxyapatite), mémoire de master, universit¢ Mohamed Khider Biskra ,2014.
[9] K. Himanshu, P. Satya, Synthesis and Characterization of Hydroxyapatite Powder by
Eggshell, Journal of Minerals and Materials Characterization and Engineering, 2016, 4, 119-
126.
[10] N. Angelescu, D. Ungureanu, A. Catangiu, Electrodeposition of hydroxyapatite coatings
in basic conditions, Revista de Chimie 62 (2011) 702-706.
[11]J. Vilchis-Granados, F. Granados-Correa, C.E. Barrera-Diaz ; Surface fractal dimensions
and textural properties of mesoporous alkaline-earth hydroxyapatites, Applied Surface
Science 279 (2013) 97— 102.
[12] Yingkai, L., Dedong, H., & Guanghou, W. (2004). A simple wet chemical synthesis and
characterization of hydroxyapatite nanorods. Materials Chemistry and Physics , 86, 69-73.
[13] Mcky.G,Ramprasad.G,Mowlo.P ,Desorption and regeneration of dye colors from low

cost materials,water ressarch,1987.

62



Chapitre 3 Application de I'adsorption des colorants par les HAP

[14] R.Egli ,Peter ,H,Freeman ,Color chemestry.The design and synthesis of organic dyes and
pigment ;Elsevier, London,1991.

[15] S.Guiza,M.Bagane ;Kinetics study of Congo red dye adsorption from aqueous solutions
onto bentonite ;Journal of Water Science ;VVolume 26, numéro 1, 2013, p. 39-50

[16] Kadache Abdelkader. « Traitements Des Effluent Industriels et Urbains Par Différents
Matériaux » These de Doctorat Université Dr.Moulay Tahar —Saida. (2022).

[17] Luo P., Zhao Y., Zhang B., Liu J., Yong, J. Study on the adsorption of Neutral Red from
aqueous solution onto halloysite nanotubes Water Research, 44 p: 1489-1497. (2010).

[18] Jiang M., Wang Q., Jin X., Chen Z., Removal of Pb(ll) from aqueous solution using
modified and unmodified kaolinite clay, Hazardous Materials, 170 p: 332-339, (2009).

[19] Ramesh A., Lee D.J., Wong J.WJournal of Colloid and Interface Science,291, pp :
588,(2005).

[20] Abd ElI-Rahman K.M., El-Kamash A.M., El-Sourougy M.R., Abdel-Moniem N.M.
Journal of Radioanalytical and NuclearChemistry, 268, p: 221, (2006)

63



Conclusion générale




Conclusion générale

Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire a eu pour but de contribuer a I’étude de

I’application d’un matériau a base d’hydroxyapatite dans 1’élimination des polluants

organiques des colorants rouge congo et vert de malachite.

Dans la premiéere partie de ce mémoire, une étude bibliographique sur les colorants,

I’adsorption et les adsorbants (I’hydroxyapatite) a €té menée.

L’¢tude expérimentale a porté sur la détermination des conditions optimales de

I’adsorption des colorants (le rouge congo et le vert de malachite)par I’hydroxyapatite .

Nous sommes parvenus a dégager quelques points essentiels sur les paramétres qui

influent I’adsorption comme effet de la concentration du colorant étudié, effet du Temps du

contact, effet de la masse, effet de la température étudice et 1’effet du pH.

©)

Le point de charge nulle « PCN est de 8,28 pour les HAP, ce qui signifie que la
surface d’adsorbant est chargée positivement aux pH inférieurs a cette valeur, et
négativement aux pH supérieurs de cette valeur enregistrée.

Le temps au quel le matériau HAP fixe le maximum du colorant le Rouge Congo et le
Vert de Malachite est de 60 min et 180min respectivement.

Le taux d’¢élimination du colorant RC est de 96.5% alors qu’il est de I’ordre de
87.88% pour le VM.

La modélisation de la cinétique des colorants étudiés a révélé sa conformité au
modeéle cinétique du pseudo deuxieme ordre.

Le rendement d’adsorption augmente en fonction de I’augmentation de la masse
jusqu’a une masse bien définie, une masse de 1g Pour le RC et 0,59 pour le VM , au
de-1a de cette masse le rendement diminue.

Le pH initial du milieu influe sur ’adsorption des colorants par 1I’hydroxyapatite; les
meilleurs rendements d’adsorption du colorant vert de malachite et rouge Congo par
les HAP ont été obtenus en milieu basique (pH = 12, R%= 95,6%) et en milieu acide
(pH=2, R%=94,87%) respectivement.

Le rapport solide sur solution du couple (colorant -HAP) montre que le rapport solide
sur solution optimum est de 2 pour un volume de solution de 50ml, alors que le taux

d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du colorant.
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o L’augmentation de la température influe sur le phénoméne d’adsorption. Le
mécanisme d’adsorption du VM par HAP est exothermique et spontané, cependant, il

est endothermique et spontané pour 1’élimination du RC.

Les résultats des tests nous ont permis de confirmer I’efficacité du matériau HAP pour

I’adsorption des colorants.
Dans cette étude, nous avons tenté de tester un autre matériau HAP naturel, mais a

cause du temps limité, cette partie restera pour les prochaines études.

Comme perspectives :
e Nous incitons a mettre en pratique ces résultats pour traiter des effluents réels.
e Tester le matériau HAP dans 1’élimination des polluants par d’autre méthode

du traitement.
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Abstract

The aim of this work is to apply the phenomenon of adsorption in the removal of two dyes Congo Red (CR) and
Green of Malachite (GM) in aqueous solutions using material synthesized hydroxyapatites (HAPS). The work
was based on the optimization of operational parameters such as contact time, initial dye concentration,
adsorbent mass, temperature and pH. The elimination rates of CR and GM are 96.5% and 87.88% for a contact
time of 60min and 180min respectively. The kinetic follow-ups are well described by the pseudo-second-order
equation for the two dyes green of malachite and Congo red with good correlation coefficients. The increase in
the mass of HAPs decreases the adsorbed amounts of dyes. While the rate of adsorption increases with the
increase in the initial concentration of the dye. Adsorption is favorable for GM and CR in the basic and acidic
medium respectively. The increase in temperature affects the phenomenon of adsorption. The mechanism of
adsorption of GM by HAPs is exothermic and not spontaneous, but endothermic and spontaneous for the
elimination of CR. The results of the tests allowed us to confirm the effectiveness of HAPs material for the
adsorption of dyes.

Keywords: Dyes, Congo Red, Green of Malachite, Hydroxyapatite, Adsorption.

Résumé

Le but de ce travail est d’appliquer le phénoméne de I’adsorption dans I'élimination de deux colorants
Rouge Congo (RC) et vert Malachite (VM) en solutions aqueuses en utilisant un matériau synthétisé les
hydroxyapatites (HAP). Le travail a été base sur I'optimisation des paramétres opérationnels comme le temps de
contact, la concentration initiale du colorant, la masse d’adsorbant, température et le pH. Les taux d’élimination
du RC et VM sont 96,5% et 87,88% pour un temps de contact de 60min et 180min respectivement. Les suivis
cinétiques sont bien décrits par I'équation de pseudo-deuxieme-ordre pour les deux colorants vert de malachite et
rouge Congo avec des bons coefficients de corrélation. L’augmentation de la masse d’HAP fait diminuer les
quantités adsorbées des colorants. Alors que le taux d’adsorption augmente avec l’augmentation de la
concentration initiale du colorant. L’adsorption est favorable pour le VM et le RC dans le milieu basique et acide
respectivement. L’augmentation de la température influe sur le phénoméne d’adsorption. Le mécanisme
d’adsorption du VM par HAP est exothermique et non spontané, mais endothermique et spontané pour
I’élimination du RC. Les résultats des tests nous ont permis de confirmer I’efficacité du matériau HAP pour
I’adsorption des colorants.

Mots-clés : Colorants, Rouge Congo, Vert de Malachite, Hydroxyapatite, adsorption.
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