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Les abréviations

BM : Bleu de méthylene.

NA : noyaux d’abricot.

MMAJ/Arg : Méthyl Méthacrylate/ Argile.
ST+MMA/Arg: Styrene avec Méthyl Méthacrylate.
AR : Acide Rouge.

UV : Ultraviolet.

AG : Energie libre molaire de réaction (en J.mol-1).
SBET : La surface spécifique (m2.g™).

Na : Constante (nombre d’ Avogadro).

Am: La surface occupée par N2 (0.1627 nm?/molécule d’azote).
m : La masse de I’échantillon (g).

VM : Le volume molaire de N2 a TPN (22414cm®.mole?).
q : La quantité adsorbée (mg.g™).

Ci: La concentration initiale de la solution (mg.L™).
C. : La concentration résiduelle a I’équilibre (mg.L™?).
V : Le volume de la solution (L).

m : La masse de I’adsorbant (g).

M : La masse molaire du soluté (g/mole).

Abs : Absorbance.

pH PZC : pH de point de charge nulle.

IR : Infrarouge de transformer.

RZ coefficient de corrélation.

DRX : Diffraction des Rayons X.

ATG : Analyses thermogravimétrique.
K : Constante de Freundlich.
K, : Constante de Langmuir.

gmax : Capacité maximale d’adsorption.
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Introduction

I. Introduction

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques, quelque soit le
degré de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planéte. Ce
développement accéléré s’accompagne souvent d’une pollution de I’atmosphére et des eaux
posant ainsi un réel probléme pour I’environnement. Souvent, les substances chimiques
contenues dans les eaux de rejet sont difficilement biodégradables. Le manque ou
I'insuffisance des systémes de traitement mene ainsi & leur accumulation dans le cycle de
I'eau. La protection de I'environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur
car tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce [1].
En Algérie, plus de 100 millions de m® d’eau de rejet contenant des colorants et des métaux
lourds sont rejetés chaque année dans 1’environnement, selon le ministére de 1’environnement.
[2]. La présence de ces résidus dans 1’eau, méme a de tres faibles quantités, est tres visible et
indésirable. En fait, leur présence dans les cours d’eau réduit 1’activité¢ de la photosynthese
[3]. Le danger de ces polluants réside dans leur accumulation qui provoque des conséquences
graves sur les écosystemes et par la suite sur la santé humaine [4]. Par conséquent, la
dépollution des eaux contaminées par ces composés chimiques s’aveére nécessaire aussi bien
pour la protection de I’environnement que pour une éventuelle réutilisation de ces eaux non
conventionnelles. A cet effet, des instances internationales telles que 1’Agence de Protection
de DI’Environnement (APE), I’Organisation Mondiale de la Sant¢ (OMS) et 1’Union

Européenne (UE) sont chargées d’inspecter, de surveiller et de protéger les milieux naturels.

De ce fait, plusieurs méthodes biologiques, physiques et chimiques tels que la
filtration sur des membranes, la biodégradation microbienne, 1’0zonisation et 1’oxydation ont
été utilisées pour le traitement des effluents industriels [5]. Néanmoins, beaucoup de ces

techniques sont cofiteuses, particulierement lorsqu’elles sont appliquées aux effluents a haut
débit [6].

Dans ce contexte, I’adsorption s’avere €tre une technique simple et efficace pour
I’élimination des polluants organiques et minéraux, que ce soOit pour des eaux chargées ou
encore dans les traitements tertiaires de peaufinage de la qualité des effluents des stations
d’épuration en vue d’une réutilisation industrielle ou agricole de ces effluents. En plus, la
mise en place de la technique d’adsorption n’est pas onéreuse comparativement aux

techniques utilisées [7].
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A cet effet, le charbon actif, matériau de texture poreuse trés développée, reste de loin
I’adsorbant de choix dans la dépollution environnementale, il posséde une grande capacité et
une bonne sélectivité d’adsorption. Cependant, son colit onéreux et la nécessité de
régénération limite son utilisation dans les pays en voie de développement. Cela a motivé les
scientifiques a utiliser de nouveaux matériaux tels que: les déchets cellulosiques, le bois, les
coques de fruits, les noyaux de fruits, les charbons minéraux, les polymeéres et les résidus de
I’agriculture [8-17]. Ces derniers ont une efficacité comparable a celle des charbons actifs et
plus attrayants sur le plan économique dans le traitement des eaux de rejet. Ce choix est dicté
par I’importance de la surface importante de ces matériaux, leurs propriétés intrinséques, leur
faible cofit, la présence de charges sur la surface, la possibilité d’échange d’ions et surtout
pour leur disponibilité dans la nature.

La production d’abricot, en Algérie, connait une grande augmentation selon les
statistiques faites par I’Organisation des Nations unies de I’Agriculture et I’Alimentation
(FAO) [18]. Le taux de croissance annuelle enregistré en 2007 est de 13.3 %, ainsi 1’ Algérie
présente un taux de 3.5 % de la production mondiale. Des quantités importantes de noyaux
d’abricots sont générées chaque année et constituent une source significative de déchets
agricoles, de tels sous-produits correspondants a cette perte sont pourtant susceptibles de
présenter un intérét économique non négligeable. Par conséquent, il s’avére important de
valoriser de tels déchets.

L’objectif de notre étude a pour but de valoriser des noyaux d'abricot pour éliminer un
colorant de textile, ¢’est I’Acide Rouge (AR) pour la préservation de 1’environnement.

Le premier chapitre comporte une synthése bibliographique sur :

- les colorants textiles; généralité, classification, toxicités, nécessité de traiter les effluents
textiles, actions curatives: traitements des colorants.

- les aspects théoriques essentiels de l'adsorption et de ses modalités dans le domaine du
traitement des eaux.

Le deuxieme chapitre decrit la méthodologie expérimentale suivie pour la préparation des
matériaux adsorbants, ainsi que les techniques de caractérisation.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des différents résultats expérimentaux

obtenus ainsi que leurs discussions.
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1.1 Généralites sur les colorants

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a 1'origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : résistance a
’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment

par les détergents) et aux attaques microbiennes.

L'affinité du colorant pour la fibre est particulierement développée pour les colorants qui
posseédent un caractere acide ou basique accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants
organiques accroissent leur persistance dans I’environnement et les rendent peu disposés a la
biodégradation [19]. Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la
lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
groupes chromophores.

La molécule colorante est un chromogéne [20]. Plus le groupement chromophore donne

facilement un électron, plus la couleur est intense. (Voir Tableaul ; groupes chromophores

classés par intensité décroissante).

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

Croissante.
Grouperents chromop hores Group ements auxvochromes
Azo (MN=H-) Apming (-IMHZ)
Mitrozo (-MNO= ou - OH) Mehyarmine (-MHCH3)
Catbiw] (=C=0) Dirréthdarnine (-M{CHZD
Wingl (-C=00) Hryrosod (-HOY
Mitro (-NO2 ou NO3) Altpzd (-OF)
Sulfires (=C- ) CGroupements dommewrs d'électrons

De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques conjuguees (cycles benzéniques, anthracéne,
peryléne, etc). Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la conjugaison des
doubles liaisons s’accroit. L’énergie des liaisons p diminue tandis que 1’activité des électrons

7 ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d’onde.




CHAPITRE I Etude Bibliographique

De méme, lorsqu’un groupe auxochrome donneur d’¢électrons (amino, hydroxy, alkoxy...)
est placé sur un systeme aromatique conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systéeme
p, il peut y avoir hyperconjugaison et la molécule absorbe dans les grandes longueurs d’onde

et donne des couleurs plus foncées [21].

1.2 Classification des colorants
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application sur différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

1.2.1 Classification technologique ou (appellation usuelle)

La classification technologique permet a I’utilisateur de connaitre le mode d’application du
colorant, et donc ses domaines d’utilisation, ses propriétés (solubilité, affinité pour tel type de
fibres ou matériaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la
composition chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est
généeralement préservée. Cette classification comprend trois éléments :

» Le nom générique de la classe d’application ;
» Lacouleur;

» Le numéro d’ordre chronologique d’inscription au "colour index " ;

1.2.2 Classification technique

Les colorants utilisés dans 1’industrie textile contiennent habituellement des groupes acides
sulfoniques qui leur conféerent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la molécule
du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu [22].

On peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese :
» Colorants naturels ;
» Colorants synthétiques ;

1.2.2.1 Les colorants naturels

Ils sont trés répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a I’état libre ou liés a
des glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre. Aujourd’hui,
I’importance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminué. Du fait de
leur cherté, on ne les utilise dans I’industrie textile, du cuir et du papier que pour des
traitements spéciaux. lls restent, en revanche tres utilisés dans les produits alimentaires,

cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementaires plus strictes.
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1.2.2.2 Les colorants synthétiques

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés
peuvent étre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont synthétises
principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzéne et de ses dérivés

(toluéne, naphtaléne, xylene et anthracene) [23].

s sont de plus en plus utilisés dans les industries de coloration et des textiles grace a leur
synthése assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux
colorants naturels [24].

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter la rigueur de celle des
composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont généralement pas des produits purs et
que, d'autre part, les fabricants préferent tres souvent ne pas en divulguer la composition
exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers colorants de
noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc...) puis de noms de minerais (vert
malachite, auramine, etc...). Par la suite, ils furent désignés selon la constitution chimique du
composé de base (bleu de méthylene, noir d'aniline, vert naphtaléne, etc...).

Actuellement, les fabricants de matieres colorantes déposent des marques protégées

qui ne donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés
d'application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un
code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple : R =red ; Y = yellow ou G= green;

B = blue ; 2B = more blue, etc...) ou une qualité (L =résistant a la lumiere).

La production totale mondiale de colorants est estimée a 800millions tonnes/an [25].

1.2.3 Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupement chromophore (Tableau 1.1).

1.2.3.1 Les Colorants azoiques
C’est en 1863 que Mitscherlich découvre 1’azobenzéne C6H5-N=N-C6HS5, mais c’est Peter
Griess qui effectue les premiers travaux systématiques a partir de 1858 en donnant la méthode
de préparation tres générale de ces produits. Le groupement chromophore (-N=N-) a été
découvert par P.Griess en 1858 [26].
Suivant le nombre de chromophores « azo » rencontrés dans la molécule, on distingue les

mono-azoiques, les di-azoiques et les polyazoiques.
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Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzeniques.

Cette catégorie de colorants est actuellement la plus répondue sur le plan de I’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matiéres colorantes [27,28].
Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories ; les colorants basiques, acides,
directs et réactifs solubles dans I’eau, et les azoiques dispersés et & mordant non-ioniques
insolubles dans 1’eau. On estime que 10-15% des quantités initiales sont perdues durant les
procédures de teinture et sont évacuées sans traitement préalable dans les effluents [28].

Or ces composés organiques cancérigénes sont réfractaires aux procédes de traitements

habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [19].

1.2.3.2 Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants,
aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le
chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles
ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tri
acétate de cellulose. lls constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du
temps les meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques. La molécule de base de ce
groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle

(>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogéne [29].

Figure I. 1: La molécule anthraquinone
(9,10-dihydro-9,10-dioxoanthracéne, dérivé de 1’anthtracéne).
1.2.3.3 Les colorants du diphénylamine et du triphénylméthane
Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possedant trois cycles phényle 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.

Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont
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conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la
gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries
papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se
limite pas a l’industric. On les retrouve également dans le domaine médical comme

marqueurs biologiques et comme agents antifongiques chez les poissons et la volaille.

., i

NH
Figure 1. 2: Jaune 2 (colorant diphénylamine).
1.2.3.4 Les colorants polyméthiniques
Un exemple important de colorant polyméthinique pour lequel le groupe chromophore
est (CH=) ou (-CR=) est le jaune 11.

1.2.3.5 Colorants au soufre
Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus par la sulfuration de
combinaisons organiques. lls sont transformés en leuco dérivé sodique par réduction a I’aide
de sulfure de sodium. Les colorations obtenues ont une bonne résistance a la lumiere ainsi

qu’a I’eau ; par contre, ces colorants ne sont pas résistants au chlore [29].

1.2.3.6 Les colorants d’alambic
Ces colorants donnent une couleur bleue (bleu—ciel intense), stable a la lumiére et a

différentes actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements carbonyles, ils sont
insolubles dans 1’eau. La forme énolique est appelée leyco-composé et, sous I’action d’une

base, se transforme en forme soluble, alors utilisable [30].

1.2.3.7 Phtalocyanines
Ont une structure complexe basée sur 1’atome central de cuivre. les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus utilisé est la phtalocyanine
de cuivre, qui est le plus stable. Les applications les plus importantes concernent le domaine

des pigments [29].
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C32H16C L(Ng
Phtalocyanine
de cuivre

Figure 1. 3: Structure de phtalocyanine. Exemple : phtalocyanine de cuivre.

1.2.3.8 Les colorants quinoléiques
La structure principale des colorants quinoléiques est basée sur les aryles substitues de
n-quiloneine et n-quilondiamine. Cependant, les deux produits sont insolubles seulement lors
de la substitution de I’hydrogéne des groupements imino par les radicaux suivie de
I’acquisition d’une coloration a 1’action des acides et des bases [30]. On les utilise dans le
domaine de I’industrie du cuir et de la fourrure (tanneries).
1.2.3.9 Colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise. Un colorant indigoide
est celui dont la coloration est une variante de 1’indigo (bleu-violet). Les colorants indigoides
sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en produits pharmaceutiques en

confiserie, ainsi que dans les diagnostics médecine [31].

Le plus important des colorants indigoides est I’indigo lui-méme, qui a la structure suivante :

O eH
4 v
[’lf@ N m;ﬂf‘]
A _i‘t»---*w
H..0

Figure 1. 4: Structure de I’indigo 2-(1,3-dihydro-3-oxo0-2H-indole-2-ylidene)-
1,2-dihydro-3H-indole-3-one (nom IUPAC).

1.2.3.10 Les colorants xanthénes
Ce sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine. Ils sont dotés d'une

intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors
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d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgré
tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et

impression [32,33].

O
Figure 1. 5: Structure moléculaire d’un colorant xanthéne
1.2.3.11 Les colorants nitrés et nitrosés
IIs forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. lls
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modére 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).

OH
NC2

Figure 1. 6: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitros¢.
1.2.4 Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres

colorantes, le teinturier préfére le classement par domaines d’application.

1.2.4.1 Colorants reactifs

Les colorants reactifs constituent la derniere classe de colorant apparue sur le marché.
Leur utilisation est trés importante, notamment dans le domaine de I’habillement (la solidité a
la lumiére n’est suffisante que pour des applications en ameublement). Ce sont des colorants
de synthése constitués d’une partie colorante chromogéne (groupe chromophore) sur laquelle
est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement (s) réactifs(s) électrophile(s) destiné(s) a
former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les fonctions hydroxyles de la
cellulose et les NH2 et NH des polyamides, voire plus rarement avec les fonctions amines ou

sulfures des protéines de la laine [34].

La réaction entre le colorant et la cellulose est obtenue par 1’action d’un agent alcalin

(soude caustique, carbonate de sodium, etc...) qui absorbe I’atome ou le groupement réactif
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¢lectronégatif du colorant pendant que 1’ion coloré se lie a la cellulose [35].

Ces colorants ont les structures suivantes :

M C
e
m xl WN{T}C'
Mo 2 MM
7 -
NH» &l
a) Monochlorotriazine b} Dichlorotriazine

Figure 1. 7: les groupes réactifs du colorant réactif.
1.2.4.2 Colorants directs
Ce sont des colorants a caracteres anioniques (R-SOsNa) ; ils sont solubles dans 1’eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité 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 lumiére sont utilisés a la teinture des tissus de doublures,

des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marché [35].

1.2.4.3 Colorants disperses

Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiére, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans
I’eau et sont utilisés pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse. Pratiquement
insolubles dans I'eau, ils sont par contre solubles dans la phase organique des fibres
dépourvues de groupement acides ou basiques (fibres synthétiques telles que polyester,
polyamide, polyacrylonitrile...). Ils sont importants pour la teinture de 1’acétate de cellulose et
des fibres synthétiques et ne renferment pas de groupement solubilisant (-SOsNa). lls portent
des noms commerciaux, dont leur marque est donnée entre parentheses: Artisil (SANDOZ),
Céliton (BASF), Cibaset (CIBA), Duranol (ICI), Sétacyl (GEIGY), Acétoquinone (FMC),
exemple : rouge, violet, bleu, etc... [35].

Les colorants dispersés sont essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide par une
attraction sur des sites polaires en nombre limité et le mécanisme de dissolution est en réalité
presque marginal. Bien que ce type d’adsorption corresponde a des liaisons avec la fibre bien
plus fortes que dans le cas du polyester ou le colorant est dissout, ces liaisons sont facilement
rompues par un rupteur de liaisons polaire tel que 1’eau. Les solidités au lavage de fibres de
polyamide teintes en colorant dispersé sont donc médiocres. Ainsi, on doit connaitre la

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

10
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de la fixation.
Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant- substrat est du type ionique,
hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales

définies cette fois par les auxochromes [36].

1.2.4.4 Les colorants acides ou anioniques

IIs sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements 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 1égérement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et

les groupements amino des fibres textiles.

1.2.4.5 Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes.
1.2.4.6 Les colorants a mordants
Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avec le textile.

OH;’- Cr. ~OHa Mordant
<|5H Ei‘,H

Figure 1. 8: Comportement du colorant a mordant en présence du textile.

1.2.4.7 Colorants de cuve
Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau. Cependant, sous
I’action d’un réducteur, le dithionite de sodium (Na2S2Q0g), un colorant de cuve donne son
leuco-dérivé c’est-a- dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans I’eau. Le

leuco-dérivé présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la

11
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laine et la soie. Par oxydation a I’air ou a I’aide d’un agent oxydant, le colorant initial
insoluble dans 1’eau est régénéré au sein de la fibre. Les colorants de cuve appartiennent a la
classe chimique des anthraquinones et a celle des indigoides, leurs qualités de résistance

notamment en font un des groupes les plus importants des colorants synthétiques [37].

Quelques colorants de cuve ont trouvé une place parmi les pigments de I’industrie des vernis,

en raison de leur grande stabilité a la lumiere [38].

1.3 Toxicité des colorants
1.3.1 Toxicité des colorants azoiques

Une étude effectuée sur le recoupement des DL50 avec les classifications chimiques et
tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus
toxiques sont les colorants diazo et cationiques [39]. Or le caractere électro-attracteur des
groupes azo génére des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposeés au
catabolisme oxydatif dans des conditions environnementales aérobies [42].
La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un fait
nouveau. Dés 1895, I’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
[41]. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces composes
chimiques présentaient des effets cancérigénes pour I’homme et 1’animal [40,42-43].
L’azobenzéne est reconnu pour étre un composé génotoxique au méme titre que I’amarante,
la tartrazine et le rouge cochenille figurent parmi les colorants azoiques les plus dangereux
pour I’homme [44] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la plupart des
pays. Les effets cancérigénes des composes azoiques s’expriment par leurs dérivés amines
[42]. La liaison azo est la portion la plus labile de ces molécules et peut facilement se rompre
sous I’action enzymatique (enzyme azo-reductase P450 [39]) des organismes mammiféres
incluant I’homme, pour se transformer en composé amino cancérigene [42,44].
La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituants sur le noyau aromatique
notamment des groupes nitro (-NO2) et halogeénes (particuliérement Cl). Selon ’EPA [44],
I’estimation des risques de cancer impose de fixer une concentration limite de 3,1 ug/L en

colorant azoique dans I’eau potable.

12
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1.3.2 Toxicité des triphénylméthanes
Les composés de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme
étant génotoxiques pour les cellules bactériennes et mammiferes [45,46]. Fernandes et al.
[47], Rao [48] et Culp et al. [49] ont établi que le vert malachite, colorant couramment utilisé
en industrie et comme antifongique, est un composé fortement cytotoxique pour les

mammiféres.

La nature cancérigene des triphénylméthanes se manifeste principalement par leurs
métabolites leuco dont les dérives N- déméthylé sont obtenus par voie bactérienne [50] ou
levure [51,52]. Ces composés peuvent subir une activation métabolique semblable a celle
observée avec les amines aromatiques, avant de réagir directement sur I’ADN [46]. Dans le
cas du vert malachite, c’est suite a I’exposition a son métabolite, le leuco-(vert malachite), que
le nombre de cancer chez les rats et les souris augmente [49]. Son homologue, le cristal violet,
est dégradé par digestion bactérienne en une cétone de Michler et p-diméthylaminophenol
[53]. Or ces composés sont facilement convertis par biodégradation en amines cancérigénes et
mutagéenes [54]. Par conséquent le traitement par voie biologique de tels composés est
susceptible de rendre la solution plus toxique que celle de départ.

1.3.3 Toxicité des colorants Indigoides

Les colorants indigoides sont considérés tres toxiques, leur contact peut causé des
irritations de peau et d'oeil, Ils peuvent également causer des dommages permanents a la
cornée et sa conjonctive. La consommation de ses colorants peut étre fatals, car ils sont
cancérogenes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale aiguée [55]. On a
également établi que ces colorants ménent a des tumeurs a I'emplacement de leur application
[56]. L’indigo carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostique du systéme urinaire,
peut causer des hypertensions graves, effets cardiovasculaires et respiratoires pour les patients
[57-58]. Il peut également causer des irritations gastro-intestinales avec la nausée,
vomissement et diarrhée [59,60]. Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité a

long terme chez les souris [61] et une toxicité a court terme chez le porc [62].

1.3.4 Toxicité des colorants xanthénes
Les colorants xanthenes ont été démontrés pour étre toxique a un large spectre d'insectes
[63-64]. Ces études ont été étendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkins

[65] et Hawkins et al. [66,67] quand ils ont démontré que I'érythrosine B, un colorant
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xanthene décrit chimiquement comme tetraiodofluoresceine, était phototoxique pour la
troisieme étage des larves (L3) de ces parasites. Le plus récemment, les colorants xanthenes
ont été montrés pour rehausser l'activité antivirale de quelques composés spécifiques [68].

Le mécanisme fondamental par lequel les colorants xanthenes ont un effet toxique sur les

organismes vivants est la réaction de photooxydation légere dépendante [69],
précedemment connu sous le nom d'action photodynamique [70,71].

Dans ce mécanisme, une dose de sensibilisation 1égére d'ofa colorant xanthéne est
exposée a un montant suffisant de lumiere d'une longueur d'onde appropriée pour obtenir une

réaction phototoxique.

1.4 Aspect toxicologique
Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,

ils sont toxiques ou nocifs pour ’homme et les animaux.

1.4.1 Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine
ont été développés [72]. En effet, des chercheurs [73] 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 [72].

Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont

été observes avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains
colorants du groupe des naphtalenes (chelite de rouge) [73].
Les colorants de synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs
urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [73]. En 1913,
pour la premiére fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la production
d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particulierement touché les
ouvriers allemands [74].

D’autres recherches [75] ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le purit, I’oedéme, 1’urticaire, 1’asthme et la
rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de Lépatomes chez
I’homme. Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui représentent de grands

risques pour la santé de ’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 [80].
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 [73].

La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées et

parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [73].

1.4.2 Toxicité sur les milieux aquatiques
Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [77].
e La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/l, exerce un effet de ralentissement sur
I’activité vitale des algues [78].
e Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a 1’origine de diverses pollutions telles
que : I’augmentation de la DBOS et la DCO, diminuant la capacité de réaération des cours

d’eau et retardant I’activité de photosynthese [79].

1.4.2.1 Toxicité sur les poissons

Le poisson est un trés bon modele de 1’essai de toxicité, non seulement parce qu’il est
un bon indicateur des conditions générales des eaux, mais aussi parce qu’il est une source
d’alimentation importante de I’homme. Ainsi, I’analyse des données disponibles de la
toxicité, par rapport au poisson, sur plus de 3000 produits commercialisés par des firmes
membres de 1’Association des colorants indique qu’environ 98% ont des valeurs de
concentration létale CL50 supérieures a 1 mg/l, concentration a laquelle la pollution colorée
d’une riviere peut étre observable. Les 2% restants se décomposent sur 27 structures
chimiques différentes y compris 16 colorants basiques parmi lesquels 10 sont de type
triphénylméthane [80].

Le colorant 'noir de luxanthol G" utilisé pour la teinture de la viscose, est deja toxique
pour de jeune Guppies a la concentration de 5 mg/l, mais ne le devient, pour le Hotu, qu’a
partir de 75mg/l [78]. Par contre, 1’éosine, la fluorescine et 1’auramine, trés utilisées en
hydrologie pour les essais de coloration, se sont montrées inoffensives pour la Truite et le

Gardon en concentration jusqu’a 100 mg/1 [81].
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1.5 Les dangers a long terme
1.5.1 La persistance: Les colorants organiques synthétiques sont composés
impossibles a épurer par dégradations biologiques naturelles [82].
Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique :
e Les composés insaturés sont moins persistants que les saturés,
e Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques,
e La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants,
e Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.

1.5.2 Bioaccumulation: Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques,
soit pour empécher la résorption d’une substance, soit pour 1’éliminer une fois qu’elle est
absorbée, cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a 1’extrémité supérieure de
la chaine alimentaire, y compris 1’homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances
toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans
I’eau.

1.5.3 Cancer: Si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites 1’est [83]. Leurs effets mutagenes, tératogéne ou cancérigéne
apparaissent apres degradation de la molécule initiale en sous-produits d’oxydation : amine
cancérigene pour les azoiques [84], leuco-dérivé pour les triphénylméthanes [85].

1.5.4 Sous-produits de chloration (SPC): Le chlore utilisé pour éliminer les
microorganismes pathogénes reéagit avec la matiere organique pour former des
trihalométhanes (THM) [86] pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPC sont
responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez
I’homme [87,88].

1.6 Méthodes de traitement des colorants

Le probléme assujetti a la pollution induite par les colorants est principalement lié aux
rejets textiles. Le traitement de ces derniers, compte tenu de 1’hétérogénéité de leur
composition, conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant
I’¢limination des différents polluants par étapes successives. En effet, au cours des différentes
étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de colorants sont perdues par

manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer. Comme nous avons pu le voir
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auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et necessitent une technique de dépollution
adaptée. La chaine de traitement comporte une premiere étape qui consiste a éliminer la
pollution insoluble par [I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage,
déshuilage...) et/ou de traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation
solide/liquide. Les techniques de dépollution intervenant le plus couramment en second lieu
dans les industries textiles d’aprés Barclay et Buckley [91] et Kurbus et al [92] se
divisent en trois catégories :

e Des procedés physiques comportant des méthodes de précipitation (coagulation,
floculation, sédimentation), I’osmose inverse-filtration, 1’adsorption (sur charbon actif) et
puis I’incinération.

e Des procédés chimiques, avec 1’oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels le NaOCI,
H20>), les méthodes complexométriques, I’utilisation de la résine échangeuse d’ions et
puis la réduction (usant par exemple de NazS20a).

e Des procédés biologiques, en utilisant un traitement aérobie (présence d’oxygeéne) ou un
traitement anaérobie (absence d’oxygéne).

Quelques procédés sont abordés ci-dessous :

1.6.1 Les procédés physiques

1.6.1.1 Méthodes physico-chimiques : coagulation — floculation

C’est des processus physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des
solides en fine suspension sont transformés, par des floculants chimiques, en espéces plus
visibles et séparables, dites : flocs. Malheureusement, cette méthode ne peut étre utilisée pour
les colorants fortement solubles dans 1’eau. Les coagulants inorganiques tels que 1’alun
donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles contenant
des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces pour les colorants
réactifs, azoiques, acides et basiques [93]. Beaucoup d’investissements sont nécessaires pour
cette méthode car des quantités de boue importantes résultent de ce procédé et la réutilisation

ou la régénération de celle-ci semble la seule issue.

1.6.1.2 Filtration sur membrane

C’est une filtration ou on utilise une membrane semi perméable dont le diamétre des
pores est bien défini, d’une maniére que tous les polluants ayant des diametres supérieurs
seront retenus. Cette technique est largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer.

Dans ce procéde, on distingue: la microfiltration, 1’ultrafiltration, la nanofiltration ou encore
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I’osmose inverse.

En ce qui concerne le traitement des bains de teinture, la nanofiltration est la méthode
usuelle et la membrane agit comme un filtre moléculaire. D’autre part, pour les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve, on procede par microfiltration utilisant

une membrane écran [94].

1.6.1.3 Adsorption

C’est un procédé qui consiste a transférer le polluant de son milieu d’origine ou la phase
fluide (liquide ou gazeuse) vers la surface de I’adsorbant (solide). Ce mode de traitement
reste, malgré tout, tres limité pour 1’élimination de tous les colorants. Seuls, les colorants
cationiques, les colorants a mordant, les dispersés, réactifs et de cuve sont éliminés par cette
technique [95], méme en faisant appel au charbon actif, considéré comme 1’adsorbant le plus
efficace. Pour décrire les mécanismes de ce phénomene, plusieurs modéles théoriques ont été

élaborés.

1.6.2 Les procédés chimiques

Les méthodes d’élimination chimiques, contrairement aux méthodes physiques, sont des
méthodes destructives. Les polluants ou les molécules polluantes meres, ne sont pas existantes
a la fin du traitement. Ceci dit, on distingue beaucoup de procedés chimiques, notamment les
techniques d’oxydation qui sont généralement appliquées, pour le traitement des composés
organiques, dits dangereux, présents en faibles concentrations, en prétraitement, avant les
procédés biologiques pour diminuer la charge polluante, pour le traitement des eaux usées
chargées de constituants résistants aux méthodes de biodégradation, en post-traitement pour
réduire la toxicité aquatique [96].

Les méthodes d’élimination telles que la photolyse ou les méthodes d’oxydation
avancées, en milieu homogene ou hétérogéne, seront abordées plus loin. Mais pour lors, nous
allons présenter une méthode chimique dite: échange d’ions ou méthode de séparation.

L’échange ionique est un procédé d'élimination de polluants du type organique et
inorganique existant en milieu aqueux. Il est basé sur la substitution d'un élément par un autre,

entre deux phases indépendantes, I'une solide et I'autre liquide.
(R-X) résine + (A-Y) solution <= (R-Y) résine + (A-X) solution (X, Y)

étant les especes echangeables et A le solvant.

Il existe différents types d'échangeurs :
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e Les échangeurs cationiques forts ou les sites sont des groupements sulfonates.
e Les échangeurs cationiques faibles ou les sites sont des groupements carboxyliques.
e Les échangeurs anioniques ou les sites sont des groupements amines.
e Les échangeurs inertes qui possédent la caractéristique essentielle de fixer les composés a
éliminer.
Le principe de I'échange demeure lié principalement aux interactions électrostatiques
(attraction) et aux forces de Van der Waals (affinité).
L'échange d'ion peut étre appliqué dans les cas suivants:
e Rétention des métaux lourds toxiques (Cd?*, Pb?* ...).
e Rétention d’espéces anioniques telles que les nitrates, les sulfates etc....
e Elimination des colorants cationiques et anioniques [97].
e Adoucissement des eaux (élimination du Ca?* et Mg?").
Des travaux récents ont permis de mettre en évidence I'efficacité d'élimination de 3 types de
colorants (rouge, bleu et jaune) par échange d'ions sur une résine du type Amberlite IR 120.
Rappelons que ces colorants sont utilisés dans le domaine textile. Les quantités échangees par
gramme d’échangeur sont de 1'ordre de 53,42 mg/g pour le colorant rouge, de 24,00 mg/g pour

le colorant bleu et enfin de 122,70 mg/g pour le colorant Jaune [89].

1.6.3 Les procédés biologiques

Le traitement biologique est une méthode, faisant appel a des micro-organismes, qui
pourrait étre nécessaire a la dégradation des composés organiques synthétiques tels que les
colorants. Ce procédé peut conduire soit a une biodégradation totale et aboutir au carbone
minéral (COy) et a la formation de molécules d’eau (H20), comme produits de traitement, soit
a une biodégradation incompléte, pouvant aboutir a un, ou plusieurs composés ayant une
structure différente de la molécule mére. Cependant, bon nombre de colorants synthétiques
utilisés dans le domaine textile se sont avérés résistants a la biodégradation [89]. Les procédés
biologiques sont souvent assistés par des mesures telles que la D.B.O (demande biologique en
oxygene) et de la D.C.O (demande chimique en oxygene). Principalement, on distingue deux
méthodes de biodegradation: aérobie et anaérobie.
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1.6.3.1 Traitement aérobie

C’est un traitement biologique usant de micro-organismes, en présence d’oxygene. Des
réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet. Ils sont constitués d’une unité de
boue activée ou les polluants sont decomposés par des bactéeries aérobies. Apres épuration, la
boue est séparée des eaux usées par sédimentation dans un décanteur. Une partie des eaux est
recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation. Ce procédé est resté
longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants organiques Il s’est avéré
efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles [98]. Notons cependant que des colorants
tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants réactifs se sont révélés persistants a

ce mode de traitement [99].

1.6.3.2 Traitement anaérobie

En I’absence d’oxygene, la digestion anaérobie des composés organiques conduit a la
formation du dioxyde de carbone, du méthane et de I’eau. Ce procédé est d’une grande
efficacité dans le traitement des effluents tres chargés, caractérisés par une DCO relativement
¢levée. Ce procédé utilisé dans les stations d’épuration des eaux, permet de produire des
quantités importantes de méthane. Ce dernier est utilisé comme source d’énergie notamment
pour le chauffage et I’éclairage. Des études ont montré que la réduction voire la disparition de
la couleur n’est pas synonyme d’une minéralisation totale des colorants. Par-contre, la
formation de composés intermédiaires plus toxiques, notamment des amines a €été signalée
[100] [90].

Jusqu’ici, nous avons brievement abordé le sujet de la pollution induite par les colorants
synthétiques, notamment ceux utilisés dans le domaine industriel (textile). Apres avoir
contemplé quelques types de ces substances, les dangers directs ou a long terme liés a leur
dispersion dans la nature, la menace toxique qu’ils représentent et quelques procédés utilisés
pour le traitement des effluents, on propose de définir et détailler les méthodes de traitement
qui seront utilisées dans ce travail telles que 1’adsorption et les méthodes photochimiques.

Le Tableau 1.2 suivant présente les principaux avantages et inconvénients des techniques
citées précédemment pour le traitement des colorants [101].
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Tableau I. 2: Comparaison des technologies de dépollution des effluentstextiles en fonction des

avantages et inconvénients [101].

Technologie |[Exemples Avantages Inconvénients
-Formation de boues
-Equipement simple -Adjonction de produits
Chaux, -Décoloration relativement chimiques nécessaires
Coagulation/ |FeCls, rapide -Fonctionnement onéreux

Floculation  |polyélectrolyte. |-Réduction significative de la |-Coagulants non réutilisables
DCO -Réduction spécifique de la
couleur
-Peu d’informations sur la
réduction de DBO et DCO
-Utilisation simple et rapide  |-Investissement important
Osmose inverse, -Pas d’addition de produits -Selectif
Filtration Nanofiltration, |chimiques -Encrassement rapide des
sur Microfiltration,  |-Faible consommation membranes
membranes  |Ultrafiltration.  @nergétique -Pré et post traitement
-Réduction de la couleur nécessaires
-Grands volumes traités
-Réduction efficace de la -Investissement et codt de
Carbone couleur fonctionnement élevés
active, -Technologie simple -Lent et limité en volume
Adsorption  [Silice, -Faible cott d’utilisation -Régénération des adsorbants
pour certains adsorbants onéreuse voire impossible
-Sélectif
-Formation de boue
Ozone -Traitement de gros volumes |- Investissement et colt de
-Diminution nette de la fonctionnement tres élevés
chloration -Efficacité limitée pour certains
colorants
Oxydation -Produits d’oxydation inconnus
chimique
Reactifs de -Décoloration rapide et efficace-Codt élevé
Fenton -Opération simple -Produits d’oxydation inconnus
-Formation de sous produits de
Chloration -oxydant puissant chloration (cancérigénes)
Réduction Chlorure -Décoloration efficace des -Formation d’amines aromatiques
chimique d’étains, azoiques -Dégradation incompléte

Hydrosulfite

21




CHAPITRE I Etude Bibliographique

Aérobie -Approprié pour les colorants |-Spécifique a certains colorants
insolubles -Décoloration variable
-Grandes quantités de boues
générées
-Besoins énergétiques
Importants
Procédes
Biologiques
Anaerobie -Décolore la plupart des -Produits de dégradation
colorants par un mécanisme  (inconnus
de réduction -Beaucoup de produits toxiques
-Réutilisation du méthane non dégradés
produit comme source -Nécessite de grands réservoirs
d’énergie sur le site d’aération
1.7 Adsorption

1.7.1 Définition del’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881. Il voulait
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse. Enfin, le terme désorption a été
proposé en 1909 par M.C. Bain, ce terme désigne aussi bien le phénomeéne d’adsorption que
celui de la désorption [102].

L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique interfacial et réversible provoquant
I’accumulation des molécules de soluté dans I’interface solide-liquide. Trés souvent,
I’adsorption des molécules organiques par les argiles est réalisée au laboratoire a I’aide de la
technique en ‘ batch ’. Cette technique consiste a agiter des suspensions d’adsorbants dans des
solutions aqueuses contenant 1’adsorbat dans des récipients fermés ou ouverts jusqu'a
atteindre 1’équilibre d’adsorption. Les quantités adsorbées sont classiquement calculées par la
différence des concentrations initiales et a 1’équilibre. Elle permet de mesurer une disparition
des molécules de la phase liquide, mais elle ne permet pas d’identifier les phénomeénes mis en
jeu. L’adsorption est certainement impliquée, mais les autres phénomenes de rétention ne
peuvent pas étre écartés.

L’adsorption en systeme batch utilis¢ a 1’échelle du laboratoire est, comme tout
processus de transfert, régi par un mécanisme d’échange entre les phases mises en présence.
Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques physico-chimiques du systéme et des

conditions opératoires du procédé ; il fait appel au potentiel des forces, au gradient de
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concentrations et a la force de diffusion dans les pores.

Dans le cas des mélanges, la compétition entre polluants peut favoriser ou géner
I’adsorption.

Ils constituent la matrice de la solution, qui retient ou chasse 1’adsorbat, c’est I’un des

aspects le moins connu de la théorie de 1’adsorption.

1.7.2 Types d’adsorption
1.7.2.1 Adsorption physique

L’adsorption physique est un phénomeéne réversible qui résulte de 1’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
liquide, ces forces attractives sont de nature physique, telles que les forces de Van Der Waals.
Ces forces ne détruisent pas I’individualité des molécules et opérent a des énergies faibles de
I’ordre de 2 a 6 k.cal.mol™. Il n’ya pas de formation de nouvelles liaisons, mais elle résulte de
la présence des forces intermoléculaires qui agissent entre deux particules voisines [103].

Ce phénomeéne est observé essentiellement dans la condensation de molécules gazeuses sur la

surface du solide et il est favorisé, en conséquence, a des basses températures.

1.7.2.2 Adsorption chimique
L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique entre les molécules
d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces d’attractions
de nature chimique provoquent un transfert ou une mise en commun d’électrons, par
conséquent, une destruction de I’individualité des molécules et la formation d’un composé
chimique a la surface de 1’adsorbant est observée. Ce type d’adsorption a lieu a haute

température et met en jeu une énergie de transformation élevée.

1.7.3 Comparaison entre les deux types d’adsorption
L’¢étude comparative entre les deux types d’adsorption selon les interprétations
théoriques qui peuvent justifier les résultats expérimentaux des travaux effectués sont résumés
dans le tableau (1.3).
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Tableau I. 3: Comparaison des deux types d’adsorption [104].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaisons Van Der Waals Chimique
Tempeérature du processus | Relativement basse Plus élevée

Chaleur d’adsorption

1 410 kcal.mol?

> 10 kcal.mol?

Processus de désorption Facile Difficile
Cinétique Tres rapide Lente
Formation des couches Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible

1.8 Phénomene et parametres influents sur I’adsorption

1.8.1 Phénomene d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption est un transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat

vers une phase solide avec rétention des solutés a la surface de 1’adsorbant. Ce processus est

composé de quatre étapes (Fig.1.9) [105].

e Transfert de la particule de la couche externe vers I’interne (étape tres rapide).

e Déplacement de I’eau liée jusqu’au contact avec 1’adsorbant (étape rapide).

e Diffusion dans I’adsorbant sous un gradient de concentration (étape lente).

e Adsorption dans un micropore (étape tres rapide).

eats libre

eata lige

L/'l"

-3 €Y
PED Wb

Figure 1. 9: Etapes de transfert d’un soluté lors de son adsorption [105].
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1.8.2 Meécanisme d’adsorption
Il existe plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’un solide [106].
Parmi ces mécanismes, nous pouvant citer :
e L’adsorption par échange d’ions.
e [’adsorption mettant en jeu une paire d’¢électrons.
e L’adsorption par polarisation des ponts d’hydrogene.
e [L’adsorption mettant en jeu ’attraction €lectrostatique.
La désorption est moins connue par rapport a 1’adsorption, cependant différents modes

de desorption sont envisagés [107].

e Désorption par augmentation de la température.
e Désorption par diminution de la pression.
e Désorption par élution.

e Désorption par déplacement.

1.8.3 Facteurs influentsI’adsorption
L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont : la surface spécifique, la porosité, la nature de 1’adsorbat,

ainsi que la nature et le choix de 1’adsorbant.

1.8.3.1 Surface spécifique
L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique [108]. La cinétique
d’adsorption dépend de la dimension de la surface externe des particules, elle est
fondamentale pour [’utilisation d’un charbon actif. Cette surface spécifique externe ne
représente pourtant qu’une portion minime de la surface totale disponible a I’adsorption, cette
derniére peut étre augmentée généralement par traitement ou par broyage de la masse solide
qui augmente sa porosité totale [109].
1.8.3.2 Porosité
La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores, elle
reflete la structure interne des adsorbants microporeux [110].

1.8.3.3 Nature de’adsorbat
D’aprés la régle de Lundenius « Moins une substance est soluble dans le solvant,

mieux elle est adsorbée ». D’aprés la régle de Traube, 1’optimisation des paramétres
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analytiques et particulicrement le pH augmente le rendement d’adsorption des polluants

contenus dans les solutions aqueuses [108].

1.8.3.4 Nature et choix de I’adsorbant
La caractérisation compléte d’un adsorbant pourrait se concevoir comme la
connaissance de quatre parametres essentiels qui sont : la distribution de la taille des

particules, le facteur de forme, la distribution de la taille des pores et la surface spécifique.

a. Distribution de la taille des particules
La distribution de la taille des particules détermine les facteurs technologiques tels que

la perte de charge lors de I’écoulement.

b. Facteur de forme
Le facteur de forme dépend des propriétés mécaniques du solide tel que (1’¢élasticité, la
dureté, la compressibilité et en particulier sa résistance a 1’attraction).
c. Distribution de la taille des pores
La distribution de taille des pores joue un réle important dans les cinétiques globales

du processus d’adsorption [111].

d. Surface spécifique
La surface spécifique est une mesure de capacité de sorption de l’adsorbant, en
pratique la détermination de ces parametres cités est relative et dépend de la méthode de

mesure et les relations sont assez approximatives.

1.8.3.5 Polarité
Un soluté polaire aura plus d’affinit¢ pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques (les hydrocarbures, les dérivés
chlorés, le phénol et les autres dérivés benzéniques) peu solubles en milieu aqueux est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbon actifs, polyméres poreux). Par contre,
elle est insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine)
[112].

1.8.3.6 pH
Le pH possede un effet sur le rendement d’adsorption, les meilleurs résultats sont
obtenus aux pH acides pour les adsorbats cationiques et aux pH basiques pour les adsorbats

anioniques [109], en tenant compte du point isoélectrique de I’adsorbant.
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1.8.3.7 Température
L’adsorption est un phénoméne généralement exothermique, en pratique il n’y a pas
de modifications significatives dans I’intervalle de température compris entre 5 et 20 °C
[113].
La vitesse d’adsorption varie en fonction de la température, généralement elle obéit a

la loi d’ Arrhenius.

1.9 Classification et description des isothermes d’adsorption
L’examen d’un grand nombre des résultats publiés par les différents chercheurs dans
le domaine d’adsorption a permis, en 1940 a Brunuver, Deming et Teller [114] de classer les

isothermes en cing types représentées dans la Figure 1.10.

Qc(mg.g™")

: TYPE Il
TYPE 1

TYPE 111

e

H
H
1]
»
C.(mg.L™"y

I'YPE IV

cecsssnnenn s iy

Figure 1. 10: Classification des isothermes d’adsorption.

1.9.1 Description des isothermes d’adsorption
1.9.1.1 Isotherme de type |
L’interprétation classique de cette isotherme est qu’elle est relative a une adsorption

pour couche mono moléculaire compléte, ce type d’isotherme est rencontré dans le cas
d’adsorption de gaz sur les surfaces de mica et de tungsténe, il est relatif a des solides
microporeux de diamétre inférieur a 25 A,

Cette isotherme peu avoir lieu aussi bien en physisorption qu’en chimisorption, composée
de trois parties.
e [’une correspond a un accroissement brutal du phénomene.
e L’autre partie est linéaire ou la quantité adsorbée est proportionnelle a la pression.

e La derniére partie correspond a un palier d’équilibre ou de saturation.

27



CHAPITRE I Etude Bibliographique

1.9.1.2 Isotherme de type |
Ce type d’isotherme est le plus fréquemment rencontré, il se produit quand
I’adsorption a lieu sur des poudres non poreuses ayant des macrospores ou le diamétre est
supérieur a 500 A. Notons que le point d’inflexion de I’isotherme indique que la premiére
couche est totalement saturée, et lorsque la pression relative du milieu augmente, le nombre

de couches augmente et 1’adsorption devient poly-couche.

1.9.1.3 Isotherme de type I11

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de
I’adsorbat est inférieure a la chaleur de I’adsorbant. Elle est relativement rare, elle indique la
formation de couches poly-moléculaires dés le début de 1’adsorption, et avant que la surface
ne soit pas recouverte complétement d’une couche mono-moléculaire.

L’adsorption additionnelle est facilitée du fait que I’interaction de 1’adsorbat avec la
couche est plus importante que I’interaction de 1’adsorbat avec les sites de la surface de
I’adsorbant. Un tel comportement indique que la surface du solide n’est pas homogene, et que
I’adsorption s’effectue sur des sites préférentiels ou les forces d’attraction sont les plus fortes.
Généralement, les isothermes I, 11 la et 111 sont réversibles et la désorption suit la méme allure

que les courbes de sorption.

1.9.1.4 Isotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores de diamétre compris entre
15 et 1000 A. La pente croit & des pressions relativement élevées, ce qui indique que les pores
sont totalement remplis. Comme pour I’isotherme de type II, la poly-couche démarre quand la
monocouche est totalement réalisée. Lorsque la pression augmente, des couches poly-
moléculaires se forment.

Une étude fine et compléte de la physisorption d’un gaz sur un solide donnera
I’information précise sur la structure superficielle et sur la répartition statistique des pores ou

cavités présentes dans le solide.

1.9.1.5 Isotherme de typeV
L’isotherme de type V donne lieu a une hystérésis, comme I’isotherme de type IV.
Elle est similaire a I’isotherme de type 1ll, c'est-a-dire que la poly-couche démarre, bien avant
que la monocouche ne soit totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique

des solides poreux ayant des diamétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant
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des isothermes de type 1V. La forme des isothermes de type IV et V présentent a la fin une

pente différente, attribuée a géométrie des pores.

1.9.2 Classification desisothermes

Lorsqu’un adsorbant et wun adsorbat sont mis en contact, un équilibre
thermodynamique s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de 1’adsorbant et les
molécules présentes dans la phase liquide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe
caractéristique, & une température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de
masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase liquide. L’allure de cette courbe
permet d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche
ou multicouches, interactions entre molécules adsorbées ou non et de nombreux modeles ont
été développés afin de les représenter. Des Auteurs (1974) [115] ont proposé les modeles
d’adsorption dans lesquels quatre types particuliers sont utilisés. lls correspondent aux formes

principales d’isothermes généralement observées qui sont représentées dans la figure (1.11).

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

Q
with strict plateau

N

without strict plateau

> C > C
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
point of inflection
C C

Figure 1. 11: Isothermes d’adsorption [115].

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions, entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [112]:
e La forme de I’isotherme.

e L’existence de paliers sur les isothermes.
e Le type d’adsorption (mono ou poly-moléculaire).

e [’orientation des molécules adsorbées.

1.9.2.1 Isotherme de type C
Le tracé des isothermes de type C donne une droite passant par 1’origine. L’allure du

graphe (droite) indique que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le

29



CHAPITRE I Etude Bibliographique

méme pour n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient de
distribution « Kq ». Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer moins dans les

pores pour déplacer le solvant [116].

1.9.2.2 Isotherme de type L
L’isotherme de type L « Langmuir » indique 1’adsorption a plat de molécules bi-
fonctionnelles [105]. Le rapport entre la concentration résiduelle en solution et celle adsorbée
diminue lorsque la concentration du soluté augmente, elle donne ainsi une courbe concave.

Cette courbe suggere une saturation progressive de 1’adsorbant [116].

1.9.2.3 Isotherme de type H
C’est un cas particulier de I’isotherme de type L, ou la pente initiale est tres élevée. Ce
cas spécial est différent des autres cas parce que le soluté montre parfois une affinité élevée

vis-a-vis de 1’adsorbant.

1.9.2.4 Isotherme de type S

La courbe est sigmoidale et présente un point d’inflexion, ce type d’isotherme est
toujours le résultat d’au moins de deux mécanismes opposés. Les composés organiques non
polaires sont un cas typique, ils ont une faible affinité pour les argiles, mais dés qu’une
surface d’argile est couverte par ces composes d’autres molécules organiques sont adsorbées
plus facilement [116].

Un processus d’adsorption peut étre décrit a laide d’une isotherme d’adsorption, une
telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité du polluant adsorbée
en solution par unité de masse d’adsorbant [117].

Plusieurs auteurs ont proposés des modeles théoriques pour décrire la relation entre la
masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (qe) et la concentration sous laquelle elle a lieu (Ce).

Il s’agit des relations non-cinétiques : ge = f (Ce), qui sont nommées isothermes
I’allure générale de ces isothermes qui peuvent étre obtenues dans les phénomeénes

d’adsorption est représentée dans la figure (1.12) selon la classification de Giles et al. [118].
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Figure 1. 12: Classes des isothermes d’aprés Giles et al. [118].
1.10 Modélisation des isothermesd’adsorption

En 1918, I’isotherme proposée repose sur les hypothéses suivantes [119].

o Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface de 1’adsorbant.

e Chacun de ces sites a la méme affinité pour les impuretés en solution.

e L’activité d’un site donné n’affecte pas ’activité des sites adjacents.

e Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, par conséquent, une seule couche

de molécules peut étre adsorbée par I’adsorbant.

1.10.1 Isotherme de Langmuir [120]

Le modele d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale
d’adsorption qui est liée a la couverture des sites de la surface par une monocouche.
L'importance de l'isotherme de Langmuir est qu'elle peut étre théoriquement appliquée a une
surface parfaitement uniforme, et lorsqu'il n'y a pas d'interactions entre les molécules
adsorbées. Son importance dans la théorie de I'adsorption est comparable a celle de la loi des
gaz parfaits pour le cas des gaz. Dans la pratique, il y a peu de systémes qui sont décrits par
une isotherme de type Langmuir, du fait de I'nétérogénéité de la surface et de l'interaction des
molécules adsorbées. Et cela a conduit a la déduction d'autres types de modele d'adsorption.

L’équation de I’isotherme de Langmuir est donnée par la relation (1).
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Je = gmax . KL Ce / (1+ KL Ce) (1)
La forme linéaire correspondante est donnée comme suit :
Ce /ge = 1 /gmax KL + Ce /Qmax )

KL (L.mg™) : constante de Langmuir.
e (Mg.g™) : quantité de soluté adsorbé par unité de masse de 1’adsorbant a I’équilibre.
Omax (MQ.g2) : capacité maximale d’adsorption.
Ce (Mg.L?) : concentration de ’adsorbat & 1’équilibre.
Ce modele peut présenter cing types d’isothermes relatives aux divers modes de

fixation du soluté sur le solide [121] tableau (1.4).

1.10.2 Isotherme de Freundlich[122]

Le modéle d’adsorption de Freundlich est utilis¢ dans le cas de formation possible de
plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogénes avec des
énergies de fixation différentes. Il est aussi souvent utilisé pour décrire 1’adsorption chimique
des composés organiques sur le charbon actif, a des concentrations élevées dans 1’eau et les
eaux de rejet.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur 1’équation empirique (2).
Je = Kr Ce Ln (2)

Kr (L.g7) et n sont des constantes associées respectivement a la capacité d’adsorption et a
I’affinité de I’adsorbat vis-a-vis de 1’adsorbant qu’il faut évaluer pour chaque température par
le tracé du graphe Lnge = f (LnCe).

L’équation de Freundlich (3) sous sa forme logarithmique est plus utile :
Lnge = LNKr+ (1/n). LnCe ©)

1.10.3 Isotherme d'Elovich [123]
L'équation est basée sur le principe de la cinétique qui suppose que le nombre des sites

d'adsorption augmente exponentiellement avec I'adsorption, ce qui implique une adsorption

multicouches décrite par la relation (4).

Qe/QmaX = Ke Ceexp ('Qe/CImax) (4)

Ke (L.mg™) : constante d'équilibre d'Elovich

Omax (MQ.g?) : capacité maximale d’adsorption d'Elovich
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e (Mg.g™Y) : capacité d’adsorption a I’équilibre.
Ce (g.L ) : concentration de ’adsorbat a 1’équilibre Si I'adsorption est décrite par I'équation
d'Elovich, la constante d'équilibre et la capacité maximale peuvent étre calculées a partir du

tracé de Ln (ge/Ce) en fonction de ge.

1.10.4 Isotherme de Temkin
La dérivation de I’équation d'isotherme de Temkin (équation.5) suppose que
I'abaissement de la chaleur d'adsorption est linéaire plutét que logarithmique, comme appliqué
dans I'equation de Freundlich [124].

ge = (RT/ br). Ln (ATCe) = B LnA +B LnCe (5)

bt et At: constantes de 1’isotherme de TemkKin
R : constante des gaz parfaits (8.314 J. k't mol™)
Ce(mg.L™) : concentration a I'équilibre et

T (K) : température absolue.

1.10.5 Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)[125].
L’isotherme de Dubinin-Radushkevich suppose une surface hétérogéne et elle est

exprimée par 1’équation (6).

Ge = Qmax eXP (—Ke?) ®)
¢ : Potentiel de Polanyi € = Ln (1+1/Ce)
de (Mg.g%) : quantité du polluant adsorbée par gramme d’adsorbant qmax (Mg.g?) : capacité
maximale d'adsorption
Ce (mg.LY) : concentration a I’équilibre des ions métalliques en solution K (mol? k.J?) :
constante liée a I'énergie d'adsorption.
R (3.KX. mol?) : constante des gaz parfaits et T(K) : température absolue L’isotherme de D-R

peut étre exprimee par sa forme linéaire (équation.7).

LNnge = LNQmax- Ke? ()
K : est calculé a partir de la pente du tracé de Lnge en fonction de £, et I'énergie moyenne
d'adsorption E (kJ.mol™?) peut étre obtenue a partir des valeurs de K [126] en employant
1I’équation (8) [127].

E =1/[(2K)] * ®)
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Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du processus
d'adsorption physique ou chimique, mais I'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a partir
de l'isotherme de D-R fournit des informations importantes au sujet de ces propriétés [128].

e SiE <8kJmol?, la physisorption domine le mécanisme de sorption.

e SiE estentre 8 et 16 kJ.mol™, I'échange ionique est le facteur dominant.

e SiE > 16 kJ.mol?, la sorption est dominée par la diffusion intra particules [127].

1.10.6 Isotherme de Toth[129].

Toth a modifié l'isotherme de Langmuir pour minimiser I'erreur entre les donnés
expérimentales a I'équilibre d'adsorption et les valeurs prédites.
L'application de cette équation (9) est plus convenable pour I'adsorption en multicouches,
similaire a l'isotherme de Brunauer, Emett et Teller « BET » qui est un type spécifique de
I'isotherme de Langmuir.
L’équation analytique du modéele est représentée par I’équation (9) suivante :
La modélisation des différentes isothermes est donnée sous forme linéaire (Tableau (1.4)).

Cette modélisation permet la détermination des constantes des différents modéles.

Tableau 1. 4: Représentations graphiques des isothermes des différents modeéles.

IModéIe Equation de I’isotherme Graphe

Type | 1/ge =T (L/Ce)

Type Il Ce/ge = T (Ce)
|Langmuil’ qe = qmax . KL Ce /(1+ KL Ce ) Type I“ qe = f (qe/Ce)

Type IV Qe/Ce = T (Qe)

Type V 1/C. =f(1/qe)
Freundlich e = Ke G [Ln ge = f (InCe)
Temkin ge = RT/b.InA Ce ge = T (InCe)
Dubinin-R e = Qmax exp K& [Ln ge=f(€?)
EIOViCh qe/qmax = KE-Ce ('qe/qmax) |Ln (qe/qmax) =f (qe)
B.ET a/gmax=K(C/Co) / [(1-C/Co)[1 + (K-1).C/C,]) Ce / [0e(Co-Ce)] = f (Ce/Co)

1.11 Modeles cinétiques d’adsorption

La cinétique d’adsorption n’est pas encore décrite de fagon satisfaisante par des

équations, mais elle est gouvernée par deux étapes qui sont :

e Transport de la molécule vers la particule, par agitation, s’il s’agit de charbon en poudre,
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et par turbulence, s’il s’agit de charbon actif granulaire.
e Migration jusqu’au site d’adsorption par diffusion intra granulaire. La seconde étape est
évidement la plus lente, et ne peut pas étre accélérée artificiellement. Deux modéles ont

été formulés de facon détaillée.

e Le pore diffusion model (PDM) de Weber [131]: Dans le PDM, la molécule est supposée
migrer par diffusion dans le liquide et pénétrer dans les pores selon leurs axes. Au cours
de sa migration, elle s’équilibre localement le long de la paroi du pore par adsorption.

e Le homogeneous surface diffusion (HSD) de Sontheimer [132]: Dans le HSD, la molécule
s’adsorbe dés I’entrée du pore, a I’extérieur du grain, seul endroit ou est supposé régner un
équilibre d’adsorption. Ensuite, la molécule adsorbée migre le long de la surface du pore,
selon une loi de diffusion. Deux résistances sont rencontrées successivement: le premier est
un coefficient de transfert de masse dans le film liquide, et le second est un coefficient de
diffusion superficielle.

La cinétique du phénoméne d’adsorption est déterminée par le transfert de matiere a
I’interface liquide-solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert de matiére.
L’équation fondamentale est celle qui régit les phénomenes de transfert de maticre en général
entre deux phases, elle exprime que le flux d’adsorption est proportionnel a 1’écart entre la
quantité adsorbée @i a D’instant t et la quantité adsorbée a 1’équilibre ge. La cinétique
d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance d'un adsorbant. Elle permet
d'estimer la quantité de polluant adsorbé en fonction du temps. La cinétique fournit des
informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la
phase liquide a la phase solide.

Les équilibres d'adsorption et la cinétique d'adsorption d'un matériau peuvent étre
modélisés. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles, tels que : le
modele de Lagergren (modele de premier ordre), le modéle cinétique d'ordre deux, le modéle
de diffusion intra-particulaires. La majorité des travaux consultés évalue le potentiel cinétique
des bio-sorbants par le modele cinétique d'ordre deux, le coefficient k2, qui est le parametre du
modele, est encore en étude. Ce dernier est retenu comme paramétre de comparaison des

adsorbants.

1.11.1 Modéle cinétique du pseudo-premier ordre (Modéle Lagergren) [133].
En 1898, Lagergren a proposé un modeéle cinétique de pseudo premier ordre exprimé

par la relation (12).
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dgv/dt = K1 (ge- qt) (12)
ki (mn) : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre.
0t (Mg.g™) : capacité d’adsorption a I’instant t
e (Mg.g™) : capacité d’adsorption a 1’équilibre
L’intégration de 1’équation (12) donne la forme linéaire (13) [133]:

Log (ge—qt) = Log Qe- (K1/2.303) . t (13)

1.11.2 Modele cinétique de pseudo-second ordre

Dans le souci d’approcher le plus possible le mécanisme réactionnel réel, Ho et Mc
Kay [134, 135] ont opté plutét pour un modele cinétique d’ordre deux. Ces deux modéeles
mathématiques ont été choisis d’une part pour leur simplicité et d’autre part pour leur
application dans le domaine d’adsorption des composés minéraux et organiques sur les
différents adsorbants. Le modéle de pseudo-second ordre suggére I’existence d’une
chimisorption, un échange d’¢lectrons par exemple entre molécules d’adsorbat et 1°‘adsorbant

solide. Il est donné par la formule (14).
dqt/ dt = K2(ge- gt)? (14)

L’intégration de 1’équation (14) donne la forme linéaire (15) [136].
t/qi=1/(K2.qe?)+(1/qe) .t (15)

0t (mg.g™h) : quantité adsorbée en adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps

t. ge (Mg.gl) : quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a

I’équilibre.

t (min) : temps en minute.

Kz (g.min..mg™) : constante de vitesse.

1.11.3 Modele cinétique de second ordre
Dans 1’équation (16), qexp €St une valeur expérimentale déduite pour une concentration

Co du métal au temps d’équilibre, et qean est la quantité d’adsorption maximale déduite

graphiquement.

1/(Qex — Qt) = 1/Qe + ko t (16)
Jex (MY.g ™) : quantité adsorbée de 1’adsorbat par gramme d’adsorbant & un temps t ¢q .
e (Mg.g?) : quantité adsorbée calculée de 1’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre.
0t (Mg.g™) : quantité adsorbée de I’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (min).

k2 (g.min..mg™) : constante de vitesse.
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Remarque :

Le tracé des graphes des équations linéaires des différents modeles cités, en fonction
du temps permet de déterminer la constante de vitesse et de déduire la quantité adsorbée a
I’équilibre ge(théorique) correspondante a chaque modele. La comparaison des quantités
adsorbées théoriques et expérimentales a 1’équilibre et la linéarité du graphe nous renseigne

sur le modéle qui décrit mieux les résultats experimentaux.

1.11.4 Etape limitante du mécanisme d’adsorption
Le modéle de la diffusion intra-particules (transport interne) est proposé par Weber et

Morris [137, 138]. Il est représenté par 1’équation (17).

gt =kKint t*+ C (17)
kint (mg.g™t min'¥2) et C : sont des constantes du modeéle diffusion intra-particules est déduite
de la pente de la partie linéaire de 1’équation représentant ce modele. Si la courbe de ce
modele présente une multi linéarité cela indique I’existence de plusieurs types d’adsorption

qui sont :

e Lapremiere étape de la courbe est [égérement concave est attribuée au phénomeéne de
diffusion a la surface externe du solide (adsorption instantanée).

e Ladeuxieme étape de la courbe est linéaire et correspond a une adsorption contrdlée par le
phénomeéne de diffusion intra-particules (adsorption graduelle).

e La troisieme étape de la courbe forme un plateau qui correspond a I’équilibre.
Le coefficient de diffusion D est déduit de la formule (18) :

D = 0.03 ro?/ tie (18)

ti2 () : temps de demi-réaction.

lo (cm) : diametre des grains de 1’adsorbant.
D (cm?.s™) : coefficient de diffusion intraparticules.

Si la diffusion intra particulaires est impliquée dans le processus de sorption, le tracé de la
fonction g = f (t¥2) donnera un tracé linéaire. Cette étape est limitante si la droite passe par
I’origine. Dans le cas ou la droite ne passe pas par I’origine, ceci indique que la diffusion dans
les pores n’est pas le seul mécanisme limitant la cinétique de sorption. Il y a d’autres
mécanismes qui sont impliqués [139, 140].

Si le processus d’adsorption est controlé par le transport externe (résistance due a la
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couche limite), le tracé du logarithme de la concentration résiduelle en fonction du temps
LnCs = f (t) doit étre linéaire[141].

1.11.5 Modéle de diffusion dans le film liquide [142].
Le modele de diffusion dans le film liquide est régi par la relation (19).

Ln (1-F) = -Ksa. t (19)

F = (qv/Qe) : fraction partielle a 1’équilibre.
Kfq : constante de vitesse obtenue en tracant - Ln (1-F) en fonction de t, si la courbe est une

droite I’adsorption est contrdlée par un phénoméne de diffusion dans le film liquide.

1.11.6 Modele d’Elovich [143].
Le modéle d’Elovich est représenté par 1’équation (20).
ge= (1/p) Ln a.p +(1/p) Lnt (20)
a (mg.gt. mint) : taux d’adsorption initiale
B (mg.g?) : constante reliée a la surface et a I’énergie d’activation de la chimisorption
Ce modele n’apporte pas des hypothéses évidentes pour le mécanisme de rétention.

Néanmoins, il est recommandé pour des systemes hautement hétérogenes.

1.11.7 Modéle de Freundlich modifié [144].

Le modéle de Freundlich modifié est présenté par 1I’équation (21).

Lng:t = Ln(Kr.Co) + 1/m . Lnt (21)
Kr et m : constantes du modele
Co (mg.L™?) : concentration initiale
L’application de ces différents modéles cinétiques sous forme linéaire par le tracé de la
quantité adsorbée en fonction du temps. Le graphe obtenu permet de déterminer les quantités
théoriques adsorbées et les constantes des modeéles par identification des équations linéaires
des modeéles avec celles déduites des courbes de régression.
Le calcul d’erreurs, les coefficients de corrélation R? déduits des courbes de régression et la
comparaison des capacités d’adsorptions expérimentale et théorique nous permet de retenir le
modele cinétique qui décrit le mieux les résultats expérimentaux. Pour mieux comprendre le
processus d’attraction entre les sites de charges opposées de 1’adsorbant et de 1’adsorbat, nous
avons appliqué le modele de diffusion interne et externe afin de proposer 1’étape

prédominante dans le phénomene d’adsorption.
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1.12 Les adsorbants les plus utilisés

Il existe un nombre relativement important de matériaux adsorbants pouvant étre utilisés dans
des procédés d’adsorption liquide/solide. Chaque type d’adsorbant, conventionnel ou non-
conventionnel, posséde des avantages et des inconvenients. Le probléme qui se pose est celui
du choix du matériau en fonction du type de solution a épurer. En général, le choix d’un
matériau se fait exclusivement en fonction de sa capacité a dépolluer la solution, autrement dit
de son efficacité (fort pouvoir de rétention).

Néanmoins, Gadd [145] et Crini [146, 147] ont montré que d’autres critéres doivent étre
pris en compte. En effet, pour étre utilisé comme adsorbant, un matériau solide devrait
posséder le maximum de caractéristiques (avantages) suivantes :

a) étre bon marché et facilement disponible ;
b) posséder des caractéristiques texturales particuliéres en termes de
granulomeétrie, de porosité et de surface spécifique ;

c) étre modulable (versatile) en fonction des utilisations potentielles tout en étant stable

d’un point de vue chimique, thermique et/ou mécanique ;

d) présenter de fortes capacités d’adsorption vis-a-vis d’une large gamme de polluants

tout en ayant des cinétiques d’adsorption rapides ;

e) présenter des sélectivités importantes ;

f) étre efficace tout en etant indépendant des conditions physico-chimiques de la

solution (concentration, pH, force ionique, température, présence eéventuelle de

compétiteurs ou d’inhibiteurs...).

g) étre facilement régénérable si besoin.

Il n’existe pas de matériau « idéal » capable de répondre parfaitement a toutes ses
caractéristiques [146]. De plus, si on se place uniquement d’un point de vue des propriétés de
décontamination d’un matériau donné, les performances peuvent fortement varier d’un

matériau a un autre.

a. Bio-Adsorbants

L’idée d’utiliser des substances naturelles appelées bio-adsorbants (bioproduits,
biopolymeéres) pour le traitement des eaux n’est pas nouvelle puisqu’ils sont utilisés en Inde,
en Afrique et en Chine pour clarifier I’eau depuis plus de 2000 ans [148]. Elles sont
abondantes, renouvelables, biodégradables et peu colteuses. D’un point de vue chimique,

elles contiennent des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions
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chimiques tres réactives.

La liste des bio-adsorbants est extrémement variée : on peut citer la tourbe, les résidus
agricoles comme les écailles de noix de coco, les rejets de 1’industrie du bois comme les
sciures, les biomasses constituées de microorganismes vivants ou morts, les biopolymeres ou
encore les algues et les plantes aquatiques. En effet, une des propriétés intéressantes de ces
substances concerne leur aptitude a interagir avec d’autres molécules grace a une structure

chimique particuliére, qui permet d’entrevoir des capacités a complexer, chélater ou adsorber.

1.12.1 Les supports naturels (biosorption)

Depuis la mise en évidence des matériaux adsorbant vers la fin du 18" siécle, la
préparation et 1’utilisation de ces matériaux dans divers domaines n’a cessé¢ de se développer.
Actuellement, on s’intéresse de plus en plus a I’environnement qui constitue le cadre de vie
de la population et de ce fait, on vise souvent a éliminer les déchets d’origines diverses ou

plutdt a les valoriser et rendre leur recyclage possible et économique [149].

1.12.2 Définition la biosorption

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles, utilisées pour le traitement des effluents
contenant des ions métalliques ou des colorants qui sont généralement codteuses. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques contenus dans des
effluents aqueux est un procédé pas tres ancien qui a montré une grande efficacité dans
I’¢limination de ces especes métalliques ou organiques polluantes, utilisant des matériaux
naturels comme adsorbants, tels qu’a titre d’exemple, les dérivés de déchets agricoles [150].
Le terme général « Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux d’origine
naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des éléments
radioactifs [151].

1.12.3 Définition et origines des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx (H20) y. Ces derniers désignent une grande
variété de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont,
selon leur abondance dans la nature. Ils sont pour la plupart des déchets agricoles et

industriels ayant des propriéteés intrinseques qui leur conferent une capacité d'adsorption. Ce
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sont des déchets végétaux tel 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, noix de coco, les noyaux de dattes, les
noyaux de tamarin, le sagou, les coquilles des amandes, les cosses de riz, coquilles des
noix...exc [152,153].

1.12.4 Classification des biosorbants
Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.

1.12.4.1 Biosorbants d'origine aquatique

Les biosorbants d'origine aquatique deésignent la biomasse, constituée a la fois d'especes
animales et végétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) posséde de tres bonnes
capacites d'adsorption dues particulierement a ses caractéristiques physico- chimiques [153].
Toutefois, il est préférable d'utiliser la biomasse morte, car sont alors éliminés les problémes

de toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture [153].

1.12.4.2 Biosorbants d'origineagro-industrielle

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d'origine végétale, provenant du
secteur agricole ou d'une filiére industrielle. Ce sont des matériaux riches en tanin qui, grace
aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur confére une grande efficacité dans la
rétention des polluants [153]. Il n'existe pas une différence stricte entre les biosorbants

d'origine agricole et ceux d'origine industrielle[153].

1.12.5 Propriétes des biosorbants
1.12.5.1 Propriétés physiques
a. La structure poreuse

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface spécifique
et de son volume poreux, exprimés en m2.g-1 et cm3g-1, respectivement [152].
Le tableau regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants natifs.
Ces données montrent clairement le faible développement de la structure poreuse de ces
matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique tres inférieures a celles des charbons
actifs commerciaux. La répartition du volume poreux total des charbons actifs et des
biosorbants suggere que 1’adsorption des polluants sur ces deux types de matériaux se fait par

des mécanismes différents.
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b. La surface spécifique
La surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est
calculée a partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée par

une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche [152].

Tableau I. 5: Les principales caracteristiques physiques de quelques biosorbants.

Les biosorbants Seer(m2g?) | Vi(cmi.g?) p (kg/m®)
Ecorces de mandarine 119,3 0,38 / [67]

Noyau d’olive 0,187 / 1,25 [68]
Déchet de mai's 37-43 0,31-0,65 / [69]
Coquilles de graine 614,01 0,4722 / [70]

1.12.5.2 Propriétés chimiques des biosorbants
a. Composition élémentaire

La composition ¢élémentaire d’un adsorbant influence fortement la chimie de sa surface.
Les principaux éléments constituant quelques biosorbants sont récapitulés dans le Tableau
(1.6). Ces données mettent en évidence la similarité de la composition élémentaire des
charbons actifs commerciaux et des biosorbants. Cependant, les deux types de matériaux
présentent des teneurs en carbone, en oxygéne et en hydrogene tres différentes, soit environ 2
fois plus de carbone pour les charbons actifs commerciaux, et des teneurs en oxygene et en
hydrogene plus élevées pour les biosorbants. Ces différences significatives au niveau de la

teneur des éléments constitutifs peuvent étre attribuées notamment a la carbonisation.

Tableau I. 6: Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants.

Les biosorbants C (%) H (%) O (%) N (%)
Deéchet de mais 46,1£0.04  6,1£0,04 1,2£0,02 [69]
Fibre de noix coco 45,94 5,79 42,84 0,30 [66]
Coquilles de graine 36,623 5,785 49,501 [71]

Charbon actif 97.05 1.48 1.625
Charbon actif commercial 38.17 0.80 3.34 [70]

b. Chimie de surface
Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur ses
propriétés d'adsorption. Le caractére basique ou acide de la surface d'un adsorbant

conditionne ses capacités de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractére et les propriétés
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chimiques d'un adsorbant sont directement liés a la nature des groupements fonctionnels
localisés a sa surface. Pour les charbons actifs, par exemple, I'existence de complexes
oxygénés de surface et de fonctions contenant de I'oxygene, telles que les fonctions
carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractere acide du matériau, alors que la
présence de fonctions de type pyrones, chroménes ou carbonyles induit un caractére basique
[154].

c. la fraction pariétale des biosorbants

La fraction pariétale d’un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en
cellulose, hémicellulose, tanin et lignine, insoluble dans 1’eau.
Les hémicelluloses sont les plus facilement biodégradables, la cellulose étant plus ou moins
résistante selon sa structure. La cellulose et les hémicelluloses sont souvent liées a la lignine
sous forme d’un complexe ligno cellulosique difficilement accessibles aux micro-organismes

e Le tanin se trouve dans pratiqguement toutes les divisions d'une plante (écorce, racines,
feuilles, fruits). Il n'a pas de structure chimique précise, mais comporte toujours des
groupements phénoliques. Ses groupements polyhydroxy-polyphénol conferent aux
biosorbants une capacité d'adsorption importante. Cependant, lorsqu'il est présent a de
tres grandes proportions, il provoque la coloration de I'effluent a traiter.

e La lignine est constituée d'un groupe de substances chimiques appartenant aux
composés phénoliques. Elle est le deuxieme bio polymeére aprés la cellulose,
synthétisée par les végétaux. Grace a ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes,
éthers, hydroxydes de phénols, acides, cétones), la lignine joue un réle important au
niveau des mécanismes d'adsorption des biosorbants. Elle est d'ailleurs isolée et
extraite de certains biosorbants, pour étre utilisée dans la rétention de polluants.

e La cellulose est un glucide qui est un polymére du glucose (ou polysaccharide du
glucose), de formule (CsH10Os)n (n compris entre 200 et 14 000) et principal
constituant des vegetaux, en particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit la rigidité de
la paroi cellulaire des plantes.

La cellulose semble ne pas jouer un trés grand role dans les mécanismes d’adsorption [155].
ont d'ailleurs noteé la faible efficacité du coton, constitué a 90% de cellulose pour I'adsorption
de polluants métalliques.

e L'hémicellulose, polysaccharide plus complexe que la cellulose, peut aussi se

retrouver dans le tissu de certains vegétaux.
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d. Le point de charge nulle (pHpznpc)

La charge de surface d'un adsorbant, résultant des eéquilibres acido-basiques, dépend du
pH et de la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact. Cette charge
peut étre positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une caractéristique
importante de la surface est le point de charge nulle pHpznpc (point of zero net proton charge).
Il définit le pH pour lequel la charge de surface, liée aux échanges de protons, s'annule. Le
PHpznpe caractérise alors I'acidité ou l'alcalinité de la surface. A pH inférieur au pHpzpc, la
charge de surface est globalement positive (acidité) et & pH supérieur au pHpznpc, elle est
négative(alcalinité).

1.12.6 Propriétes des biosorbants en suspension aqueuse

1.12.6.1 Fraction soluble

La fraction soluble correspond aux substances libérées par un matériau en solution, lors
du contact avec un solvant (généralement 1’eau). Elle est un indicateur de la charge polluante
des biosorbants et peut constituer une entrave a leur utilisation en traitement des eaux.

La fraction soluble des biosorbants est en générale majoritairement représentée
par la concentration en carbone organique total (COT) [156], ou par la teneur

en carbone organique dissous.

1.12.6.2 Gonflement

Le gonflement est défini par ’accroissement (en %) du volume d’une masse connue de
matériau, lors de son contact avec le solvant. Il est influencé a la fois par la composition
chimique des biosorbants, la constante diélectrique, le pH et la force ionique du milieu [157].
Il est exprimé par le rapport de volume de biosorbant hydraté sur le volume de biosorbant sec.

Le gonflement des biosorbants est de nature a entraver leur utilisation en litfixe.

1.12.6.3 Capacité de rétention d’eau(CRE)

La capacité de rétention d'eau (CRE) correspond a la quantité d'eau présente dans le
matériau, apres l'application d'une force physique de type centrifugation. La CRE, tout
comme le gonflement, dépend des paramétres intrinseques du matériau, mais aussi des
parametres intrinséques du milieu dispersant. Elle est exprimée en masse d’eau retenue par
unité de masse de biosorbant. La forte affinité d’un matériau pour I’eau peut constituer un

facteur limitant de sa capacité d’adsorption vis-a-vis des polluants.
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1.12.7 Parametres d'évaluation de I'efficacité des biosorbants
L'évaluation de I'efficacité d'un biosorbant est réalisée par la détermination de la capacité

d'adsorption du matériau et des parametres liés a la cinétique d'adsorption.

La capacite d'adsorption permet de dimensionner I'adsorbeur, en termes de quantité de
matériau nécessaire, tandis que la cinétique permet I'estimation du temps de contact entre

I’adsorbant et les polluants.

1.12.7.1 La capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un biosorbant définit la quantité de polluants que le matériau
peut adsorber pour des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal parametre
retenu en vue d'estimer le pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme
(mg) ou milli mole (mmol) de polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec.
L'évaluation de la capacité d'adsorption d'un matériau, passe par la description des réactions
d'équilibre produites entre I'adsorbant et I'adsorbat, au terme d'un temps de contact. Cette

description est réalisée au moyen d'isothermes d'adsorption.

1.12.7.2 La cinétiqued'adsorption

La cinétique d'adsorption est le second parameétre indicateur de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps.
La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de
transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. La cinétique d'adsorption d'un
matériau peut étre modélisée par un certain nombre de modeles, tels que : le modele de
Lagergren (Modéle du premier ordre), le modele cinétique d'ordre deux, le modele de

diffusion intra particulaire.

1.12.8 Modification des biosorbants
En vue d’améliorer les capacités d’adsorption des supports naturels, plusieurs travaux
ont examiné la possibilité de modifier leurs propriétés. Dans la plupart des cas, les traitements
appliqués ont souvent entrainé une amélioration de la tenue mécanique, parallelement a une
augmentation de la capacité d’adsorption et une diminution de la fraction soluble. Dans
certains cas, la stabilisation des supports naturels passe par une modification substantielle de

leurs propriétés physico-chimiques. Les méthodes de modification les plus utilisées sont :
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1.12.8.1 procéedeés physico-chimiques

L'application des procédés physicochimiques vise a renforcer les propriétés physico-
chimiques du matériau, parallélement au renforcement de sa structure. Elles consistent en une
activation réalisée a haute température avec ajout d'une solution chimique. Le matériau aprés
avoir subi les étapes de préparation classique (broyage, tamisage, ...) est imprégné d'une
solution chimique & concentration connue puis, séché a haute température et lavé jusqu'a pH
sensiblement neutre. Lors de la modification chimique, les solutions généralement utilisées
sont des acides (H2SO4, HCI, HNO3, H3POs et H.S), des bases ( NaOH, KOH et Ca(OH)>),
des sels ( CaCl, et NaCl), des aldéhydes (HCHO ou CH;0), des alcools (CH3CH20H), et pour
la modification physique on utilise des gaz comme la vapeur d'eau, le CO2, Nzetc.

Tableau 1. 7: Propriétés des adsorbants étudiés [158].

Propriétés Noyaux d’abricot
Surface spécifique (m?.g?) 813.69
Diametre moyen des pores (nm) 34.70
Volume total des pores (mL.g?) 0.427
Indice diode (mg.g™) 400.0
Densité apparente (g.mL™?) 0.80
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I1.1 Introduction

Dans ce travail, on s’est intéressé a 1’élimination d’un colorant de textile: c’est 1’Acide
Rouge en solution aqueuse par trois matériaux : déchets d’origine agricoles (noyaux d’abricot)
et deux types de nano-composites polymeéres/argile : styrene avec méthyl méthacrylate
(ST+MMAV/argile) et méthyl méthacrylate (MMA/argile). L’approche utilisée a été la
détermination des cinétiques et des équilibres de sorption en conditions batch. Avant cette
¢tude nous avons d’abord caractérisé ces adsorbants par différentes méthodes. Nous avons
aussi cité

les méthodes expérimentales et analytiques, propres a chaque technique d’élimination de ce colorant.

Mesures de sécurité
Par mesure de précaution durant les expériences au laboratoire, il y a lieu de prendre

certaines mesures de sécurite :

Tenue :

% Port obligatoire d’une blouse en coton ;

% La blouse doit étre boutonnée, les cheveux attachés ;

% Ultilisation de gants appropriés et de lunettes de protection si la manipulation le nécessite ;
% Le port des lentilles est vivement déconseillé.

Hygiéne et sécurité :

% Interdiction de boire ou de manger ;

% Interdiction de fumer ou de téléphoner ;

% Interdiction de pipeter a la bouche des substances dangereuses ;

% Obligation de se laver les mains a la fin de chaque manipulation.

1.2 Préparation des solutions

Pour réaliser les différents expériences de sorption, on a préparé des solutions meres en
colorant blue de méthyléne d’un volume de 1 L & une concentration Co = 1000 mg/L. Pour
cela, on a fait dissoudre 1g de colorant dans 1 L d’eau distillée. Le mélange obtenu a été

homogénéisé par agitation.
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11.3 Préparation des matériaux
Concernant le choix des déchets utilisés comme sorbants dans ce présent travail, on a pris en
considération les paramétres suivants :
» Ladisponibilité locale de ses substances en grande quantité ;
» Valoriser les déchets agricoles;
» Comparaison les résultats obtenues avec des nanocomposites;
Ainsi, le déchet et les matériaux choisis et utilisés dans ce travail sont :
- Noyaux d’abricot ;
- Styréne avec méthyl méthacrylate (ST+MMA) ;
- Argile avec méthyl méthacrylate (MMA+Argile) ;
Les noyaux d’abricot sont préparés comme le procédé suivant :
11.3.1 Lavage
Lavés plusieurs fois a I’eau courante pour éliminer les poussieres et les impuretés
adhérentes, ainsi que les substances hydrosolubles jusqu’a obtention d’une eau de lavage
claire, puis rincés a 1’eau distillée.
Mis en contact avec d’eau oxygéné pendant 48heures, pour éliminer les huiles résiduelles

et les matieres organiques, et enfin lavés avec de 1’eau distillée plusieurs fois.

11.3.2 Le séchage
Le séchage des matériaux a €té réalisé au moyen de I’énergie solaire et aussi dans une
étuve, entre 50 et 60°C en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés

physicochimiques des matériaux.

11.3.3 Le Broyage
Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogeénes pour le besoin des

études de laboratoire, donnant des grains de petite taille, généralement inférieure a 2mm.

11.3.4 Tamisage
Les tailles de particules utilis€ées pour les essais d’adsorption ont été isolées au moyen
d’un tamis dont la dimension des mailles correspond a un diametre égal a 90um.
Pour les nanocomposites ces matériaux ont été broyés et tamisés a des particules inférieures

a 90um de taille.
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1.4 Matériels utilisés

11.4.1.1 Appareillage électrique

pH-métre HANNA instrument 211.

Balance modele KERN& Sohn Gmbh AB1360033.
Agitateur plaque chauffante, SCILOGEX MS-S
Etuve modéle FN 500.

Spectrophotometre UV visible (SHIMADZU UV- 2401 PC).

FTIR-8300 E SHIMADZU COPORATION(Japan).

DRX
ATG

11.4.1.2 Verrerie

Béchers (25ml),

Eprouvettes (50, 100, 500 ml),
Pipettes (1, 2, 5, 10, 15, 20, 25 ml),
Fioles (25, 200, 250, 500, 1000 ml),
Tubes a essais,

11.4.1.3 Autres accessoires

Cuve,

Poires,

Thermometre,
Barreaux magnétiques,
Pissette,

Passoires,
Spatule,

11.4.2 Spectrophotomeétre

Le spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer

directement les absorbances. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomeétre de type

(SHIMADZU UV- 2401 PC) piloté par un ordinateur ; ¢’est un spectrophotométre a double

faisceaux ; une source de lumiére blanche émet un rayon lumineux; celui-ci passe dans un

monochromateur permettant de sélectionner une longueur d’onde, puis est séparé¢ en deux

faisceaux. L’un est dirigé vers la cuve de référence contenant seulement du solvant, I’autre

traverse 1’échantillon a analyser. deux photorécepteurs permettent de mesurer 1’intensité

lumineuse de chaque faisceau. Les mesures ont été effectuées dans des cuves en quartz avec

un trajet optique de 1cm.
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Figure I1. 1: L’appareil d’UV/Visible (SHIMADZU UV-2401PC).
11.5 Méthodes d’analyse
11.5.1 Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique
de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (100 nm - 400 nm), du visible (400 nm - 750 nm) ou du proche infrarouge (750
nm - 1400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde, les
molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions
électroniques. Cette spectroscopie fait partie des méthodes de spectroscopie électronique. Les
substrats analysés sont le plus souvent en solution, mais peuvent également étre en phase
gazeuse et plus rarement a I'état solide.

Le spectre electronique est la fonction qui relie l'intensité lumineuse absorbée par
I'échantillon analysé en fonction de la longueur d'onde. Le spectre est le plus souvent présenté
comme une fonction de l'absorbance en fonction de la longueur d'onde. Il peut aussi étre

présenté comme le coefficient d'extinction molaire en fonction de la longueur d'onde.

11.5.1.1 Principe d’une détermination par spectroscopie d’absorption
Un échantillon de la substance a examiner est exposé a un rayon de lumiere a une

longueur d’onde bien déterminée ou variable, qui est absorbé.

11.5.1.2 La loi de Beer Lambert
Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité I,

traverse une substance colorée, une absorption d’énergie a lieu de sorte que I’intensité¢ du
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faisceau incident émergent I est plus faible (voir figure 11.2).

Cette absorption monochromatique suit la loi de Beer Lambert qui s’exprime comme

suit:
lo
A= logT = KCI

Avec :

A : absorbance ;

| : intensité du faisceau émergent (A) ;

L: intensité du faisceau incident (A) ;

k : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la longueur
d’onde considérée (l.cm-1.g-1) ;

C : concentration massique du compose dosé (g/l) ; | : épaisseur de la cuve (cm).

—  —

C, & ’|
la
—lip——
/

Figure 11. 2: La loi de Beer Lamber
Des écarts par rapport a cette loi peuvent se produire, a cause des interactions

moléculaires, des formations de complexes, une insuffisance de résolution ou des problemes

instrumentaux.

11.5.1.3 La mesure d’absorbance

La lumiére arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie, diffusée ou
absorbée. La loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n’est vérifiée que
dans les conditions suivantes :

» La lumiere utilisée doit étre monochromatique ;

» Les concentrations doivent étre faibles ;

» La solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene ;
>

Le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques.
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11.5.2 pH métre

L’instrument Hanna pH 211 est un pH-meétre de laboratoire a microprocesseur congus
pour la mesure du pH et de la température. Les mesures du pH sont compensées en
température, manuellement ou automatiquement gradce a la sonde de température.

L’instrument est équipé de larges afficheurs a cristaux liquides, permettant d'afficher

Figure I1. 3: pH-métre (HANNA instrument 211).

simultanément le pH. L’étalonnage a ét¢ effectué¢ a 1’aide de solutions tampons commerciales

de pH 4 et 10.

11.6 Méthode de caractérisation
11.6.1 Analyses thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode utilisée pour déterminer les
températures correspondantes a des modifications du matériau en fonction du traitement
thermique. Elle consiste a mesurer la différence de température entre un  échantillon (Te)
et une référence (Tr) (matériau inerte thermiquement) en fonction du temps ou de la
température, lorsqu’ils sont soumis & une variation programmée de température, sous

atmosphére d’azot.
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Figure Il. 4: L’appareil d’ATG.

Pour notre échantillons (NA) les courbes thermogravimétriques (TG) et dérivées (DTG) (sous

atmosphere inerte (N2)) de NA (figure 111.5) montrent trois étapes de dégradations liees & des

pertes de masse suivantes:

La premiére perte observée est dans I’intervalle de température de 50-200 °C . Cette perte de

masse est attribué a la désorption de I'eau adsorbée sur la surface des particules de NA .

le deuxieme est entre 250 et 400 °C est attribuée a la dégradation des matieres organiques

contenants les noyaux d’abricot. Le troisiéme perte est situé a des températures supérieur a

400 °C est attribuée a la décomposition de lignins.

TG [c|s |c (mg)

DTG
‘% b — -5 ‘:;‘
S —
‘\__,/ \\\ \\\\ f‘ / . g
5 \ \\ /f
\\\ \ /i 15
-10- \\\//\\\// - T — - B - B

150 200 250 450 500 550

300 350 400
Température de Féchantilon (°C)

Figure I1. 5: courbes ATG/DTG de NA
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11.6.2 Analyse par diffraction des rayons X sur poudre
L'analyse par diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation non destructive,
elle permet d'identifier les phases cristallisées présentes dans tout matériau par comparaison
avec un fichier de références réactualisé annuellement et comportement actuellement les
données de 69500 composes (fichier J.C.P.D.S: Joint comité for poudre diffraction standards.
Une analyse soignée des diffractogrammes permet d’accéder a diverses caractéristiques d’un
matériau cristallisé [16] :
> La position : la détermination des positions des raies permet I’identification de la phase
cristalline et le calcul de ses parametres de maille.
> La forme : la forme des raies donne des informations sur la taille des domaines
cohérents de diffraction et sur le taux de défauts de structure présents dans 1’échantillon.
> lntensité relative : la détermination des intensités relatives des raies permet de remonte

a la position des différents atomes dans la maille cristalline.

7

Figure Il. 6: L’appareil DRX.

11.6.2.1 Principe d’obtention des spectres :
La poudre, constituée d'une infinité de grains (cristallites), est bombardée par un
faisceau de rayon X monochromatique de longueur d'onde connue produit grace a une
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anticathode de cuivre. Le rayonnement emis est defini par un systeme de f entes (fentes
Sollers) et de fenétres situées avant et aprés I'échantillon. Ce dernier est placé sur une porte
échantillon qui tourne d'un mouvement uniforme autour d'un axe situé dans son plan (cercle
goniométrique), permettant ainsi d'augmenter le nombre d'orientations possibles des plans
réticulaires ( hkl ). Les particules étant orientées au hasard, il y aura toujours une famille de
plans donnant lieu a la diffraction, c'est a dire pour lesquels la relation de BRAGG est
vérifiée.
2dhkiSin® =n.A (1)

A : Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident ;
0 : Angle de diffraction ;
dn : Distance inter réticulaire caractérisant la famille de plans repérée par les indices h, k, | ;
n : Nombre entier.

Les diffractogrammes sont réalisés  sur un diffractométre vertical (La figure 11.7)
présente un schéma simplifié du diffractometre utilisé.

e ——

" Cercle du RS

/-/ diffractometre “~

swiface inacliée L x 1
échantillon : diametre D

C I ]

fentes de 1=5a20 mm "
Soller 004 r@d fente e porte échantillon

divergence

Figure I1. 7: Schéma du principe du diffractometre.

L'acquisition est effectuée par une unité de contrdle et de traitement des
diffractogrammes ou spectres s'effectue a I'aide d'un logiciel basé sur les données des fiches
ASTM (American Society for Testing and Materials), faisant correspondre les distances inter
réticulaires (d) aux angles (20) enregistrés.

La position des pics de diffraction permet I'identification des structures ou phases
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cristallines présentes de I’échantillon analysé.
Il faut noté que la poudre doit étre finement broyée pour obtenir un diagramme exploitable.
La pureté et la bonne cristallinité de nos eéchantillons sont systématiquement contrdlés par

diffraction des rayons x sur poudre a température ambiante.

Tem 4

12 -

e
E]

2

am -
2 4 L - -

T T T T T T T T T T T T T T 1
1 1] a £ Ta

< Thetoa {odg)

Figure 11. 8: Spectre DRX de NA.

Le spectograme DRX montre clairement qu’il ya une phase cristaline dans ce matériau

(NA) car il ya un pic large situé a 2 Théta= 22 dég.
11.6.3 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF).

La spectroscopie infrarouge est 1’'une des techniques spectroscopiques d’absorption,
non destructives, les plus utilisées. Cette technique de caractérisation permet d’obtenir des
informations sur les modes vibratoires de molécules, et, en particulier, sur la chimie des

surfaces des catalyseurs hétérogenes.

Figure I1. 9: L’appareil de FTIR (SHIMADZU CORPORATION FTIR-8300).

Les spectres des poudres étudiés représentent soit leur absorbance, soit leur transmittance
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Tr, en fonction du nombre d’onde dans un domaine de 400 cm™ & 4000 cm™.

La transmittance de chaque échantillon est définie comme étant le rapport entre 1’intensité
du rayonnement infrarouge ayant traversé¢ 1’échantillon | et I’intensité du rayonnement de
référence lo, ainsi :

Te=1/1o (1)
Les pastilles des poudres a analyser sont formées de 1% en masse du produit

préalablement broyé et dispersé dans du KBr. Les pastilles ont été compactées sous une

pression de 10 Tonnes par cm2 (10 kbars) pendant 15 minutes, de fagon a obtenir des
pastilles translucides de 13 mm de diamétre.

L’¢talonnage de D’appareil est réalis¢é a 1’aide d’une pastille de KBr pur, bien
séchée auparavant dans une étuve a 150°C, car il est hygroscopique. L’attribution des bandes
aux différents modes de vibration se fait par comparaison avec celles citées dans la littérature.
Tous les échantillons ont été analysées par spectrophotométrie infrarouge a transformée
fourrier FTIR-8400s (Figure 11.10), sur un spectrométre PYE UMCAM PHILIPS, dont
I'étendue est située entre 4000 et 400 cm™. Tous les échantillons ont été conditionnés sous
forme de dispersion dans une pastille de KBr (environ 1 mg d'échantillon et de 200 mg de

KBr ont été employés pour la préparation des granules).

40000 30000 20000 15000 10000 5000
Figure I1. 10: Spectre Infra-Rouge de NA.
Le spectre IRTF de NA a été représentés sur la figure 11.10.
Les principales bandes apparues dans ce spectre sont :
Une bande large avec un maximum a 3417 Cm™ est attribuée a les fonction O-H de ce

matériaux (OH de I’eau physosobé et OH de la surface extérieure de ce matériau)

57



CHAPITREII Matériels et Méthodes

Une bande vers 2981 Cm™ est liée a la vibration d’¢longations des groupements C-H de les
chaines alkyl.

Les bandes (1743 et 1596 Cm™) sont attribuées a les fonctions C=0 et C=C respectivement.
Des autres bandes faibles ; 1242 Cm™(CHs), 1041 Cm (C-O) et 447 Cm* (P-O).

11.6.4 Caractérisation par adsorption du colorant bleu de méthyléne
(mesure du Surface specifique)

La surface spécifique d’un solide joue un rdle essentiel dans 1’élimination des composés
organiques par rétention. Plusieurs méthodes sont généralement utilisées dans sa
détermination.

Le bleu de méthyléne (BM) est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule est
Ci6 H1s CIN3 S et sa masse molaire est de 319.85 mol.gt. son numéro de cas (CAS 61-734).

La structure moléculaire de ce colorant est comme représentée sur la figure 11.11.

(H;C)N Cr N(C1L3),

Figure I1. 11: Formule chimique du bleu de méthyléne.
30
2.5+

2.0

0,0

T T T T 1
400 500 600 700 BODD
annm)

Figure 11. 12: Spectre d’absorption en UV-visible du colorant spectre de Bleu Méthyléne.

On utilise une spectrophotométrie (SHIMADZU UV-2401PC) pour déterminer les
absorbances de solution colorée de Bleu Méthyléne. Pour cela on prépare d’abord une

solution mére de BM avec une concentration de 1g.L™, & partir de cette solution on prépare
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des solutions filles diluées dans des fioles de 25 mL.

La figure 11.13 suivant présent la courbe d’étalonnage de Bleu Méthyléne.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
z 4 ] [} 10 12 14 16 18 0 iz
C {mg/T

Figure 11. 13: courbe d’étalonnage de Bleu Méthyléne.
La courbe est une droite passe par I’origine, avec un coefficient de corrélation plus élevé

(R2=0,999).Abs=0,2068x - 0,3165.

11.6.4.2 Adsorption de Bleu Méthyléne par NA et MMA+ATrgile

Une solution mére de BM avec une concentration de 1g.L™. Cette solution a été
convenablement diluée par I’eau distillée a la concentration initiale désirée. Ainsi,
I’adsorption du bleu de méthyléne a été étudiée sur les NA et MMA+Argile. Des études
d’adsorption ont été réalisées avec 0.05g de NA et 0.02 de MMA/Arg introduit dans 25 mL
de solution de BM avec différentes concentrations initiales entre (5 — 500 mg.L™). Le pH
des solutions a été ajusté a pH = 6, en utilisant des solutions d’acide nitrique (0,1 et 1 mol.L!)
ou de I’hydroxyde de sodium (0,1 et 1 mol.L%).
L’équilibre d’adsorption du BM sur les matériaux a été atteint aprés 18 h d’agitation a 20°C
et 2 300 t/mn. Apres filtration, les concentrations a I’équilibre de BM ont été déterminées par
spectrophotométrie (SHIMADZU UV- 2401PC) a 664 nm. Cette longueur d’onde
correspond au pic d’absorption maximum du BM. La quantité a 1’équilibre de BM adsorbé
sur NA et MMA+Argile (ge en mg.g?).
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Cabs (mafg)

Figure 1. 14: Isotherme expérimentale d’adsorption a pH = 6 et a 20 °C du bleu Méthyléne

(BM) sur les NA.
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Figure I1. 15: Isotherme expérimentale d’adsorption a pH = 6 et a 20 °C du bleu de

Méthylene (BM) sur les MMA+Argile.

La quantité maximale de BM adsorbé par MM A/argile et noyaux d’abricot sont 65 mg/g

et 60 mg/g respectivement permettent ’estimation de 1’aire de la surface spécifique de

I’échantillon couverte par la molécule de BM (Sgwm) a partir de 1’équation :

Sem= gm* Am % 6.02 x 102 / Mgwm, avec une surface moléculaire du BM (Am) de 1,30 nm2 et

une masse molaire (Mswm) de BM de 319,85 g.mol™.
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Tableau Il. 1 : Paramétres de Langmuir pour une modélisation des isothermes d’adsorption
du bleu de méthyléne par NA, ST+MMA et MMA+Argile.

Aire de la surface couverte par le bleu
Matieres . N
de méthylene
adsorbants
Sem (M?/q)
NA 159.040
ST+MMA /

MMA+Argile 161.48

11.6.4.3 Les valeurs de pH du point de charge zéro (PHpzc) des NA,
ST+MMA et MMA.

Le point de charges nulles pHpzc est le parametre correspond au pH pour lequel la
surface du solide présente une charge nulle. Cette méthode consiste a ajouter une solution
d’acide Chlorhydrique HCI (0.1 oulN) ou de soude (0.1 ou IN), a une solution de NaCl (0,01
M) de volume 25 mL pour justifier le pH (2-12). Lorsque le pH de la solution de NaCl est
fixe, on y additionne 0,075g de NA, ST+MMA/Arg et MMA+Argile.

L’ensemble est laissé sous agitation pendant 48 heures, et le pH final est alors noté
par PH-metre (HANNA instrument pH 211).

Tableau Il. 2: Les valeurs de pH du point de charge zéro (PH PZC) des NA, ST+MMA/Arg
et MMA+Argile.

Matiéres (pH pzc)
NA 7
MMA+ATrgile 6.78
ST+MMA 6

—a— NA
—e— MMA/Arg
—4A&— ST+MMA
—v— pHi=pHf

2 4 6 .8 10 12
pHi

Figure I1. 16: Les variations de pHf en fonction de pHi des échantillons.
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I11.1 Introduction
Dans ce chapitre, Tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentes et discutés. En

effet, comme mentionné auparavant, le programme expérimental réalisé¢ a considéré 1’étude de
I’adsorption d’Acide Rouge (colorant anionique) comme polluant organique, sur les noyaux
d’abricots comme matériaux naturels adsorbants, MMA+Argile et ST+MMAJ/Arg. une étude
expérimentale a ét¢ menée considérant 1’influence de quelques parameétres physicochimiques
sur la capacité d’adsorption des matériaux utilisés, la détermination de la nature de I’isotherme

d’adsorption ainsi que la détermination de la cinétique d’adsorption.

111.2 Adsorption d’Acide Rouge sur les noyaux d’abricot, ST+MMA et de
MMA+Argile

111.2.1 Choix des colorants
Le choix du colorant répond aux critéres suivants :
- Solubilité élevée dans I’eau,
- Analyse par spectrophotometre UV/visible,
- Stabilité permanente.
111.2.2 Caractéristiques physico-chimiques du colorant d’Acide Rouge
L’acide Rouge est un colorant azoique de nature anionique (acide). Le choix du colorant
étudié répond au critére suivant :
- Solubilité élevée dans I’eau
11 est soluble dans I’eau grace au groupement sulfonat qui rende la molécule anionique
soluble en milieux aqueux.
L’ensemble de leurs propriétés sont récapitulés dans le tableau (111.1).

Table I11. 1: Caractéristiques physico-chimiques d’Acide Rouge.

Nom commercial Acide Rouge 336

Nom chimique sodium  6-amino-5- [ [ 4-chloro-3-[[(2,4 dimethylphenyl)

amino] sulphonyl]phenyl]azo]-4-hydroxynaphthalene-2-sulphonate

Index de Couleur (C.I) |Acid Red 336

Formule chimique C24H21CIN4O6S>, Na

Masse Molaire (g.mol-1) [587,97

Couleur Rouge foncé
A max(nm) 501.5
Utilite Colorant pour textile (polyamide)
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Figure I11. 1: Spectre d’absorption UV-visible du colorant spectre d’Acide Rouge.

111.2.3 Produits utilisés

Table I11. 2 : produits et propriétés.

Propriétés des produits

L’acide chlorhydrique (HCI) Densité : 1,19
Pureté : 37%

Masse molaire : 36,5g/mol

La soude (NaOH) Pureté : 97%

Masse molaire : 40g/mol

L’acide nitrique (HNQO3) Densité : 1,33
Pureté : 52,5%

Masse molaire : 63,01g/mol

Le chlorure de sodium (NaCl) Pureté : 99,5%

Masse molaire : 58,44g/mol
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111.3 Protocoles expérimentaux
111.3.1 Préparation des solutions du colorant Acide Rouge
La solution mere en Acide Rouge a été préparée par dissolution d’une masse précise de
leur sel dans I’eau distillée. Nous avons préparé des volumes importants (1 litre) de solution
meére de colorant & une concentration de 1 g.L*. Les solutions filles ont été obtenues par des
dilutions jusqu’aux concentrations désirées. Une courbe d’étalonnage du colorant a été établie

pour déterminer les concentrations résiduelles.

111.3.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour tracer la courbe d’étalonnage de colorant, nous avons déterminé la valeur de
I’absorbance correspondant aux différentes concentrations des solutions de colorants. Nous
avons utilisés une méthode qui consiste a préparer d’abord une solution mere de concentration
1000 mg.L%, a partir de cette solution mére, nous préparons par dilutions successives une série
de solutions étalons "filles", de concentration comprise entre 5 et 100 mg.L™. Celles-ci sont,
par la suite, analysées par spectrophotométrie (SHIMADZU UV-2401 PC) a une longueur
d’onde de 501.5nm(AR).

Nous établissons la droite d’étalonnage représentant l'absorbance en fonction de la
concentration en colorant (A = f (C)) et qui obéit a la relation de Béer- Lambert. Les courbes
d’¢étalonnage des colorants sont montrées sur les figures I11.2.

1,2

1,0 1

0,8 1

Abs

0,6 1

0,4 1

0,2 1

T T T T T T
0 20 40 60 80 100
C(mgll)

Figure I11. 2: courbe d’étalonnage d’AR. (R? =0,9997) Abs=0,01x + 0,0971.
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I11.4 Protocole expérimental d’adsorption en « batch »

Les essais d’adsorption de colorant AR sur les NA, STT+MMA/Arg et MMA+Argile en
poudre, ont été réalises en batch dans des béchers en verre de 100 ml, un échantillon de 0.05 g
de NA et 0.02 de ST+MMA et MMA+Argile sont introduits dans 25 ml des solutions d’AR de
concentrations initiales connues Co (en mg/L). Le pH initial des solutions a été ajusté a I’aide
d’un pH-métre du type « HANNA pH 211», en utilisant des solutions d’acide nitrique (1 M et
0,1M) et d’hydroxyde de sodium (1 M et 0,1M). La série de béchers fermés avec un para-film
est disposée sur une plaque d’agitation multipostes de DBO (6 postes) de température constante
de 20 °C et de vitesse de 300 tr/min. Dans la majorité des tests d’adsorption, nous avons choisi
un temps de 12 heures afin de s’assurer 1’équilibre entre les différentes phases. Les suspensions
sont filtrées a ’aide de filtre en microfibre de verre de porosité 1 um (PALL, type A/E, P/N
61631). Les filtrats sont ensuite analysés par un spectrophotomeétre UV- visible (SHIMADZU
UV-2401PC) afin de déterminer les concentrations résiduelles du colorant en solution.

La quantité (gt) des colorants adsorbés par les adsorbants est obtenue par la relation suivante :

qt = [(Co - Co)v]/m

gt : quantité adsorbée de colorant par gramme d’adsorbant (mg. g-1) ;
Co: concentration initiale du colorant (mg. L-1) ;
Ce : concentration résiduelle en colorant a I’instant t (mg. L-1) ;
V : volume de la solution (L) ;
m : masse de 1’adsorbant (g) ;
Par cette méthode, nous avons réalise :
- En premier lieu I’influence du pH sur 1’équilibre d’adsorption.
- Ensuite, les cinétiques d’adsorption.
- Effet de la quantité d’adsorbant.
- Effet de la salinité.
- Enfin, nous avons réalisé les isothermes d’adsorption de nos supports, ceci afin d’évaluer

la capacité d’adsorption a saturation de ces derniers.
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111.4.1 Effet du pH sur I’adsorption de colorant AR et identification du
mécanisme d'adsorption

L’¢limination des colorants par le phénomene d’adsorption dépend du pH qui est un
paramétre important dans toute étude d’adsorption, qui conditionne a la fois 1’état de la surface
du solide (influence de la charge de surface des adsorbants) ainsi que 1’état moléculaire dans
lequel se trouve le composé présent dans la solution. Il peut donc affecter la capacité
d’adsorption du solide. Pour compléter 1’¢tude des mécanismes mis en jeu lors de 1’adsorption
d’AR par les NA, ST+MMA/Arg et MMA+Argile, nous avons étudié 1’influence du pH sur
I’équilibre d’adsorption. Nous effectuons la méme procédure en batch, le pH initial des
solutions du colorant de concentration initiale constante 200 mg.L™* a été varié aux valeurs
désirées de 2 & 12 par ajustement par addition de HNO3z (1M et 0.1M) ou NaOH (1M et 0.1M)
selon le cas.

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans les conditions opératoires suivantes :
- Volume des solutions 25 ml.

- Masse des adsorbants 0,05 g de (NA) et 0.02 g de ST+MMA/Arg et MMA+Argile.

- Température T = 20 °C.

-Vitesse d’agitation = 300 tr/min.

-Temps de contact = 18h.

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 111.3, 111.4, 111.5.
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Figure 111. 3: effet de pH sur I’adsorption d’AR par NA.

66



CHAPITREIII Résultats etdiscussion

Pour les NA, Les résultats ont montré que la capacité d’adsorption optimale d’acide rouge
(44 mg/g a pH=2) a été observée a des valeurs de pH<7 (PCN). Cette capacité est diminuéee
jusqu'a environ (22 mg/g a pH=10) ou les valeurs de pH sont supérieuresa 7. Lorsque le pH
initial de la solution diminue, le nombre des charges négatives a la surface des noyaux d’abricot
va diminuer, alors que les charges positives vont augmenter. Ce comportement favorise bien

l'adsorption d’un colorant anionique (AR), en raison de la présence d’attraction électrostatique

[159].
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Figure 111. 4: effet de pH sur I’adsorption d’AR par ST+HMMA.
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Figure 111. 5: effet de pH sur I’adsorption d’AR par MMA+Argile.
Les figures 111.4, 111.5 représentent I’influence des pH de la solution sur les capacités

d’adsorption de MMA/Arg et MMA+St/Arg. Elles montrent que 1’adsorption est insensible aux

variations de grande gamme de pH (2-10). Ce résultat montre qu’il ya un autre mécanisme
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d’adsorption de AR sur les deux nanocomposites, c’est I’adsorption chimique entre le colorant
et I’alkyl ammonium contient dans ces nanocomposites. Ces mécanismes ont été rapportés pour
expliquer I'adsorption des divers colorants ; Rouge 141 [160], rouge 2 [161.], réactif bleu 19
[160], et tannins [162], par les argiles modifiés par des alkyl ammoniums.

Alors, pour les deux nanocomposites ; 1’adsorption chimique entre le AR et ’alkyl ammonium

contient dans les nanocomposites est le mécanisme le plus proposé.

111.4.2 Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique de I’adsorption est indispensable pour la détermination du temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption ou a un état de saturation d’adsorbant par
I’adsorbat. Elle permet également de déterminer, de facon comparative, les quantités de
colorant adsorbées en fonction du temps de contact. L’étude de I’adsorption d’un composé sur
un adsorbant nous permet d’examiner I’influence du temps de contact sur sa rétention. La
procédure expérimentale suivie est simple et consiste a mettre en contact, 0,05g NA et 0.02
ST+MMA et MMA+Argile avec 25 ml de solution de colorant a des concentrations initiale

égale a 25, 50, 100 et 200 mg.L™. Les suspensions sont agitées pendant des durées variables

allant de 2 a 180 min. La quantité de colorant adsorbée en fonction du temps g¢ = f (t) sont

indiqués sur la figure 111.6, 111.7, 111.8. “a 25 mglL
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Figure 111. 6: Cinétique d’adsorption d’Acide rouge sur NA.
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La figure I11.6 représente la cinétique d’adsorption d’AR sur NA. Elle montre que
I’augmentation du temps de contact (RA-NA) entraine une amélioration de 1I’¢limination du
colorant par cet adsorbant, ainsi que 1’adsorption se fait tres rapidement en début du processus
en premier 15 minutes de contacte et devient de plus en plus lente au cours du temps d’agitation
pour atteindre 1’équilibre. D’ou aprés 60 minutes le systéme colorant-adsorbant atteint a
I’équilibre.

L’équilibre d’adsorption est atteint apres 60 minutes de contact.
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Figure 111. 7: Cinétique d’adsorption d’Acide rouge sur
ST+MMA/Arg.
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Figure I11. 8: Cinétique d’adsorption d’Acide rouge sur MMA+Argile.
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Les figure I11.7, 111.8 représentent la cinétique d’adsorption de AR sur MMA/Arg et
MMA+St/Arg. Elles montrent que I’augmentation du temps de contact (AR-adsorbant) entraine
une amélioration de I’¢limination du colorant par ces adsorbants, ainsi que 1’adsorption se fait
tres rapidement en début du processus en premier 15 minutes de contacte et devient de plus en
plus lente au cours du temps d’agitation pour atteindre 1’équilibre. D’ou aprés 60 minutes les
deux systemes colorant-adsorbant atteint a 1’équilibre.

L’équilibre d’adsorption est atteint apres 60 minutes de contact.

I11.5 Modélisation (Ordre cinétique de ’adsorption)

Différents modéles sont décrits dans la littérature pour rendre compte des cinétiques
d’adsorption, les plus couramment utilisés sont le modéle pseudo-ordre 1 et le modéle pseudo-
ordre 2 dépendant des réactions d’adsorption. Ces modeles sont détaillés dans le chapitre I, les

équations et leurs formes linéarisées sont présentées dans les paragraphes ultérieurs.

111.5.1 Modele de pseudo-premier ordre :

Le modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la relation :

dqt

—— - K e —
dt 2(ge — qr)

ki (mn) : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre
0t (mg.g™) : capacité d’adsorption a I’instant t
0e (Mg.g?) : capacité d’adsorption a 1’équilibre.

L’intégration de 1’équation donne la forme linéaire:

In(qge — qt) =Inqe — k1.t
L’ensemble des paramétres cinétiques calculés et illustrés dans le tableau (111.3).

111.5.2 Modele de pseudo-deuxiéme ordre :

L’équation du modgele cinétique du deuxieme ordre est de la forme :

dqt K ,
- K (e — qv)
Linéarisation :
1 1
—= —— 4t

qt K2 X qe2  qe

OU : ge et g: (Mg.gL) respectivement les quantités de colorant adsorbées a 1’équilibre et a un
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Temps t, et k2 (g.mgr.min-1) la constante cinétique du deuxiéme ordre de la réaction
d’adsorption. Les constantes de vitesse ko d’adsorption du colorant sur NA, ST+tMMA et
MMA+Argile Pour le pseudo second ordre sont déterminées graphiquement. Nous avons
calculé les Constantes de vitesses a partir des droites obtenues 1/ g: en fonction du temps t

.L’ensemble des paramétres cinétiques calculés et illustrés dans le tableau (111.4).
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Figure 111. 9: Cinétiques d’adsorption d’Acide Rouge par NA modéle de pseudo- premier ordre
(a) modele de pseudo- deuxiéme ordre (b).

La courbe de modélisation premiére ordre représente de tres mauvais coefficient de corrélation
par rapport aux celle de seconde ordre. Nous observons dans ce cas aussi, un écart important
entre la valeur de ge (théorique) et ge (expérimentale) (voir Tableau (111.3). Ce qui montre que
la cinétique d’adsorption d’AR sur NA n’est pas modélisé par ce modéle.

La courbe t/q: en fonction du temps t donne une droite. Les constantes cinétiques de ces droits
sont citées dans le tableau (111.4). Ce tableau indique que les valeurs du coefficient de
corrélation (R?) pour ce modéle sont plus proches a 1. Le modéle du deuxiéme ordre donne une
meilleure description de la cinétique d’adsorption par rapport au modéle du premier ordre. De
méme, et d’apres la valeur ge théorique est plus proche que celles expérimentales. Ceci justifie
encore que le modele de réaction de surface de pseudo-second ordre s’applique vraiment trés

bien, et plus fiable pour déterminer I’ordre de cinétique d’adsorption du colorant AR sur NA.
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Figure 111. 10: Cinétiques d’adsorption d’Acide Rouge par ST+MMA/Arg modele de
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Figure I11. 11. Cinétiques d’adsorption d’Acide Rouge par MMA+Argile modeéle de
pseudo- premier ordre (a) modele de pseudo- deuxieme ordre (b).

Pour le MMA/Arg et ST+MMA/Arg Les courbes de modélisation premiére ordre représentent

de tres mauvaises coefficients de corrélation par rapport aux celle de seconde ordre pour les

deux adsorbant (MMA/Arg et MMA+St/Arg). Nous observons dans ces cas aussi, un écart

important entre la valeur de ge (théorique) et ge (expérimentale) (voir Tableau (111.3). Ce qui
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montre que les cinétiques d’adsorption d’AR sur MMAJ/Arg et MMA+St/Arg ne sont pas
modéliseés par ce modele.

Les courbes t/g: en fonction du temps t donnent des droites. Les constantes cinétiques
de ces droits sont citées dans le tableau (111.4).

Ce tableau indique que les valeurs du coefficient de corrélation (R?) pour ce modele sont
plus proches a 1. Le modéle du deuxiéme ordre donne une meilleure description de la cinétique
d’adsorption par rapport au modéle du premier ordre. De méme, et d’aprés les valeurs qe
théorique sont plus proche que celles expérimentales. Ceci justifie encore que le modele de
réaction de surface de pseudo-second ordre s’applique vraiment trés bien, et plus fiable pour

déterminer 1’ordre de cinétique d’adsorption du colorant AR sur MMA/Arg et MMA+St/Arg.

Table I11. 3: Résultats d’application du modéle de pseudo premier ordre de
NA, ST+MMA/Arg et MMA/Argile utilisée dans 1’adsorption d’Acide rouge.

Modeéle Pseudo premier ordre NO
Constantes Ki ge (the) ge (exp)
cinétiques (min) (mg/g) (mg/g) R?
25(mg/l)
50(mgl/l) -0.004 5.835 20.65 0.591
100(mg/l) 0.002 3.947 40.7 -0.0039
Modéle Pseudo premier ordre MMA/Argile
Constantes K1 qge (the) ge (exp)
cinétiques (g.mgY/min) (mg/g) (mg/g) R?
25(mg/l) 0.004 1.60 10.62 0.078
50(magl/l) 0.006 3.15 38.25 0.728
100(mg/l) 0.002 2.792 101.75 -0.216
Modéle Pseudo premier ordre ST+MMA
Constantes K1 qge (the) ge (exp) R2
cinétiques (g.mgY/min) (mg/g) (mg/g)
50(magl/l) 0.007 4.595 45.12 0.481
100(mg/I) 2.093 76.62
200(mg/I) -0.025 40.08 123.5 0.779
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Table 111. 4: Résultats d’application du modéle de pseudo second-ordre, de
NA, ST+MMA/Arg et MMA/Argile utilisée dans 1’adsorption d’Acide rouge.

Modeéle Pseudo second-order NO
Constantes K2 ge (the) ge (exp)
cinétiques (min) (mg/g) (mg/g) R?
25(mg/l) -0.317 5.347 0.999
50(mg/l) 0.104 17.857 20.65 0.995
100(mg/l) -0.014 34.482 40.7 0.998
Modeéle Pseudo second-order MMA/Argile
Constantes K2 ge (the) ge (exp)
cinétiques (g.mgY/min) (mg/qg) (mg/g) R®
25(mg/l) -0.044 8 10.62 0.998
50(mg/l) -0.005 28.571 38.25 0.991
100(mg/1) -0.025 100 101.75 0.999
Modéle Pseudo second-order ST/MMA
Constantes qge (the) ge (exp) R2
cinétiques Kz (mg/g) (mg/g)
(g.mg/min)
50(mg/l) 0.004 43.47 45.12 0.960
100(mg/1) -0.003 76.923 76.62 0.996
200(mg/1) 0.001 142.857 123.5 0.999

111.6 Effet de la quantite d’adsorbant

Afin de déterminer I'équilibre du systéme adsorbant- adsorbat et pour prévoir le codt de
modification d’adsorbant étudié par unité de solution de colorant, il est nécessaire d'étudier
L’effet de dose d’adsorbant. La dépendance de 1'adsorption d’AR sur la dose d'adsorbant a eté
étudiée en changeant la dose de NA, ST+MMA/Arg et MMA+Argile maintenant tous autres
parameétres constants t=18h, T=20°C. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 111.12,
111.13, 111.14.
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Figure I11. 12: Effet de la quantité d’adsorbant NA sur I’adsorption du colorant AR
(C0=100 mg.I-1).
Afin de déterminer I'équilibre du systéeme adsorbant- adsorbat et pour prévoir le colt
d’adsorbant étudié par unité de solution de colorant, il est nécessaire d'étudier I’effet de dose
d’adsorbant.

La dépendance de I'adsorption d’acide rouge sur la dose d'adsorbant a été étudiée en
changeant la dose de NA varie de 0,025 a 0,1 g dans un volume de la solution égale a 25 ml
maintenant tous autres parametres constants (pH=4, t=18h, T=20°C).

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 111.12.
Comme montré dans figure 111.12, le maximum d’adsorption était atteint a une dose d'adsorbant de

0,025g. Apreés cette dose il devient stable, indiquant que la plupart du colorant (> 98%) a été enlevé.

Ce résultat montre que la dose d’adsorbant a une influence important sur le pourcentage d’adsorption.
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Figure 111. 13: Effet de la quantité d’adsorbant ST+MMAJ/Arg sur I’adsorption du colorant
AR (C0=100 mg.l-1).
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Figure 111. 14: Effet de la quantité d’adsorbant MMA/Arg sur 1’adsorption du colorant AR
(C0=100 mg.I-1).
Afin de déterminer I'équilibre du systéeme adsorbant- adsorbat et pour prévoir le colt

d’adsorbant étudié par unité de solution de colorant, il est nécessaire d'étudier I’effet de dose

d’adsorbant.

La dépendance de I'adsorption de acide rouge sur la dose d'adsorbant a été étudiée en
changeant la dose de MMA/Arg et MMA+St/Arg varie de 0,025 a 0,1 g dans un volume de la
solution égale a 25 ml maintenant tous autres paramétres constants (pH=4, t=18h, T=20°C).
Les résultats obtenus sont représentés sur les figures 111.13, 111.14.

Comme montré dans les figure 111.13, 111.14, le maximum d’adsorption était atteint a une dose
d'adsorbant de 0.075g pour MMA/Arg et 0.05g pour MMA+St/Arg. Aprés ces doses il
devient stable, indiquant que la plupart du colorant (> 50%) a été enlevé. Ce résultat montre

que la dose d’adsorbant a une influence important sur le pourcentage d’adsorption.

I11.7 Effet de la salinité
On prépare 25 mL des solutions colorées de AR de concentrations initiales 200 mg.L™,

et peséee (0.0015, 0.015, et 0.15g) de NaCl (0.001, 0.01, et 0.1M), le pH;i= 4(AR), et la masse
de NA 0,05 g et 0.02 g de ST+MMA/Arg et MMA+Argile, le temps de contact est 18 h. Et

le résultat est représenté dans la figure 111.15.
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Figure 111. 15: Effet de salinité sur I’adsorption du colorant AR de NA et MMA-+Argile
(C0=100 mg.I-1).

L’ajout de sel NaCl a des concentrations varient de 0,001 a 0,1 M a conduit d’une
augmentation de la capacité d’adsorption du colorant acide rouge. Comme les travaux realises
par [163-164] : l’addition de sel favorise le processus de rapprochement-association des
particules de noyaux d’abricot et MMA/Arg, donc la formation d’une porosité nouvelle et de
sites de surface nouveaux ou les molécules de colorant anionique sont agglomeérées qui

facilitent les processus d’adsorption.

111.8 Isothermes d’adsorption d’AR
Les isothermes d’adsorption ont été réalisées suivant le mode opératoire présenté
auparavant, avec les conditions expérimentales suivantes :
- Les concentrations initiales des colorants varient de 20 a 800 mg.L?, pour une quantité
d’adsorbants de 0,02 et 0.05 g dans 25 mL de solution de colorants.
- Le pH initial a été fixé a 4 (AR).
- Les isothermes d’adsorption sont réalisées a 18 heures de contact de NA, STT+MMA/Arg et
MMA-+Argile colorant sont suffisantes pour atteindre (assurer) 1’équilibre d’adsorption.
Aprés 1’équilibre, les filtrats sont analysés dans les mémes conditions par la
spectrophotométrie UV-visible (SHIMADZU UV-2401PC) a la longueur d’onde maximale
approprice (A =501.5nm (AR).
Tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés. En effet, comme

mentionné auparavant, le programme expérimental réalisé a considéré 1’étude de 1’adsorption
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d’Acide Rouge (colorant) comme polluants organiques, sur les noyaux d’abricot comme
matériaux naturels adsorbants et des matériaux a base polymere (ST+MMA/Arg et
MMA+Argile). Pour ce polluant, une étude expérimentale a été menée considérant 1’influence
de quelques paramétres physicochimiques sur la capacité d’adsorption des matériaux utilisés,
la détermination de la nature de 1’isotherme d’adsorption ainsi que la détermination de la
cinétique d’adsorption.

Rappelons qu’a température donnée et en solution aqueuse, 1’isotherme d’adsorption est
une caractéristique représentative de 1’équilibre thermodynamique entre un adsorbant et un
adsorbat. Il est fondamentalement important pour le design des systémes d’adsorption. Les
isothermes d’adsorptions jouent un rdle important dans la détermination des capacités
maximales et dans 1’identification du type d’adsorption devant se produire en monocouches ou
multicouches. Elles expriment la quantité d’adsorbat fixée sur I’adsorbant ge (exprimée en mg
par g d’adsorbant) en fonction de la concentration résiduelle a 1’équilibre d’adsorbat en solution
Ce (exprimée en mg.L-1). Les isothermes sont obtenues par la représentation graphique de qge
=1 (Ce) ou ge et Ce sont respectivement la quantité de colorant adsorbée par g d’adsorbants et
la concentration résiduelle a 1’équilibre de colorant.

Les isothermes d’adsorption obtenues expérimentalement pour les NA, ST+MMA/Arg et
MMA-+Argile illustrées dans les (Figure 111.16, Figure 111.17, Figure 111.18).
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Figure I11. 16: Isotherme d’adsorption du Acide Rouge sur NA, conditions : m=0,05¢g/
25mL, pH =4, T = 20°C, V=300tr/min.

L’isotherme d’adsorption obtenue expérimentalement pour les noyaux d’abricot (NA)
illustrée dans la figure 111.16 montre le méme allure que 1’isotherme de type « S ».

Les isothermes de type S ou le phénomeéne d’adsorption peut interpréter par d’au moins
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deux mécanismes. C’est le cas, par exemple, quand une premiere couche de soluté est d’abord
adsorbée puis quand I’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient
favorisée ; les molécules adsorbées favorisent ’adsorption ultérieure d’autres molécules
(adsorption coopérative) [165]. Le type S, indique une croissance de 1’adsorption lorsque la
concentration de 1’adsorbat augmente. Il est traduit souvent des interactions entre molécules
adsorbées sur une surface.
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Figure I11. 17: Isotherme d’adsorption d’Acide Rouge sur ST+MMA, conditions : m= 0,02g/
25 mL, pH =4, T = 20°C, VV=300tr/min.
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Figure 111. 18: Isotherme d’adsorption d’Acide Rouge sur MMA+Argile, conditions :
m= 0,029/ 25 mL, pH =4, T = 20°C, V=300tr/min.
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Les isothermes d’adsorption d’acide rouge par MMA/Arg et SttMMA/Arg (Figure 111.17 et
Figure I11. 18) montrent une forme de type - H - [165], qui indique que le’AR a une affinité
élevée pour les deux nanocomposites avec des concentrations relativement basse (< 50 mg.L-
1 pour MMA/Arg et < 150 mg.L-1 pour MMA+St/Arg ) elles ont été complétement
adsorbées (Ce=0 mg.g-1). Par conséquent, la partie initiale des isothermes était verticale. Le
plateau a atteint apreés la formation de la monocouche. Le modéle approprié de ces isothermes
est Langmuir (voir le tableau 111.5).

111.9 Modélisation des isothermes d’adsorption

Il existe de nombreux modé¢les théoriques qui ont été développés pour décrire 1’adsorption
de molécules a I’interface solide-solution. Deux modeles sont fréquemment utilisés dans la
littérature : les modeles de Langmuir et de Freundlich. C’est pourquoi, les données
expérimentales des isothermes d’adsorption ont été décrites a 1’aide de ces deux modéles afin
de pouvoir comparer nos résultats aux données de la littérature. Les formalismes de Langmuir
et Freundlich, largement employés pour la modélisation des isothermes d’adsorption, ont été
utilisés dans ce travail pour décrire 1’adsorption d’Acide Rouge. Ces deux équations sont
caractérisées par certaines constantes dont les valeurs expriment les propriétés de surface ainsi

que P’affinité des adsorbants solides, pour I’espéce a adsorber.

111.9.1 Modele de Langmuir

Comme mentionné auparavant, la forme du model de Langmuir est exprimée comme suit :

Je = (Omax. KL. Ce) / (1+KL. Ce)
La forme linéaire correspondante est donnée comme suit :

Ce /0e = 1 /gmax KL + Ce /Qmax

Avec e en (mg.g?) la capacité d’adsorption a 1’équilibre, cet est la concentration du soluté en
solution a I’équilibre (mg.LY), gmax €st la quantité maximale du soluté adsorbée par unité de
masse de 1’adsorbant pour former une monocouche a la surface et K,un coefficient appelé

constante de Langmuir liée a 1’énergie d’adsorption modéle. Pour obtenir les deux parameétres
d’équilibre du de Langmuir (max et K, les droites Ce /ge = f (Ce) représentées sur les (Figure

111.19(a), Figure 111.20(a), Figure 111.21(a)) sont tracées a partir des points expérimentaux de
I’isotherme (Figure 111.16, Figure 111.17, Figure 111.18), les valeurs de gmax sont déduites a partir
de la pente de la droite (1/gmax) et KL de son ordonnée a 1’origine (1/qmax KL). Ces résultats
ainsi que les coefficients de corrélation (R?) sont reportés dans le tableau (111.3).
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111.9.2 Modele de Freundlich
Le modeéle de Freundlich est défini par la relation suivante :

qe — Kf Celln

La forme linéarisée de cette relation est :

log (ge) = log Ks+ 1/n log (Ce)

Avec

Kr et n les constantes de Freundlich. Elles donnent une idée sur la capacité et I’intensité
d’adsorption ; I’affinité de la surface avec le soluté, respectivement. Les valeurs du paramétre
d’intensité d’adsorption, 1/n, indiquent la déviation de I’isotherme d’adsorption de la linéarité:
- Lorsque n=1, I’adsorption est linéaire, c’est a dire que les sites sont homogenes et qu’il n’ya
pas d’interaction entre les espéces adsorbées.

- Lorsque 1/n < 1, I’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de
nouveau sites d’adsorption apparaissent.

Et lorsque 1/n > 1, I’adsorption n’est pas favorable, les liaisons d’adsorption deviennent faibles
et la capacité d’adsorption diminue.

Les paramétres Kf et n sont déterminés en tracant la fonction log ge = f (log Ce). Les droites
obtenues (Figure 111.19(b), Figure 111.20(b), Figure 111.21(b)) présentent une pente égale a 1/n
et une ordonnée a 1’origine égale a log Kf. Les constantes caractérisant de ce modéle ont été

déterminées et données au tableau (111.5)
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Figure I11. 19: Linéarisation de 1’équation de Langmuir (a) Linéarisation de 1’équation de
Freundlich (b) pour 1’adsorption de Rouge Acide sur NA.
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Figure 111. 20: Linéarisation de I’équation de Langmuir (a) Linéarisation de 1’équation de
Freundlich pour I’adsorption d’Acide Rouge sur ST+MMA.
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Figure I11. 21: Linéarisation de 1’équation de Langmuir (a) Linéarisation de 1’équation de
Freundlich (b) pour I’adsorption d’Acide Rouge sur MMA+Argile.

D’aprés les modélisation de Langmuir et Freundlich pour les trois adsorbant : Le modele

approprié¢ pour simuler I’isotherme d’adsorption d’AR sur NA est de Freundlich en raison de

faible valeur de R? et 1’écart important entre qe (thé) et qe (exp) concernant le modéle de

Langmuir.

*pour les nanocomposites, le modéle approprié c’est de Langmuir car R%*< R?. ainsi

ge(théjge(exp).
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Table I11. 5: Parametres de Langmuir et de Freundlich pour les modélisations de Les
isothermes d’adsorption d’AR sur NA, (ST+MMA/Arg) et (MMA+Argile).

Modele de Langmuir | Modele de Freundlich
Parametres
Colorants| Matieres [ oo (the) lge (exp) | ke
adsorbants | (mgig) | mafg) [wmg)| | T " | F
Rouge NA 500 102 | 669.5 |-0.422(0.924 | 1.059 | 0.854
Acide | ST+MMA | 333.33 |368.125| 772 |[0.984]0.181| 1.451 | 0.714
MMA/
Argile 294.11 |285,625|11.470|0.998 | 0.043 | 2.252 | 0.666
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Conclusion

L’utilisation des colorants synthétiques pour I’industrie de textile, I’agriculture et
I’industrie pharmaceutique est une source importante de la pollution du sol, de nourriture et de
I’eau. L’acide rouge est considéré parmi des polluants qui posent des problémes
environnementaux mais également sanitaires.

Pour enlever ce composé toxique en solution aqueuse, nous avons utilisé une méthode
efficace, économique et environnementalement inerte ; c’est 1’adsorption de ce composé sur
les noyaux d’abricot et deux nanocomposites (MMA/Arg et MMA+St/Arg). Ces adsorbants
ont été caractérisés par différentes techniques : IRTF, DRX, ATG, mesure de point de charge
nulle et détermination de surface spécifique par adsorption du bleu de méthyléne. L’influence
des différents parametres d’adsorption de ce colorant par ces adsorbants tels que : le temps de
contact, le pH de la solution, la dose d’adsorbant, la salinité, et la concentration initiale ont été
¢étudiés. La cinétique d’adsorption a été simulée par le modéle deuxiéme ordre pour tous les
adsorbants. L’effet de pH montre que le milieu optimal d’adsorption est acide pour NA et
pratiquement insensible aux variations des pH pour les deux nanocomposites. La dose
optimale des adsorbants est de 2 g/L. La salinité améliore bien 1’adsorption d’acide rouge .
Les isothermes d’adsorption ont ét¢ modélisées par le modele Freundlich pour le NA et
Langmuir pour les deux nanocomposites.

Dans cette étude, nous avons trouvé que ces adsorbants étudiés ces sont des bons adsorbants

pour éliminer 1’acide rouge en solution aqueuse.
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Résumé

Dans cette étude nous avons utilisé trois adsorbants (NA, MMA/Arg et MMA+St/Arg) pour
éliminer un colorant anionique (Acide rouge) en solution aqueuse. L’influence des différents
parametres d’adsorption de ce colorant par ces matériaux tels que : le temps de contact, le pH
de la solution, la dose d’adsorbant, la salinité et la concentration initiale ont été étudiés. Le
modéele deuxiéme ordre est le plus appropriée pour simuler la cinétique d’adsorption de ce
colorant. L’effet de pH montre que le milieu optimal d’adsorption est acide pour NA ; par
contre, il est insensible aux variations du pH pour le MMA/Arg et MMA+St/Arg. La dose
optimale de ces adsorbants est de 2 g/L.. La salinité améliore bien 1’adsorption d’acide rouge.
Les isothermes d’adsorption ont ét¢é modélisées par le modele Freundlich pour NA et
Langmuir pour MMA/Arg et MMA+St/Arg.

Mots clés : noyaux d’abricot, colorants anioniques, adsorption, dépollution, nanocomposites.

Abstract

In this study we used three adsorbents (NA, MMA / Arg and MMA + St / Arg) to remove
anionic dye (red acid) in aqueous solution. The influence of the various adsorption parameters
of this dye by these materials such as: the contact time, the pH of the solution, the adsorbent
dose, the salinity and the initial concentration were studied. The second order model is the
most suitable for simulating the adsorption kinetics of this dye. The pH effect shows that the
optimal adsorption medium is acidic for NA; however, it is insensitive to changes in pH for
MMA / Arg and MMA + St/ Arg. The optimum dose of these adsorbents is 2 g / L. Salinity
improves the adsorption of red acid. The adsorption isotherms were modeled by the
Freundlich model for NA and Langmuir for MMA / Arg and MMA + St / Arg.

Key words: apricot kernels, anionic dyes, adsorption, depollution, nanocomposites.
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