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Introduction

I ntroduction

Les ressources en eau, menacées par les activités humaines, industrielles et agricoles,
et par I’évolution climatique, sont devenues un enjeu majeur, augquel le monde entier, a tout
stade de développement, attache aujourd’ hui une trés grande importance. L' eau potable est
bien sr au centre de I’ inquiétude des opinions publiques et des dirigeants, mais along terme
il est clair pour tous que tout rejet polluant, en particulier peu biodégradable ou toxique, est
une menace et une complication pour la production d’ eau potable. Il convient donc de réduire
au maximum les émissions polluantes au niveau des effluents [1].

Parmi les industries consommatrices d’ eau en grande quantité, on trouve celle du
textile avec celle de la tannerie en téte de liste. Les secteurs de teintures, de I'impression ou
du finissage du textile y occupent une place de choix. Ces activités génerent une pollution
importante en eaux résiduaires. Ces effluents sont tres chargés en colorants acides ou
basiques, des sels et des adjuvants qui peuvent constituer une menace Ssérieuse pour
I”environnement car leur présence dans |'eau, méme a des quantités tres faibles, est trés
visible et indésirable ; par conséquent, leur présence dans les systemes aquatiques réduit la
pénétration de la lumiére et retarde ainsi I’ activité photosynthétique. Ils ont également une
tendance a complexer les ions métalliques en produisant une micro-toxicité pour la faune et
d autres organismes [2].

Les recherches actuelles sont alors orientées vers des procédés de traitement de faible
colt, en utilisant des matériaux comme les argiles et d autres matériaux adsorbants qui
permettent d'atteindre |'amélioration des rendements des procédés de dépollution classiques et

desinstallations, et sur le développement de procédés novateurs[3].

En associant |a science des matériaux aux problemes de la pollution des eaux, il découle de
notre travail de recherche une problématique, dont les objectifs essentiels a atteindre visent a
développer un nouveau matériau adsorbant de type biosorbant composite, argile /biomasse
végétale, pour traiter les effluents agueux industriels, chargés en polluants organiques et
difficilement traitables par voie biologique.

Le mémoire est organisées en cing chapitres, les trois premiers chapitres constituent la
partie introductive et bibliographique, le premier est consacré aux notions générales sur les
colorants, sur leurs propriétés et leurs différents domaines d application. Le deuxieme
chapitre est un apercu sur le phénomene d’ adsorption, sur les matériaux adsorbants comme les
argiles, en particulier la bentonite et sur les biosorbants. Cette partie se termine parle
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Introduction

troisieme chapitre, qui traite des notions fondamentales sur la méthodologie des plans
d expérience.

La deuxiéme partie englobe tout le travail expérimenta réalisé, incluant les deux
derniers chapitres. Le quatrieme chapitre présente les techniques utilisées dans le cadre de
cette étude, sans omettre d’ exposer les divers appareils utilisés pour caractériser les matériaux
biosorbants, les méthodes d’ analyse et les protocoles expérimentaux, qui ont éé mis en ceuvre
pour une bonne quantification du colorant et le suivi des cinétiques d adsorption.

L e cinguieme chapitre résume I’ essentiel des résultats et leur discussion :

- la caractérisation physico-chimique du matériau biosorbant de bentonite /biomasse,
par |es différentes techniques (DRX, spectrométrie IRTF et MEB).

- Les résultats de la modélisation des parameétres de |’adsorption (la concentration
initiale, lamasse de |’ adsorbant, le pH et latempérature) par le plan d’ expérience choisi.

- Lesrésultats de I’ adsorption du colorant acide bleu, sur le biosorbant modifié.

Enfin, nous terminons, cette étude par une conclusion générale et |es perspectives.
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Chapitre I : Généralité sur les colorants

Chapitrel : Généralité sur les colorants

1 Introduction

L’ objectif de ce chapitre est de présenter d'une part, quelque généralités sur les
colorants et les grandes familles de ces derniers qui constituent la grande part du marcheé des
colorants industriels, d’autre part, nous allons marquer une simple description générale sur le
colorant Acide Bleu qui fait I’objectif de notre présent travail, ainsi que leurs impacts sur

I’ environnement et |a santé.

Les colorants jouent un role essentiel dans de nombreux secteurs industriels, tels que
la peinture, les plastiques, le textile, le papier, le cuir [3], le ciment, les enduits, le bois, etc.
Leur utilisation séend également a l'industrie aimentaire [4, 5]. En outre, les colorants
trouvent des applications dans le domaine de la recherche. [6], afin de faire apparaitre par

microscopie des petites structures transparentes.

Les matiéres colorantes possedent la capacité d'absorber les rayonnements |umineux
dans le spectre visible, qui sétend de 380 a 750 nm. La transformation de la lumiére blanche
en lumiére colorée peut résulter de la réflexion, de la transmission ou de la diffusion de cette
lumiére par un corps. Cette transformation est due a I'absorption sélective d'énergie par
certains groupes d'atomes appelés chromophores. La molécule colorante elleeméme est
appelée chromogéne [7].
Les chromophores sont constitués de groupes aromatiques (Systéme p) conjugués par des
liaisons m, et ils peuvent également inclure des liaisons non-liantes (électron n) ou des
complexes de métaux de transition. Les colorants se distinguent les uns des autres par des
combinaisons spécifiques dorbitales moléculaires. La coloration résulte des transitions
possibles entre ces niveaux d'énergie propres a chague molécule, qui surviennent apres
['absorption de rayonnement [umineux [8].
Il convient de souligner que la couleur peut varier en fonction du pH, car le composé coloré
présente géenéralement une absorption différente selon qu'il se trouve sous forme neutre,

cationique ou anionique [9].
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Tableau (1.1) : Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH) M éthylamino (-NHCH?3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=9) Groupements donneursd’ électrons

|.2 Classification descolorants:
|.2.1 Classification chimique:

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature de groupe

chromophore, on cite :
a) Colorants azoiques:

Les colorants azoiques sont synthétisés en effectuant une diazotation d'amines
aromatiques suivie d'une réaction de couplage avec des phénols. Ces réactions offrent de
nombreuses possibilités de liaison entre les molécules, ce qui explique I'importante diversité
des colorants azoiques avec plus de 1000 produits différents. IIs représentent également 50%
de la production mondiale de colorants. Ces colorants sont généralement utilisés pour obtenir

des teintes jaunes, orange et rouge [7, 10].

/

Figure (1.1) : Colorant azoique. [7, 10].
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b) Colorants anthraquinoniques:

Apres les colorants azoiques, les colorants anthragquinoniques représentent le groupe le plus
important de matiéres colorantes. Malgré leur processus de fabrication complexe, les
colorants anthraquinoniques trouvent de nombreuses applications, en particulier lorsque leur
stabilité de coloration dépasse celle des colorants azoiques. Ils constituent en effet |a classe de
colorants présentant généralement la meilleure stabilité face a la lumiere et aux agents
chimiques. La molécule de base de ce type de colorant est |'anthraquinone, qui présente le
chromophore carbonyle >C=0 sur un noyau quinonique qui est le chromogéne [11].

O

Ses

Figure (1.2) : Colorants anthragquanonique.

c¢) Colorantsindigoides:

Les colorants indigoides tirent leur nom de I'indigo a partir duquel ils sont dérivés. Les
variantes séléniées, soufrées et oxygenées du bleu indigo produisent des effets hypochromes

significatifs, entrainant des nuances de couleurs allant de I'orange au turquoise.

9
7
H
®

Figure (1.3) : Structure du colorants indigoides.
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d) Colorants phtalocyanines :

Les colorants de cette famille sont synthétisés en faisant réagir |le dicyanobenzéne en présence
d'un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, |a phtalocyanine
de cuivre est la plus largement utilisée en raison de sa stabilité supérieure. Les applications les

plus importantes de ces colorants se situent dans le domaine des pigments.

N
f I
N HN
% \
N N
)—NH /N—H
Z SN

Figure (1.4) Structure chimique de la phtal ocyanine.

e) Colorants xanthéne:

Ces composés, parmi lesquels la fluorescéine est le plus célébre, présentent une fluorescence
intense. Bien quils soient peu utilisés en tant que teintures, leur capacité a servir de

marqueurs en cas d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour les rivieres est bien
établie.

O

Figure (1.5) Structure chimique du Colorant xanthéne

f) Colorantsnitrés:

Ces colorants se caractérisent par la présence d'un groupe nitro (-NO2) en position ortho par

rapport a un groupe éectro-donneur (comme |'hydroxyle ou les groupes aminés) [7].

Page 6



Chapitre I : Généralité sur les colorants

Figure (1.6) Structure chimique de colorant nitré.

g) Colorantstriphénylméthanes:

Les hydrocarbures fondamentaux tels que le triphénylméthane et ses homologues sont a la
base d'une variété de matiéres colorantes. Ces composes dérivent du méthane, dans lesquels
les atomes d'hydrogene sont remplacés par des groupes phényles, dont au moins un est lié a
un atome d'oxygéene ou d'azote. On les trouve largement utilisés dans l'industrie et e domaine
meédical, ou ils servent de marqueurs biologiques et d'agents antifongiques pour les poissons

et lavolaille

(1
Figure (1.7) : Structure moléculaire d' un colorant triphénylméthane

|.2.2 Classification tinctoriale:

La classification tinctoriale des colorants repose sur la nature du groupe auxochrome. Celle-ci
est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique, hydrogéene, de

Van Der Waals ou covalente, on cite:
a) Colorantsréactifs:

La molécule des colorants réactifs renferme un groupe réactif qui a la capacité de réagir

chimiquement avec lafibre. Ce qui renforce la solidité du lavage et la résistance a I'abrasion.
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Les colorants réactifs peuvent étre classés en différentes catégories en fonction des groupes
réactifs présents[12].

b) Colorantsa mordant :

C’est un type de colorant appliqué sur un mordant, qui peut ére un sel métallique.
Ce dernier est fixé sur la fibre grace a un traitement préalable avant la teinture. Lors du
processus de teinture, le colorant se fixe sur ce sel métallique, formant ainsi un complexe tres

solide. Selon le sel métallique utilisg, un méme colorant peut produire différentes nuances.
c) Colorantsau soufre:

Les colorants au soufre sont utilisés de maniere économique pour teindre des fibres

cellulose, principalement dans des nuances sombres telles que le noir, le brun et le bleu foncé.
d) Colorants basiques ou cationiques:

Sont des sel's de composés organiques qui contiennent des groupes amino ou imino, ce
qui les rend facilement solubles dans I'eau. Les liaisons se forment entre les sites cationiques

des colorants et |es sites anioniques des fibres.
€) Colorantsdecuve:

Sont insolubles et doivent étre transformés en leuco dérivés par réduction acaline. La
teinture se termine par la ré-oxydation in situ du colorant sous forme insoluble initiale.
Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation, les colorants de cuve sont

encore utilisés, al’image del’indigo pour lateinture des articles jean ou denim.
f) Colorantsdirects:

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives éléctrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de

leur molécule.
g) Colorants dispersés:

Ont une tres faible solubilité dans I'eau et sont utilisés sous forme de fines poudres
dispersees dans le bain de teinture. Lors d'une teinture & haute température, ces colorants
sont capables de se diffuser dans les fibres synthétiques et de Sy fixer.
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| .3 Utilisation des colorants:

Les grands domaines d’ application des colorants sont les suivants :
-Textiles: 60%

-Papiers: 10%

-Matieres plastiques et élastomeres : 10%

-Cuirs et fourrures : 3%

Les autres applications concernent les produits alimentaires, le bois, et la photographie.
|.4 Toxicité des colorants:

De nombreuses études ont demontré les effets toxiques et/ou cancérigenes des
colorants azoigues, ce qui signifie que les effluents contenant ces colorants doivent étre traités
avant d'étre rgjetés dans |'environnement. Leur toxicité est principalement due ala présence de
groupes cancérigenes tels que les groupes aromatiques, phthalogenes, cyanurés, sels de
baryum et de plomb. Ces groupes cancérigenes, quils soient sous forme éectrophile ou
radicalaire, attaquent les bases pyrimidiques de I'ADN et de I'ARN, entrainant ainsi une
altération du code génétique, des mutations et un risque de cancer [13].

Miller S’ est particuliérement intéressé a la toxicité des colorants azoiques, qui se caractérisent
par la présence de groupes azo (-N=N-). La rupture des liaisons azoiques de ces colorants
entraine la formation d'amines primaires qui provoquent la méthémoglobinémie, une

condition caractérisée par une atération du transport de I'oxygene dans le sang.

L'allergie respiratoire aux colorants réactifs a été signalée pour la premiére fois en 1978 par
Alankochez des personnes travaillant dans la manipulation et le mélange de ces colorants en
poudre depuis deux ans, et qui présentaient de l'asthme et/ou une rhinite dorigine

professionnelle.
|.5 Impact des colorants sur la santé et |’ environnement :

L'utilisation des colorants peut présenter des dangers a la fois pour |'environnement et pour

|'ére humain.
» Sur |I'environnement :

Le regjet de ces eaux chargé en colorants dans I'écosysteme constitue une source

alarmante de pollution, d'eutrophisation et de perturbation esthétique de la vie aquatique. De
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plus, il présente un danger potentiel de bioaccumulation, avec des effets pouvant se propager
a I'nomme par le biais de la chaine dimentaire. Il est donc crucial de prendre des mesures
pour minimiser ces impacts néfastes [14].

> Sur lasanté:

Les effets cancérigénes, des tumeurs urinaires, des risques de cancer de la thyroide, des
impacts sur le systeme nerveux central et une augmentation de la perméabilité intestinale [15].
Il est donc primordia de prendre des mesures pour limiter |'exposition a ces colorants et
préserver la santé des individus.
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Chapitrell : Généralités sur la bentonite, les biosorbants et I’ adsorption

1.1 Argiles

L'argile est I’une des matieres premiéres les plus utilisées depuis la plus haute antiquité.
En effet, gréce a sa plasticité, elle permettait de fabriquer des récipients nécessaires alavie
guotidienne.

L’intérét accordé ces derniéres années a |’ étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde, se justifie par leur abondance dans la nature, I'importance des surfaces
spécifigues qu’ elles développent, la présence des charges éectriques a la surface, et surtout
I’ échangeable des cations inter-foliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs,
sont les principaux ééments responsables de I’ hydratation, du gonflement, de la plasticité et
delathixotropie. Ils conferent aux argiles des propriétés hydrophiles. [16]

Parmi les différents types de minéraux argileux : le kaolin, les smectites, la bentonite....

I1.2 Bentonite:

Elle contient plus de 75 % de montmorillonite [17], elle se caractérise par une capacité
élevée d adsorption, d’'échange ionique et de gonflement, ains que par des propriétés
rhéologiques particulieres (thixotropie). [18]

La bentonite existe sur plusieurs formes:

» Les bentonites sodiques naturelles qui sont trés réactives, possédent un taux de
gonflement important, et fixent facilement les protéines.

* Les bentonites sodiques activées qui diminent fortement les protéines mais tassent
faiblement leslies.

* Les bentonites calciques plus efficaces sur e tassement des lies que les proténes.

* Les bentonites calciques activées, pour lesquelles un traitement est nécessaire afin
gu’ elles puissent fixer les protéines.

11.2.1 Microstructure de la bentonite

> Feuillet
Le feuillet est I’unité structurale de base définissant la nature minéralogique, |’ appartenance
au type d’ argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement macroscopique.
Il représente la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Dans la
famille des smectites, la charge d’un feuillet varie de 0,2 a 0,6 électron par maille, selon la
localisation des substitutions et le taux d’ occupation des couches octaédriques [19].

» Cristallochimiedu feuillet
Les phyllo-silicates sont des silicates particuliers pour lesquels les tétraedres (Si04)4—
sont disposés en couches (la couche tétraédrique T) selon un motif hexagonal par mise en

commun de trois oxygenes. La base de la couche tétraédrique est électriquement neutre.
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Les oxygenes apicaux sont reliés a une couche d’ octaédres (O). Lorsgue la couche O est liée
de part et d’ autre a une couche T, on obtient le groupe des phyllo-silicates T:O:T ou 2:1. [18]
Les solides qui agissent en tant qu'adsorbants présentent tous une structure
microporeuse qui leur confére une surface active de masse tres élevée. Dans la pratique, les
adsorbants utilisés peuvent étre dorigine organique (d'origine végétale ou animae) ou
minérale. Ils sont utilisés tels quels ou subissent un traitement d'activation visant a augmenter
leur porosité. Parmi les adsorbants les plus couramment utilisés dans les applications de

traitement des eaux, on retrouve les suivants :

Charbon actif
Zéolithes

Gd desilice
Argiles
Biosorbants

VVVVYVY

1.3 Matériaux biosorbants: (argile/ biomasse)

I1. 3.1 Dé&finition des matériaux biosorbants

Un matériau biosorbant est un systéme dans lequel coexistent alafois des espéces organiques
et inorganiques. La nature de ces matériaux leur confére non seulement des propriétés
intermédiaires entre le minéra et I'organique mais également des comportements nouveaux
[20] Ces matériaux sont formés d' une matrice argileuse et d' un renfort biomasse (végétale
ou animale. [21] [22]

[1.3.2 Classement des matériaux biosor bant

La structure des matériaux biosorbants peut étre subdivisée en deux classes et cela en

fonction des du type de labiomasse.

a Biosorbant végétale : abase de labiomasse végétale

b- Biosorbant animale: a base de la biomasse animale
11.3.3 Biomasse:
La biomasse est définit en général comme étant |la masse totale de matiére organique dans un
biotope. Elle se produit dans la nature a partir de la matiére végétale vivante, ainsi que de
résidus d'organismes vivants et morts. La biomasse végétale est formées par la photosynthése,
les cellules chlorophylliennes absorbent la lumiére du soleil et convertissent le CO2 pénétrant

les ouvertures du stomate en composés du carbone riches en énergie.
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11.3.4 Utilisation de la biomasse::
Les domaines d’ utilisation des biomasses sont multiples, nous citons :
- Ledomaine pharmaceutique
- Ledomaine agricultures
- Ledomaine cosmétique
- Lesénergiesrenouvelables
- L’adsorption

I1.4 Application des matériaux biosorbants dans I’éimination des colorants
textiles

De nombreux travaux rapportés dans la littérature [3, 10, 13], ont montré que la
bentonite est un adsorbant efficace des colorants textiles, notamment les colorants basiques.
Cette édlimination se fait par adsorption physigue, suivant une cinétique de deuxieme ordre.

D’une autre part, plusieurs éudes ont était réalisé sur I’ adsorption des colorants textiles sur la
biomasse végétale (Ammodaucus leucotrichus). [ 23]

Nous voulons Otester I’ adsorption d’un colorant textile acide sur un nouveau matériau
combiné Bentonite — Ammodaucus leucotrichus

11.4.1 Généralité sur |’adsorption

A I'interface d’un systeme solide - liquide, il se produit des phénomenes particuliers
qui sont a I’ origine d’un grand nombre de méthodes de séparation. Quel que soit le systeme,
I'interface peut intervenir dans la fixation des molécules de la phase liquide sur la phase
solide. Ce phénomene s appelle adsorption. L’application de I’adsorption a des fins de
séparation doit tenir compte des divers aspects tels que le mécanisme selon lequel, la
molécule de liquide s adsorbe a la surface du solide, les propriétés structurales de I’ interface,
le mode de mise en contact entre les deux phases ainsi que |es conditions opératoires.

11.4.2 Définition del’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquides se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plus ou moins
intenses.

Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent de la surface des matériaux est la
désorption. De plus, I'adsorption est un phénomeéne spontané et se produit dés qu'une surface
solide est mise en contact avec un gaz ou un liquide. [24] Le solide est appelé adsorbant et la
substance qui s adsorbe est I'adsorbat que nous appellerons plus couramment soluté afin
d’ éviter toute confusion avec |’ adsorbant.

I1.4. 3 Différentstypes d’adsorption

On distingue souvent la chimisorption et la physisorption qui différent complétement
par les énergies mises en jeu et par leur nature (Tableau |1 .1) :
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a) Adsorption chimique
La chimisorption est essentiellement le résultat de I’ éablissement de liaisons de types
ioniques qui s établissent entre les cations (ou anions) et les charges négatives (ou positives)
de la surface des matériaux adsorbants. L’ion ou I’atome ainsi fixé se situe a une distance tres
rapprochée de la surface du solide, et I’on tend &le considérer comme appartenant au solide.
Cette situation confére a ce type d adsorption spécifique une énergie €levée et le phénomene

n'est plus réversible du point de vue thermodynamique. Il est ains fait référence a une

adsorption spécifique de haute affinité (énergies supérieures a 50 kj mol-1). [25]

b) Adsor ption physique
L’ adsorption de molécules sur un adsorbant se traduit par une augmentation de la densité de

I’adsorbat a I’ interface des deux phases. L’ adsorption est dite physique lorsgu’ elle est due a
des forces d'interactions physiques entre les atomes, ou groupements d atomes du solide et
I’ adsorbat. Ces forces sont dues au mouvement des électrons a I’ intérieur des molécules qui
peuvent engendrer de petits moments dipolaires instantanés. Un petit dipble local peut induire
sur une autre molécule un autre dipdle instantané orienté de sorte que I'interaction entre les
deux dipdles soit attractive.
Des interactions él ectrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der

Waals. Ces interactions sont importantes entre molécules polaires ou ioniques. Les molécules
ioniques (cations ou anions) peuvent étre spécifiquement ou non spécifiquement adsorbées sur
les adsorbants qui présentent des groupements de surface. La distinction entre |’ adsorption
spécifiqgue et non spécifique est basée sur la nature de la réaction d’ adsorption et sur
I’existence d’'un contact direct ou non entre la molécule adsorbée et la surface absorbante.
[26]

Tableau (11 .1) : Principales différences entre les deux types d’ adsorption.

Propriétés Adsor ption physique Adsor ption chimique

Typedeliaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Plus éevée que la

Température de | Relativement faible comparé a la i o
i I température d ébullition
processus température d’ ébullition de | adsorbat
de |’ adsorbat
R o ] Distribution de
Individualité des | L’individualité des molécules est| =~ =
] ] I"individuaité des
molécules conservee ]
mol écules
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Désorption Facile Difficile
o Rapide, indépendante de la|_

Cinetique i Treslente

température
Chaleur d’ adsorption Inférieur & 10kcal/mole Supérieure a 10kcal/mole
Energie miseen jeu Faible Elevée

_ Formation en multicouches et | Formation en

Type de formation

monocouches monocouche

[1.4.4 |sothermesd’adsorption

Lamise en contact d’ un adsorbant et d’ un adsorbat conduit a un équilibre

thermodynamique qui S'installe entre les molécul es adsorbées a la surface de |’ adsorbant et

les molécules présentes en phase fluide. Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’ allure de

la courbe isotherme peut étre différente.

[1.4.4.1 Typesd'isotherme:

11.4.4.1.1 Phase gazeuse:

Les isothermes d’ adsorption obtenues d’ un graphique en reportant la quantité adsorbée par

gramme d’ adsorbant (na) en fonction de la pression relative (%)du fluide adsorbat. L’ allure

des isothermes d’ adsorption physique nous renseigne sur |es caractéristiques texturales du

matériau en question Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’ alure de la courbe

différente.
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Figure (11.1) : Classification des isothermes selon Brunauer et Coll. [27]

Avec:

P : pression de I’ adsorbat en phase fluide et Ps: pression de |’ adsorbat a la saturation.

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions
entre les adsorbats et I’ adsorbant. La grande majorité des isothermes d’ adsorption peut étre
classée en cinq catégories selon leur alure (figure I1.1) [27].

a) Isothermedetypel

Cette isotherme est caractéristique des solides microporeux dont le diametre est inférieur a
25A.. Les diamétres des micropores sont de méme ordre de grandeur que les dimensions d’ une
molécule de gaz ; les pores se remplissent préférentiellement méme aux faibles pressions.
Cetype d'isotherme est relative a une adsorption en monocouche et elle peut étre physique ou
chimique [27] [28].

b) Isotherme detypell

Ce type Il est observé dans le cas d adsorbants ayant un volume macroporeux important de
diamétre supérieur 2500 A. L’ adsorption se fait d’ abord en monocouche puis en multicouche
jusqu’a condensation capillaire ce qui traduit I’existence d'interactions intermoléculaires
fortes comparées aux interactions entre les molécules et le solide.

c) Isothermedetypelll

Elle indique la formation de couches poly moléculaires, des le début de I’ adsorption et avant

gue la surface soit recouverte compléetement d’une couche mono moléculaire. L’ adsorption
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additionnelle est facilitée du fait que I’ interaction de I’ adsorbét avec la couche formée est plus
importante que I’ interaction entre |’ adsorbat et |” adsorbant.

d) Isotherme detypelV

Les isothermes de type 1V sont associées aux adsorbants plutdt meso poreux de diameétre des
pores compris entre 20 et 500 A. La présence de deux paliers peut résulter de la formation de
deux couches successives d’' adsorbat a la surface du solide. Quand les interactions entre les
molécules et la surface sont plus fortes que celles des molécules entre elles, les sites
d’ adsorption de la seconde couche ne commencent a étre occupés gque lorsque la premiere
couche est totalement saturée.

e) | sotherme detypeV

Les isothermes de type V sont caractéristiques d’ adsorbants microporeux avec formation de
multicouches des les faibles pressions. Comme pour I’ isotherme de type 111, ce comportement
est représentatif d’interactions plus fortes entre les molécules d’ adsorbats qu’ entre molécules
adsorbant-adsorbat.

Aprés avoir atteint la saturation (P/Ps=1), en déterminant les volumes de vapeur restant
adsorbés sur le solide pour les valeurs de pression relatives (P/Ps) décroissantes, on peut
obtenir I’isotherme de désorption. Souvent I’'isotherme de désorption ne coincide pas avec
I"isotherme d’ adsorption, ce qui conduit al’ apparition du phénoméne d’ hystérésis : la quantité
de vapeur restante adsorbée lors de la désorption pour une valeur (P/Ps) donnée est
supérieure a celle retenue lors de I’ adsorption a la méme pression. Ce phénomeéne est toujours
observe dans le cas des isothermes 1V et V. Les différentes formes des boucles d’ hystérésis

classées par I'lUPAC sont représentées sur lafigure (11.2). [29]

na/ms

plpg ——»

Figure (11.2): Classification selon IUPAC des quatre types d’ hystérésis [29]
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11.4.4.1.2 phaseliquide

L’ évolution des quantités adsorbées en fonction de la concentration a I’ équilibre difféere selon
la nature structurale des solides, Quatre classes principales appelées S, L, H et C, basées sur la
forme de la partie initiale de I’ isotherme ont été répertoriées sur lafigure (11.3). [30]

a) I sother mes convexes detype S

Elles sont obtenues lorsgqu’ on adsorbe des molécules polaires sur un adsorbant polaire et dans
un solvant polaire. L’ adsorption du solvant est appréciable, du fait que I’ adsorption devient
progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée croit.

L’ explication proposée est que les molécules adsorbées facilitent I’ adsorption des molécules
suivantes, a cause de |’ attraction latérale, ceci conduit a une couche adsorbée dans laquelle les
molécules sont adsorbées verticalement. Cet arrangement est favorisé lorsque le solvant

rivalise avec le soluté pour |’ occupation des sites d’ adsorption. [31].

S L H C
1 / =
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£
T
(=]
= -
;- . 2
- 3
-
=
- /-/
a
S S o /'\“ _

Concentration a I'equilibre

Figure (11.3) : Classification des isothermes par Giles et coll. [30]
b) I sother mes concaves de type L
Elles sont dites de Langmuir et sont les plus fréguentes, elles sont caractérisées par une
courbe concave par rapport a |’ axe des concentrations et I’ @dimination du soluté et devient de
plus en plus difficile lorsque le degré de recouvrement de la surface de I’ adsorbant augmente.
Cette isotherme suggere que |’ adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface
de I’ adsorbant et la compétition entre les molécules du solvant et du soluté pour |’ occupation

des sites d’ adsorption est faible.
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Chapitre Il : Généralités sur la bentonite, les biosorbants et I'adsorption

c) Isothermes detype H (haute affinité)

Elles sont obtenues lorsqu'il y a affinité entre I’adsorbat et |’adsorbant. A trés faibles
concentrations, les courbes ne débutent pas par zéro mais par une valeur positive sur |’ axe des
guantités adsorbées. Cette isotherme est considérée comme un cas particulier de I’ isotherme
L. Ces isothermes sont rencontrées lorsqu’il y a une chimisorption du soluté, ou bien un
échange d’'ions.

d) IsothermesdetypeC

Dans le cas de I’isotherme linéaire de type C, la répartition du soluté adsorbé entre les
deux phases s effectuent de facon égale. Ces courbes se rencontrent lorsqu’il y’ a compétitivité
entre le solvant et le soluté pour I’ occupation des sites d’ adsorption. Ce type d’ adsorption se
rencontre lorsgue |’ adsorption concerne les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les
pores pour y déplacer les molécules du solvant. Avec ce type d’isotherme, il est recommandé
detravailler a des concentrations réduites en adsorbat.

Dans chague classe, on rencontre un palier correspondant a la formation d’ une couche
mono moléculaire de soluté adsorbé. Une augmentation de |’ adsorption au-dela de ce palier
peut induire une réorientation des molécules déa adsorbées pour donner lieu a une couche
compacte condensée ou bien a une adsorption en multicouche. Pour certaines isothermes, on
obtient un maximum d’adsorption (optimum). Ce phénomene pourrait résulter d'une
association du soluté au sein de la solution, de sorte que son affinité pour le solide diminue.
[30] [32]

I1.4.5 Modéisation del’adsorption

Le phénomeéne d'adsorption a é&é moddisé par plusieurs modeles mathématiques et
empiriques dont chacun repose sur des hypotheses et des approximations. Parmi les modéeles
largement utilisés, on cite:

I1.4.5.1 ModéledeLangmuir

Le modée de Langmuir, initialement dével oppé pour I’ adsorption en phase gazeuse, s adapte
tres bien ala représentation d'isothermes de type L en phase agueuse. Ce modéle est basé sur
plusieurs hypotheses [29]

1 Seul une couche mono moléculaire se forme sur le solide ;

‘ILes sites d  adsorption ala surface du solide sont tous énergiquement équivalents;

"1Chacun des sites ne peut fixer qu’ une seule molécule ;

Tl n'y apas dinteractions entre les mol écul es adsorbées.

Dans ces conditions, |es isothermes peuvent &tre modélisées par I’ Equation (11.1)
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qe = q%max (11.2)

Ou:

ge : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’ adsorbant, al’ équilibre (mg.g -1).
gm : quantité maximale adsorbées (mg.g -1).

Ce : concentration de soluté en phase liquide al’ équilibre (mg.l -1).

b : constante de Langmuir (relative &I’ énergie d adsorption) (I.mg -1).

Latransformeée linéaire de ce modéle est donnée par I’ équation (11.2) :

1 1 1 1
_— — 4

de  dmaxb Ce Qmax

(11.2)

1

En portant qien fonction de Cion obtient une droite de pente et dordonnée a

e dmax

I’ origi neqL, cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre de I'équation

gmax et b (gmax exprime la quantité de soluté fixée par unité de masse de solide dont la
surface est considérée comme totalement recouverte par une couche mono-moléculaire, b :
liée alaforce d’interaction entre la molécul e adsorbée et |a surface du solide).

I1.4.5.2 Modélede Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modéle empirique qui permet de modéliser des isothermes
d’ adsorption sur des surfaces énergétiquement hétérogenes (cas d' adsorption non idéale) et la
formation de multicouches. Freundlich a supposé que I'énergie de liaison ou la chaleur
d’ adsorption décroit exponentiellement avec I’ augmentation de la saturation de la surface du
solide. [33][34]

L’ expression mathématique associée a ce model e est donnée par |’ équation (11.3).

1

qe = KCon (11.3)
Ou
Oe: quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre (mg.g -1).
Ce : concentration de soluté en phase liquide al’ équilibre (mg.l -1).
K et n sont des constantes expérimentales associées a la capacité relative d adsorption et a
I’ affinité du systeme respectivement. La transformeée linéaire permettant de vérifier lavalidité

de cette équation est sous laforme(l1.4) :
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Lnge= LnK+=Ln Ce (11.4)

I1.4.5.3 Lesautresmodéles d’ adsor ption

D’autres modéles ont été développés pour décrire les interactions entre les adsorbants
et les adsorbats tel que le modéle de Temkin, Dubinin-Radushkevich... Mais la plupart de ces
modeles sont empiriques et nécessitent I’identification d’au moins trois parametres, ce qui
rend leur utilisation plus délicate.

I'1.4.6 Mécanisme d’ adsor ption

Au cours de I'adsorption d’'une espéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules sefait de la phase fluide versles sites actifs de |’ adsorbant. Ce processus s opére au

sein d’un grain d’ adsorbant en plusieurs éapes comme schématisé sur lafigure(l1.4) [34]

1
-«

N

© 0

molécule
d’'adsorbat

i
i
i
i
i
i
|
0 G!oOO
1
i
i
i

oo ST g
o

s

L phase adsorbant J ‘ phase adsorbat

film ﬂunde * la surface externe du particule

Figure (11.4):Schéma du mécanisme de transport d'un adsorbat au sein d'un grain (1-

diffusion externe ; 2- diffusion interne (dans les pores) ; 3-diffusion de surface [35]

1. Transfert de masse externe : correspond au transfert du soluté par diffusion atraversle film

fluide autour du grain au sein de la solution ala surface externe des grains.
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2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) : qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre a
traversles pores.

3. Diffusion de surface : correspond aux sauts des molécules déja adsorbées le long de la

surface du pore [35].

I1.4.7 Cinétique d’ adsor ption

L’ équilibre d’ adsorption dépend de la vitesse de transfert (résistance externe et interne
opposée au transfert) et aussi de la vitesse de la réaction d adsorption. La modélisation de la
cinétique d adsorption nous permet de savoir I’ éape limitante. On parle ainsi de modéles
basés sur laréaction et de modeles basés sur la diffusion.
I1.4.7.1 Modéles basés sur laréaction
a) Modéele pseudo- premier ordre

C et le plus ancien des modeles cinétiques, il a été proposeé par Lagergren en 1898.
Ce modéle considére |'adsorption comme limitée par la formation de la liaison entre soluté et
site actif.

L’ équation(l1.5) différentielle de Lagergren qui régit la cinétique d' adsorption du 1¢
ordreest :

da
—E=lki(qe — qr) (11.5)

Avec q, et g, respectivement les quantités de soluté adsorbées en mg/g a I’ équilibre et a
I'instant t.k, Est la constante de vitesse de premier ordre (min-1).

L’intégration de |’ équation 1.11 entre O et t conduit al’ équation (11.6) :

Ln(qe - qt) = Ln(Qe) - Klt (I I 6)
Lavaleur deq, en mg/g est al’instant t est calculée al’ aide de larelation (11.7) :
(@) = (Co— C)— (1.7)

Avec

V : volume de lasolution (1)

m : masse de |’ adsorbant (g)

C,: Concentration initiale (mg/l)

C,: Concentration résiduelle al’instant t (mg/I)
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b) Modéle pseudo- second ordre
Ce modele développé par Y.S. Ho et G. McKay [36] traduit I'existence d'un équilibre entre

espece en solution et espece adsorbée. Le model e pseudo-seconde-ordre suit I'équation (11.8) :

d
o=kt —a)? (1.8)

Elle apour solution(11.9) :

1 1
qe_qt—q—e+K2 (11.9)
Elle s écrit aussi sous laforme linéaire suivante(l1.10) :
R (11.10)

9 K243 4qe

qe. Constante de vitesse du second ordre (mg. g-1.min-1).

Notons que qeet kosont déterminés en tragant . en fonction det.
t

de—
11.4.7.2 Modéles basés sur ladiffusion
a) Modeledediffusion externe
Lorsgue la diffusion externe est I’ éape limitante, les résultats de |’ adsorption peuvent
étre présentés par |’ équation suivante (11.11) :
Ct A
Lnt =Kt (11.11)

Avec:

Ks: Coefficient de diffusion externe (cm.s1) ;t: (S) ;

%I Rapport entre la surface externe d adsorption de I’adsorbant et le volume total de la
solution (cm-1).

b) Modéle de diffusion interne (intra-particulaire)

La diffusion intra-particulaire est frequemment |’ étape limitante dans beaucoup de processus
d’ adsorption. La possibilité de la diffusion intra-particulaire peut étre explorée en utilisant le
model e de diffusion intra-particulaire proposé par Weber et Morris. [37]

q: = KVt (11.12)

Ou:

Kd: Coefficient de diffusion interne (mg.g-1.min-12)
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En représentant g, en fonction dev/t, on obtient la constante de vitesse K; , ce qui nous permet
de mettre en évidence les différentes étapes du processus.

I1.4.8 Principaux facteursinfluencant I’adsorption

Un grand nombre de parametres et de facteurs sont susceptibles d’ avoir une influence

Sur le processus d’ adsorption du soluté en phase liquide, desquels nous citons:

a) Adsorbant [38]

- La texture (surface spécifique et distribution des pores) qui dépend de la nature des
matériaux utilisés pour la préparation de |’ adsorbant et du mode d’ activation.

- Lanature des groupements fonctionnel s de surface.

b) Adsorbat [39][38]

- Sataille moléculaire

- Sapolarité

- Sasolubilité

¢) Conditions opératoires[40]

- pH

- Laconcentration en adsorbat et en adsorbant

- Forces ioniques

- Température de la solution

- Temps de contact adsorbat-adsorbant

- Vitesse d' agitation
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Chapitrelll : Les Plansd expériences

[11.1 Introduction

Traditionnellement, les chercheures ont effectué des expériences en séquence, en modifiant
les paramétres les un alafois. Bien que Cette méthode donne des résultats, elle prend du
temps et nécessite la réalisation d’un grand nombre d’ expériences ne permet pas d’ entrevoir
les effets sur la réponse et les interactions de plusieurs en méme temps. Pour résoudre ce
probléme, une approche rigoureuse doit étre adoptée lors de la réalisation des tests. Les
méthodes de conception expérimentale sont basées sur le fait que des expériences bien
organisées conduisent souvent a une analyse statistique et a une interprétation des résultats
relativement simples. Le plan d expériences vise a organiser des expériences de maniere
économique et rationnelle en fonction de certains parametres. Cette méthode garantit la
qualité des résultats expérimentaux tout en fournissant maximum d’informations avec un
minimum d’ expérimentation [41].Pour utiliser les plans  d expériences, nous devrons

abordés une méthodol ogie. Cette méthodologie s article selon les étapes suivantes:

e Formalisation du probleme;

e Planification ;

e Expérimentation ;

e Analysedesrésultats;

e Optimisation de laréponse.

Le but de ce travall est d'étudier I'interaction entre les paramétres

d’ adsorption: le pH, la concentration initiale, la masse de I'adsorbant et la
température Xi (ou facteur) et taux dexcrétion Yi (ou réponse). Nous travaillons
directement sur le plan de tests afin que les expériences et les tests de caractérisations
puissent étre organisés de maniére plus fiable et précise. Divers schémas ont é&é mis

en ceuvre pour répondre aux problémes de découverte de modéles [ 39, 40].
I11.2 Classification des plans d’expérience

- Leplan du premier degré : Ces plans dits factoriel s ont une grande importance pratique,
soit sous forme de plans compl ets ou plans fractionnaires.
- Lesplans du second degreé : IIs sont consacrés aux facteurs continus prenant plus de
deux niveaux et dont I’ interprétation est basée sur des modeles du second degré, il S agit
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des plans composites, de Doehlert, Box-Behnken et autres. Ces plans se prétent bien a une
étude séquentielle des facteurs

- Lesplans des mélanges : qui sont adaptés aux facteurs avec contraintes tels que les

concentrations des constituants d'un mélange. Ils ne s appliquent qu’ aux facteurs

continus [41]. Le plan qui fait I’ objet de notre travail est le plan composite centré.

[11.3 Lasurface derépons

Le plan Xi représente les coordonnées du point expérimental et Yi sont lesvaleursdela
réponse en ce point. La conception expérimentale et la représentation géométrique des
réactions nécessitent une dimension de plus que l'espace expérimental. Un plan a deux
facteurs utilise un espace tridimensionnel pour représenter les réponses dans une dimension et
les facteurs dans deux dimensions. Chaque point de la zone d’enquéte correspond a une
réponse. L'ensemble de tous les points de la région d’intérét correspond a un ensemble de
réponses situées sur une surface appel ée la surface de réponse. Nous nous efforgons d’ obtenir
la meilleure précision possible sur la surface de réponse tout en limitant le nombre

d’ expériences.

[11.4 Vocabulaire des plans d’ expériences:

[11.4.1 Facteurs:

Les facteurs sont les variables que nous voulons étudier et devraient influencer une influence
le systeme. Ils peuvent étre quantitatifs ou qualitatifs, continus ou discrets, contrdlables ou
non contrélables. En général, nous considérons des facteurs caractérisés par une seule variable
naturelle qualitative ou quantitative que nous contrélons. Le coefficient est borné par deux
bornes: une borne inférieure (borne inférieure) et une borne supérieure (borne supérieure).

Un niveau bas est indiqué par un signe (-1) et un niveau haut par un signe (+1) [42].

111.4.2 Réponses :
Les expérimental es sont des symptémes mesurabl es observés lorsque e paramétre étudié

varie. Le phénomene peut s expliquer réactions expérimentales [43].

I11.4.3Matriced’ expérience:

Une matrice d expérimentation est un objet mathématique représentant toutes les expériences

réalisées sous forme codée ou non codée. Il sagit d'un tableau composé de n lignes
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correspondant aux n expériences réalisées et de K colonnes correspondant aux K variables

étudiées. Les éléments Xij de la matrice ainsi formée correspondent aux valeurs de niveau

prises par laj ®™ variable danslai ™ expérience [44].

[11.4.4 Effet d’un facteur :

Ce sont les effets des facteurs en variables codées sur laréponse, représentés sous

forme d’ un diagramme (figure 111.1)., plus la pente est élevée, plus |’ effet est

important, et cela seul nous donne un indice.

Réponse Y

Y2

Y1

[11.4.5 Interaction :

Effet global I Effet moyen

» Facteurx

-1 +1

Figure (111.1) : lllustration de I’ effet d’ un facteur

La dépendance de I'influence d’ un facteur sur I'importance d’ un autre facteur s appelle

une interaction. Cette interaction se traduit sur le schéma (Figure I11.2) par le fait que les

deux droites ne sont pas paralleles. Plusleslignes sont paralléles, plusle degré
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d'interaction est faible.

Yll YJL YJL

v

»
L

F X Xy W X N X, X
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ol e

Absence d'interaction Faible interaction Forte interaction

Figure (111.2) Interaction desfacteurs
111.4.6 Modéle mathématique:
C’ est une relation mathématique qui décrit le changement de réponse induit par la
modification d’ un ou plusieurs facteurs [45].
Le but de lamodélisation de la réponse par un modele mathématique est de pouvoir
calculer ultérieurement toutes les réponses pour la zone d’ étude sans avoir a effectuer
d’ expériences. Ce model e est appel € model e hypothétique ou modéle a priori [46].
1.5 PLAN COMPOSITE CENTRE :
[11. 1 Définition :
Le plan composite centré (plan de Box et Wilson) est |e plan utilisé dans la construire
d'une surface de réaction. Ceux-ci |ls permettent |a création de modéle mathématiques
guadratiques. Ceux-ci sont utilisés pour les variables continues. Un plan composite se
compose detrois parties :
- Un plan factoriel dont les facteurs prennent deux niveaux ;
- Au moins, un point expérimental situé au centre du domaine d’ éude ;
- Des points axiaux, ces points expérimentaux sont situés sur les axes de chacun des
facteurs. Lafigure( I11. 1) représente un plan composite pour deux facteurs :
- Lespoints A, B, C et D sont les points expérimentaux d’un plan factoriel 22, le point E
est le point central (il peut étre répété une ou plusieursfois), lespoint F, G, H et | sont les
points axiaux, ils forment ce que I’ on appelle le plan en étoile [47].
Le nombretotal d essais (N) aréaliser pour un plan composite centré est la somme de :

nf : Essais d’un plan factoriel complet ;
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e 2k : Essais en ¢toile sur les axes a une distance o du centre du domaine (k : nombre de
facteurs) ;

e nO0: Essais au centre du domaine

Plan composite pour deux facteurs

Figure (111.3) : Plan composite pour deux facteurs

I11. 2 Propriétés du plan composite centré:

Les plans d'essai composites centraux présentent |’ avantage de pouvoir faire varier le
parametre a (la distance de point axial au centre, également appelé critére de rotation dans la
littérature anglo-saxonne) pour obtenir des propriétés différentes. Les configurations les plus

courantes sont.
a) Plans composites centrésisovariants:

Cest la propriété la plus souvent recherchée pour ce type de plan d expérience (la
plupart des logiciels fournissent automatiquement des plans isovariants). La propagation de la
réponse moyenne prédite au point X ne dépend que de la distance entre x et le centre du
domaine. Un plan d expérience composite centré est isovariant par transformations
orthogonales s et seulement s [48]

- 1/4
a= )" e (1111

b) Plans composites centr és presque-orthogonaux :

Pour les modéles quadratiques, il est impossible d’ obtenir un plan orthogonal standard

en raison des termes hors diagonale. L’ objectif d’ un plan composite centré presque orthogonal
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est de serapprocher le plus possible de la situation orthogonale. Les plans expérimentaux

composites centrés ne sont presque orthogonaux que si [52, 53]

On remarque que la presgque-orthogonalité est atteinte pour une valeur du parametre

d"dépendant du nombre total d’ expériences N

c) Planscomposites centrés équiradieux :

L’ objectif de ce type de conception est que toutes les unités expérimentales (sauf la
réplique centrale) soient placées alaméme distance du centre du domaine. Ceci n’est
possible que pour [49, 50]

a=k

(113

L’ utilisation d’ un tel plan permet de placer tous les points expérimentaux sur leslimites
de lazone expé&imentale.
d) Plans composites centr és a faces centrées:
Pour ce type de plan, nous supposons une valeur de parametre o = 1. Si nous considérons
la partie factorielle comme les sommets du cube unité[-1, 1] k ou un sous-ensemble des
34 sommets, alors le plan composite est le centre de la face. Ainsi choisir o = 1 équivaut a
pointer I’ axe vers le point suivant. Le centre de laface d’ ou sortir ce cube. L’ intérét
principa de cetype schémaréside dansle fait que tous les éléments considérés n’ont que

trois niveaux différents (—1,0 et 1 sous forme codée) [51]

SRS v s O R o) IS v
g 1 ® Factorial points

1
+ 1 :
T e
| - =2 -1 W Star points
-/L___ —,‘*————.—/

Plan composite centré i faces centrées avec 3 facteurs (3%)

Figure (111.4) Plan composite centr é a faces centr ées avec 3 facteurs[51]

Page 30



[11. 3 Forme matricielle du modele mathématique :

Pour un modéle a quatre facteurs, 31 expériences sont donc nécessaires pour déterminer
les valeurs des 15 coefficients de |’ équation de larégression (tableau I11.1). Cette matrice
empirique définit le niveau de chaque coefficient dans I’ équation du model e pour chaque
dans chaque colonne. Laforme matricielle s écrit :

Tableau (111.1) : Forme matricielle du modéle mathématique :

N°d’ essai X0 X1 X2 X3 X4
1 1 -1 -1 -1 -1
2 1 1 -1 -1 -1
3 1 -1 1 -1 -1
4 1 1 1 -1 -1
5 1 -1 -1 1 -1
6 1 1 -1 1 -1
7 1 -1 1 1 -1
8 1 1 1 1 -1
9 1 -1 -1 0 1
10 1 1 -1 0 1
11 1 -1 1 0 1
12 1 1 1 0 1
13 1 -1 -1 -2 1
14 1 1 -1 2 1
15 1 -1 1 0 1
16 1 1 1 0 1
17 1 -2 0 0 0
18 1 2 0 0 0
19 1 0 -2 0 0
20 1 0 2 0 0
21 1 0 0 0 0
22 1 0 0 0 0
23 1 0 0 0 -2
24 1 0 0 0 2
25 1 0 0 0 0
26 1 0 0 0 0
27 1 0 0 0 0
28 1 0 0 0 0
29 1 0 0 0 0
30 1 0 0 0 0
31 1 0 0 0 0
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[11. 4 Analyse statistique et validation du modele:
L’ analyse statistique et la validation de I’ équation de régression quadratique sont effectuées
exactement comme pour le plan factoriel complet 2k .Pour les plans composites centrés, le

calcule prend en compte le point central. La variance de la répétabilité est cal culée de maniere

centralis
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Chapitre IV : Matériels et méthodes

Chapitre IV : Matériels et méthodes

L'objectif de ce chapitre est de présenter |es équipements utilisés dans cette éude, en
mettant en évidence les différentes techniques employées pour caractériser les matériaux
adsorbant synthétise, ainsi que les méthodes d'analyse et |es protocol es expérimentaux mis en

place pour assurer une quantification précise des résultats obtenus.
V.1 Matérielset Appareillages:
IV.1.1 Matérielsutilisés:

e Fiolesjaugéesde 25ml, 100 ml ;

e Béchers (100 ml) ;

e Erlenmeyers;

e Tubesa S;

e Verresamontre;

e Barreaux magnétiques;

e Eprouvettes graduées ;

e Pipettes graduées de 1ml, 5ml et 10ml;

e Entonnoairs;

e Pissettes;
e Pardfilmes;
o Papier filtre.

e Unmortier
1V.1.2 Appareillages:

e Balance: les pesées ont été réalisees sur une balance analytique type (RADWAG :
Max=220g, d=0.1mg).

e pH métre: Les pH des solutions ont éé mesurés a I’ aide d’un pH-metre a affichage
numerique de marque (MARTINI, M1151) d’ une électrode combinée en verre.

¢ Plague chauffante avec agitation magnétique : le chauffage et I’homogeénéisation
des solutions ont été assuré par une plaque de marque (BOECO, Magnetic Stirrer M SH-
300N).

e L’éuve: |’ étape de séchage a été réalisée dans une éuve de marque (MEMMERT).
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Matériels et méthodes

e Spectrophotométre UV-visible: le spectrophotométre UV-visible utilisé dans cette
étude est un appareil de marque (GENESY S 10S UV-Vis).

IV.1.3 Réactifs utilisés:

1V.1.3.1 Produits chimiques:

Tableau 1V.1: réactifs utilisés

Réactif Formule brut Pureté (%)
Hydroxyde de sodium NaOH 99
Acide chlorhydrique HCI 36

1V.1.3.2 Substances or ganiques:

> Matériaux biosorbant :

a) Laplantevégétale Ammodaucus leucotrichus:

Ammodaucus leucotrichus est une espéce unique appartenant au genre Ammodaucus,

qui fait partie de la famille des Ombelliféres. Cette plante est endémique d'Afrique du

Nord, principdement du Sahara, y compris les iles Canaries, et elle est originaire

d'Algérie. Elle prospére particuliérement dans les régions désertiques, souvent au pied

d'une colline. Ammodaucus leucotrichus a éé décrite pour la premiere fois par Ernest
Saint-Charles Cosson en 1875. (Figure 11.4).

b) Caractéristiques:

Figurell.4: Ammodaucus
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Ammodaucus leucotrichus est une plante annuelle sans poil, atteignant une taille de 10 a 15
cm. Elle posséde des feuilles vertes tres divisées en fines lanieres. Les fleurs blanches sont
regroupées en une ombelle et se transforment en un fruit ovale aplati recouvert de longs poils
crépus. Les poils sont jaune-roux a la base puis deviennent blancs. Apres la formation des
fruits, I'ombelle se replie vers le centre, créant I'apparence d'un nid d'oiseau avec les graines a
I'intérieur. Les fruits dégagent une forte et agréable odeur d'anis. IIs sont comprimeés, mesurant
environ 8-9 mm de long pour 4 mm de large, et sont densément couverts de longs poils

SOyeux.

c) Domained'utilisation :

Cette plante est trés appréci ée et ramassée, ce qui tend alararéfier. Elles constituent un
présent de choix.

- on en parfume le troisieme thé

- lesfruits se croquent et parfument I'haleine

- antispasmodique, carminatif, antiseptique gastro-intestinale. Et traditionnellement

utiliser contre les diarrhées infantiles

C’ est une plante médicinal, éé collecté a Tiouliline dans lawilayad'Adrar (Sud de I'Algérie).
Adrar (27°52' N, 0°17" O), le deuxiéme plus grand département du pays couvrant environ 427
368 km2 (Azzi et al, 2012).La plante seche a été stockée dans un endroit sec jusqu'al'analyse

Préparation de la biomasse :

A prés une extraction des huiles essentiels par une hydraudistilation, le déchet delaplante
Ammodaucus leucotrichus a été récupére et séché pendant plusieurs jours dans une éuve a
80C° puis broyé al’aide d’ un broyeur en porcelaine et tamisé avec un tamis de 100um et enfin

stocké dans les saches hermétiques loin de |’ humidité.
d) Lecolorant acidebleu 193:

Appartenant alafamille des colorants textiles acides, commercialisés sous le nom acidol dark
bleu M-TR, nous a été fourni par |’ Entreprise : Algérie Fabrication de Divers Textiles
(Alfaditex) de Remila (Bgjaia). Les principal es propriétés de ce colorant sont récapitul ées

dans |e tableau suivant et sa structure chimique est la suivante
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FigurelV.1: Structure chimiquedu colorant textile acide bleu 193

[Tableau V.2 : Caractéristiques du colorant Acide bleu 193

Typedecolorant | Nom Formule Molécularité
commerciae moléculaire (g/mole) Amax (nm) CAS
Colorant acide C20H13N2NaOs | 416.38 576 12392-64-2
(AB) - acidoldark S
w e bleu M-TR
oS 8&(8 (acide bleu
- 193)

V.1.3.3 Substances inorganiques:

» LaBentonite: I'argile utilisée dans ce travail est de type bentonite sodique

C'est une bentonite sodique riche en montmorillonite, elle nous a éé fourni par

I’Entreprise BENTAL (Alger),

tableau suivant :

ces principales caractéristiques sont regroupées dans le

Tableau 1V.3: Composition chimique de Bentonite BM

Oxyde | %Al203 | %SIO2 | %Fe0z | K20 | %CaO | %MgO | %NaO | %PF
BM 12-18 55-65 10° 0,76- 1-5 2-3 1-3 6,9
1,75

V.2 Protocole expérimental de synthese du biosorbant (Bentonite- AMODOCUS) :

Le déchet obtenue apres |’ extraction des huiles de cette plante, a été seché dans une étuve a

80C°, broyé et conservé loin de |’ humidité
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- Une masse de 50 g de la bentonite sodique a é&é mélangée avec une méme masse de
la plante broyée dans un bécher de 1 L
- Unemassede 300 ml delasolution NaOH (0.1 M) aétérgouté

Le mélange a été soumis sous agitation pendant 10 jours sous 60C°

Le mélange a été récupérer, filtrer et secher, broyé et tamiser
- Lamatrice obtenue est calciné al’aide d' un four sous 300C° pendant 6h
Le biosorbant obtenue bentonite- Ammodaucus B-A été conservé pour analyse ainsi pour

I’ application dans |’ adsorption du colorant acide bleu

V.3 Méhodesde caractérisations:

IV.3.1 Diffraction desrayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’ analyse non destructive utilisée pour
I"identification et la détermination qualitatives des différentes formes cristallines présentes
dans un échantillon solide

Le principe généra de la méthode consiste a bombarder I’ échantillon avec des rayons
X, et asuivre I'intensité de ces rayons qui est diffusée selon I’ orientation dans I’ espace. Les
rayons X diffusés interferent entre eux, I'intensité présente donc des maximums dans
certaines directions; on parle aors du phénomene de diffraction. On enregistre |’ intensité
détectée en fonction de I’angle de déviation 20du faisceau ; les résultats sont représentés sur
des diffractogrammes. [52]

L’identification des phases cristallines par diffraction des rayons X est rendue possible
grace aux périodicités de I’arrangement atomique, structure, des cristaux. Ces périodicités
sont dues a un empilement de plans identiques dans un cristal et sont décrites par des
longueurs correspondantes aux distances entre les plans d empilements. Cette distance entre
les plans réticulaires est nommeée distance réticulaire ou d na, ou les indices hkl désignent la

direction considérée dans le cristal. Selon laloi de Bragg : [53]
2 dhkisin®n k1 = NA (1V.1)

AvVec :

A : Longueur d’ onde du faisceau de RX incident (ACukqai1= 1,54A° (raie kq1 du cuivre))
0 : Pangle de diffraction d’un plan inter-réticulaire (en rd).
dna : distance interéticulaire (en A°)

n : ordre deréflexion
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T La normale

RX incident RX diffracté

|
|
|
|
|
|
|
|

" RN

FigurelV.2: Schéma dediffraction desrayons X

Les analyses de diffraction des rayons X ont éé effectuées avec un diffractometre de

poudre de type PANALYTICAL, sur des échantillons poudres (séchés et broyés (40um))

pour les kaolins hybrides, kaolin brut, Bentonite hybrides et Bentonite brut, |’analyse a été

effectuée sur les échantillons séchées a températures 50°C al’ état solide.

Tube a
rayon X

Goniométre

Détecteur

%S9 Radiations
cidetes ,____,\ N (ﬁ
Ecbantillou Monochromateur

Radiations
diffractées

Figurel V.3: Schéma d'un spectrométre de diffraction des rayons X
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1V.3.2 Analyse par spectroscopie Infrarouge:

Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de nature éectromagnétique,
correspondant a la partie du spectre comprise entre 12 800 cm-1 et 10 cm-1 (0,78 a 1000 pm).
La figure ci-dessous présente la partie du spectre éectromagnétique correspondant a

I’infrarouge. [54]

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier est une technique d analyse qualitative
et quantitative, basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé.
Elle permet, grace a la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, de
caractériser et d'identifier en méme temps des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
Les spectres IR constituent de véritables « empreintes digitales de lamatiere ».

Les analyses ont été faites sur des échantillons pastillés, préparés aprés broyage-
mélange intime avec une poudre de KBr dont I’échantillon ne représente que 2%. Les
spectres IRTF des échantillons ont été réalisés a I’aide d’'un spectrométre a transformée de
Fourier de marque SHIMADZU FTIR 8400, sur une gamme de 400 a 4000 cm* avec une

résolution de 4 cm2. [60]

102 o2 w 18 we
1 Alem)
-2 & -
10: 1 ? 1 1?2 L 1?: — b 1 1?3 G (cm 1}
| ||
Micro-ondes 1 Infrarouge= IR EIU&W Asyons X
i |
i Rotawons ; Vibrations | 3 g |
|mhculumq moleculaires i §§ i
o — —_ ——————
:_‘_..-—G*"‘—' —— ___1!
000 25 25 0.75
4 z ' Anm)
! ]
; IR lointain moyen [R : proche IR _1
: : O (cm )|
10

400 4 000 13 000 J

FigurelV.4: Spectre électromagnétique correspondant a l’infrarouge
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V.3.3 Spectrophotométrie:

1V.3.3.1 Définition :

La spectrophotométrie est une méthode d'analyse quantitative qui consiste a mesurer
I" absorbance ou densité optique d’ une substance chimique donnée en solution. [61] Plus cette
espéce est concentrée plus elle absorbe la lumiére dans les limites de proportionnalité énoncée
par la loi de Beer Lambert. La densité optique des solutions est déterminée par un
spectrophotometre préalablement étalonné sur la longueur d’onde d’ absorption de I’ espece

chimique a étudier.

1V.3.3.2 Spectrophotométre UV-Visble:

Un spectrophotométre mesure |’ absorbance d’ une solution a une longueur d’ onde donnée [62]

L e spectrophotométre est constitué de :

e Sourcesdelumieresvisible.

e Un monochromateur permettant de générer a partir d’ une source, de lalumiére visible.
Il est formé d’un réseau qui disperse lalumiére blanche.

e Une cuve contenant la solution étudiée, la longueur de la cuve est définie (1, 2,4 ou
5cm du trgjet optique). La condition principale de la cuve est transparente aux
radiations d’ éude en plastique ou en quartz.

e Une celule photoélectrique qui fournit un courant éectrique proportionnel au nombre
de photons qu'’ elle recoit.

e Un détecteur ou récepteur physique pour mesurer le flux incident.

e Un appareil de mesure ou enregistreur qui recoit, directement ou par I'intermédiaire

d’un amplificateur, le courant est délivré par |e récepteur
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Diaphragme ___ Cellule photoélectrique Afficheur

4
- /s

— Ic‘ﬂ—{}—@,o'zz; A

— ~Echantillon \Amplificateur

Monochromateur Cuve

FigurelV.5: Schémad’un trajet lumineux atraversune cuve d’ un spectrophotométre.

1V.3.3.3Principesdelaloi de Beer-Lambert :

Lorsqu’une d'intensité 10 passe a travers une solution, une partie de celle-ci est absorbée par

le(s) soluté(s). L’intensité | de la lumiere transmise est donc inférieure a 10. On définit

I”absorbance A de la solution comme : A=Logl10 (10 /I) On parle aussi de transmittance
définie par larelation : T=10/l C'est- a - dire que A= -Log T L’absorbance est une valeur

positive, sans unité. Elle est d'autant plus grande que I'intensité transmise est faible. La

relation de Beer-Lambert décrit que, a une longueur d’onde A donnée, I’absorbance d’une

solution est proportionnelle a la concentration des especes de la longueur du trgjet optique

(distance sur laquelle la lumiere traverse la solution). Ainsi, pour une solution limpide

contenant une espece absorbante :

Ar=erL .L.C

IV.2)

| P | 1

—_— i -

Figure (1V.6) : Principe delaloi de Beer-Lambert
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AVEC:

A est I’absorbance ou la densité optique de la solution pour une longueur d’onde A.

C (en mol/L) est la concentration de I’ espece absorbante.

L (en cm) est lalongueur du trajet optique.

el (en L/mol.cm) est le coefficient d’extinction molaire de I’espéce absorbante en
solution. Il rend compte de |a capacité de cette espéce a absorber lalumiére, ala

longueur d’onde A.
V.4 Application de biosorbant B-A dans|’adsorption des colorants alimentaire AB :

IV.4.1 Paramétres étudiés:
L’influence de certains paramétres sur le processus d adsorption du colorant sur
biosorbant B-A a été présentée. Les parametres étudiés sont :
- Laconcentration initiale du colorant (mg/l) ;
- Latempérature de travail (C°);
- LepH;
- Lamasse de biosorbant (mg).
IV.4.2 Protocole expérimental :
Toutes les expériences, quel que soit le paramétre étudié, ont été réalisées dans un réacteur
batch agité, en mettant en contact une masse de |’adsorbant (biosorbant B-A) avec une
solution de colorant de concentration initiale Ci (mg/l) portée préalablement a des valeurs de
température et de pH désirées. Ce mélange hétérogene est soumis a une agitation meécanique.
(FigurelV.7)
Aprés un temps d' agitation donné, les échantillons sont filtrés et la concentration
résiduelle de I’ échantillon est mesurée. Les résultats sont obtenus, sur un spectrophotomeétre

UV-Visible, aprés établissement d' une courbe d’ étalonnage.
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1-Couvercle ; ' > 1
2-Erlenmeyer ; . ;
3-Solution du colorant ; %

4-Barreau magnétique ;

5- Plaque d'agitation ; T
6-Botton de réglage de la -
température du chauffage ; 1
7-Botton de réglage de la vitesse
d’agitation ;

S-EHmentation électrique. 6 + =

FIG V1.7 : Schémadu dispositif expérimental utilisé pour les opérations d’ adsorption

1V.4.3 Méthode de dosage :

Les echantillons sont analyses a la longueur d’onde maximale A__ correspondant aul

maximum d’absorption du colorant. Le A

max est déterminé apres balayage des longueurs
d’ ondes comprises entre 400 et 800 nm sur un échantillon de solution du colorant.
Les résultats de concentration résiduelle du colorant sont obtenus grace a

I” établissement d’ une courbe d’ éa onnage avant chague analyse.

Dans notre cas Amax=580nm a pH=4, Amax=579nm a pH=5et Amax574=nm
apH=6, £ max=582nm a pH=7, Amax=574nm a pH=8.

Sachant que Le pH des solutions a été mesuré a l'aide d'un pH-métre a de type (MARTINI,
MI151). L'éalonnage de I'appareil a été effectué avec des tampons commerciaux de pH 4, 7 et
10. Le pH a été gjusté a différentes valeurs pour les milieux acides en utilisant I'acide chlorure

d’ hydrogene (HCI) et en utilisant la soude (NaOH) pour les milieux basique.
IV.4.4 Préparation de la solution mere d’Acide bleu a 1000 mg/l:

A I’aide d’une balance analytique et spatule, on met quelques quantités (100mg) de
dans une fiole jaugée (100ml) et on goute la solution tampon jusqu’au trait de jauge avec

I agitation.

IV.4.5 Préparation de la solution fillea 100 mg/l :
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A |"aide d'une pipette graduée on préléve un volume (10ml) de solution mére, apres
on le verse dans une fiole jaugée (100ml) égale acelui de solution fille désirée et on compl éte

avec la solution tompon jusgqu’ au trait de jauge.
ClV1=C2V2 (I1V.3)
Avec:
C1 : concentration de la solution mére (mol/l) ;
C2 : concentration de la solution fille (mol/l) ;
V1 : volume delasolution mere aprélever (ml);
V2 : volume de la solution fille (ml).

IV.4.6 Préparation des solutions étalon :
A partir de solution fille d§a préparée nous avons pris les volumes suivants en ml

(2.5, 5,7.5, 10,12.5, 5,20). Chague volume de la solution est dilué jusgu’ a (10ml).Pour obtenir

les concentrations des sol utions préparées, nous avons utilise I’ équation de dilution suivante :
Clv1=C2Vv2 (1v.4)
Avec:
C1: concentration de la solution fille (mol/l) ;
C2 : concentration de la solution éalon (mol/l) ;
V1: volumedelasolution fille apréever (ml) ;
V2 : volume de la solution étalon (ml) ;

IV.4.7 Calcul desquantités adsorbées (qt) :
La quantité du colorant adsorbée (mg) par unité de masse (g) de I’ adsorbant a I’ instant

t, gt (mg/g), est exprimée par:

q. = v 107 (IV.5)
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Ci : Concentration initiale du colorant (mg/l);
Ct : Concentration du colorant dans le surnageant al’instant t (mg/l);
m : Masse de solide (g);

V : Volume de la solution (ml).

1V.4.8 Détermination du taux d’élimination du colorant (Re%) :
Le taux d' éimination (Re %) est définit comme éant le rendement de la réaction
d’ adsorption. C’est le rapport de la quantité du colorant adsorbée al’instant t fixe sur celle qui

S'y trouve initialement dans la solution aqueuse.

Re % = (=) .100 (IV.6)
Ou:
Ce: Concentration du colorant dans le surnageant al’ équilibre (mg/l).

1V.4.9 Détermination des courbesd’ é&alonnages:

En utilisant un spectrophotometre UV-visible et en fixant la longueur d’ onde pour la
solution colorée nous avons pu établir les droites d' étalonnage représentant |a densité optique

(A) en fonction de la concentration (C). L’ étalonnage est répété avant chaque série d’ :

Les valeurs de |’ absorbance en fonction de la concentration C de AB pour chaque

milieu (pH=4, pH5, pH6, pH=7, pH=8) sont représentées dans |es tableaux ci-dessus :

Tableau |V .4 : évolution de |’ absorbance en fonction de la concentration de !’ AB

pH4(Amax=5 | pH5(Amax=5 | pH6(Amax=5 | pH7(Amax=5 | pH8(Amax=5

80) 79) 74) 82) 74)
ci(mg/l) | Abs Abs Abs Abs Abs
0 0 0 0 0 0
2,5 0,037 0,029 0,029 0,035 0,041
5 0,063 0,056 0,062 0,067 0,066
7,5 0,089 0,077 0,072 0,068 0,104
10 0,115 0,095 0,095 0,095 0,138
12,5 0,142 0,124 0,118 0,115 0,161
15 0,176 0,138 0,149 0,154 0,196
20 0,227 0,199 0,176 0,207 0,268
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y=0,0131x + 0,0032 Y= 0,0095x + 0,0033 y = 0,0098x + 0,0038 | Y = 0,0112x + 0,0048
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Figure (1V.8): évolution del’absor bance en fonction de la concentration del’ AB

V.5 Modédisation et optimisation par la méthode de composite centrée:
» Etudeprédiminaire:

Avant |'optimisation, plusieurs expériences sont réalisées pour déterminer les
meilleures conditions de I'éimination de notre colorant (AB) par adsorption sur un

Biosorbant bentonite-Ammaudacus.
IV.5.1 Choix desfacteursd’ éude:

Le choix des facteurs d’ étude lors de la réalisation d'un plan d’ expérience s'avéerel’un
des points les plus importants. Dans notre étude, le choix de facteurs s est porté sur les quatre
paraméetres nécessaires et affectant directement les caractéristiques de |’ adsorbant, dont la
concentration de I’ Acide Bleu (X1), la masse du biosorbant (X2), le pH du milieu (X3) et la
température (X4).

Tableau (1V.5) présente les facteurs choisis et le domaine d’ étude dans lequel devrait

étreréalisée |’ expérience
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Tableau IV.5: lesfacteurschoisiset ledomaine d’ éude

Variables | Facteur Niveau Niveau Niveau | Niveau - | Niveau -
+2 +1 0 1 2
X1 Concentration du colorant Q0 70 50 30 10
AB(mg/l)

X2 M asse du biosor bant (mg) 90 70 50 30 10
X3 pH du milieu 8 7 6 5 4
X4 température (°C) 60 50 40 30 20
VI1.5.2 Principe:

Le plan composite centré est le plan de surface de réponse le plus utilise. Les plans
composites centrés, comprennent un plan factoriel ou un plan factoriel fractionnaire avec des
points centraux, auxquels S goute un groupe de points axiaux (ou étoiles) qui permettent

d’'estimer la courbure.

Tableau (1V.6) : Matrice d’ expérience du plan choisi.

N°d’ess X0 X1 X2 X3 X4
ai
1 1 -1 -1 -1 -1
2 1 1 -1 -1 -1
3 1 -1 1 -1 -1
4 1 1 1 -1 -1
5 1 -1 -1 1 -1
6 1 1 -1 1 -1
7 1 -1 1 1 -1
8 1 1 1 1 -1
9 1 -1 -1 0 1
10 1 1 -1 0 1
11 1 -1 1 0 1
12 1 1 1 0 1
13 1 -1 -1 -2 1
14 1 1 -1 2 1
15 1 -1 1 0 1
16 1 1 1 0 1
17 1 -2 0 0 0
18 1 2 0 0 0
19 1 0 -2 0 0
20 1 0 2 0 0
21 1 0 0 0 0
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La réponse choisie dans cette étude est le rendement d’ adsorption qui est calculé a

I’ aide de I’ équation suivante :

C0-Ce
=) %100 (IV.7)

Re=(
Avec:
CO: Laconcentration initiale du colorant (mg/L) ;
Ce: Laconcentration résiduel (al’équilibre) du colorant dans la solution (mg/L).
IV.5.3 Modéle mathématique postulé :

Le modéle mathématique postulé gue I’on utilise, en général, avec le plan composite

centré est un modele du second degré avec des interactions d' ordre deux.

Y = bo + Dbwxatbaxe + baxst baxat biXixo+  bisxixst+  biaxixat

b2sx2x3+h24X2Xa+03ax3Xa+D11X12+D22X 2%+ 33%3%+Da4x4%(1 V .8)
Avec:
Y : laréponse;

X1, X2, X3 et X4 représentent les niveaux (+2, +1, 0, 1,2) des essais pour les facteurs

1, 2,3 et 4 respectivement ;
b1, b2, b3 et b4 représentent |es effets des facteurs 1, 2, 3 et 4 respectivement ;

b12, b13, b23 et b34 représentent I'interaction entre lesfacteurs 1 et 2, 1 et 3, 2 et 3
et 3 et 4 respectivement ;

b11, b22, b33 et b44 sont des coefficients quadratiques.
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Ce modele comporte 15 coefficients. Il faut donc au minimum 15 équations pour les
estimer. Le plan composite centré pour quatre facteurs comporte 31 points expérimentaux
donnant chacun une équatio
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Résultats et discussion

L'objectif de ce chapitre est d’ exposer les résultats obtenus au cours de notre étude, il
est subdivisé essentiellement en Trois parties:

La premiere partie est consacrée aux résultats de la caractérisation du biosorbant

modifié et de la biomasse utilisée dans |’ éude.

La deuxiéme partie présente les résultats de modélisation des rendements d’ élimination
du colorant acide bleu, par la méthodologie des plans d expérience en utilisant le modéle

composite centré.

Latroisieme partie est consacrée al’ éude de I’ adsorption du colorant textile acide bleu
sur le biosorbant synthétisé, suivie de la modéisation de la cinétique des isothermes

d adsorption.
Partie A

V.1.Caractérisations physico-chimiquesdu biosorbant (BS), bentonite(B) et la biomasse
(BMS)

V.1.1 Déter mination du point de charge zéro (pHrzc)

Le point de charge zéro (pHPZC) a été déterminé selon la méthode [64] décrite comme suit :
o 50 ml de solutions de NaCl 0,01 M ont étéajustésa des valeurs de pH comprises dans

un domaine

o [2-12], al'aide de solutions de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,1 M).
Ensuite, 0,2 g du matériau a été gjouté a chaque solution a différents pH. Les suspensionsont

été agitées pendant 48 h a température ambiante, et le pH final (pHf) de la solution a été
mesuré avec un pH-métre étalonné. Le point de charge nulle (pHpzc) est déterminé
graphiquement a partir du tracé de pHf en fonction de pHi.Les résultats obtenus sont illustrés

danslafigure V.1 suivante :
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FigureV.1.Le point delacharge nul (pHpzc)des matériaux B, BS et des

biosorbants BMS 1:1 et BMS 1:1/2

On constate gque le point zéro des adsorbants a également été étudié ; Ils sont 8,17 ; 6,8;
7,96 et 7,95 pour B, BS, BMS1 et BM S2 respectivement.

Les valeurs pHpzc indiquent que la surface des biosorbants est un peubasique. Pour une
solution pH supérieur a 7,96 pour BMS1, d' ou ce dernier est un attracteurs ded'anions et
pour le pHen dessous de ces valeurs, ce sont des attracteurs cations [63]

V.1.2. Caractérisation minéralogique par diffractions desrayons X

Une caractérisation minéralogique été réaliser par diffraction des rayon X de facon a
mettre en évidence les espéces cristalines présentes dans nos matériaux, en utilisant un
Diffractogramme X de type Bruker, D8-Advance et diffractometre a rayons X avec
rayonnement Cu-Ka (40 kV et 40 mA) de 3 a 50, a un débit de 3 (2h) / min, et le balayage a

été réalise de 0 a80° sur des échantillons poudres.

Les résultats obtenus pour les quatre matériaux : bentonite (B), la biomasse (BS) et les

biosorbant (BMS) adifférents rapports 1 :1 et 1 :1/2sont présentés sur les figures suivantes :
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Figure V.2 : Diffractogramme X de la bentonite B, de labiomasse BS et le

Biosorbants synthétisss BMS 1 :1 et BMS 1 :1/2

Le difractogramme X de la bentonite B (figure V.2), nous montre que ce matériau est un
mélange de montmorillonite (M), dimpuretés, de quartz (Q), de cacite
(C),etdeClinoptilolite(Na,K,Ca) ce dernier est appartenant au groupe des silicates et/ou la
famille des aluminosilicates hydrates , ses principaux pics de diffraction se sSituent a
20 :5,87°;9,8°; 26,78° et 31,95°.

Le diffractogramme de la biomasse BS est amorphe ce qui confirme la composition

organique de notre échantillon.

Page | 52



Chapitre V Résultats et discussions

Les difractogranmes X de BMS1:1 et BMS 1:1/2 montrent que L’gout de la
biomasse ala bentonite provoque une légére modification de I’ éspace intercalaire du pic le
plus caractéristique a la bentonite d'ou le dO01 passe de 6,56A° pour la bentonite a 4,72A°
pour BMSL:1 et 3,92A°pour BMS 1:1/2 , auss on constate ¢'il ya des diminution des
intensité de ce dernier , ce qui conduit a la modification de la structure de la bentonite , ce
résultats s'interprete par I'intercalation de la biomasse dans les couches de silicates de la
bentonite

D’ hallieur on remargue que la variation du taux de la biomasse conduit a la diminution

del’intensité du pic le plus caractéristique ala bentonite [64, 65, 66]
V.1.3. Caractérisation par infrarouge FTIR

Afin d’ obtenir des informations appréciées sur Les groupes fonctionnel s des biosorbants
et de s assurer de la modification de ces derniers par la biomasse, la caractérisation par FTIR
est appliquée.

L’identification des différentes bandes IR de vibrations a été effectuée a partir des tables
d'identification infrarouge, ainsi qu’a partir des données relevées dans la littérature sur les

biosorbants argiles — biomasse [67,68]

La figure V.3 représente les spectres IR respectivement de la bentonite B, la biomasse
BS et |ebiosorbant BMS
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Figure V.3: Spectresinfrarouges de la bentonite(B), la biomasse (BS) et |e biosorbants

(BMS)
» Discussion

Les résultats des spectres obtenus montrent que la biomasse contienne des groupements
d amine, d’acools, d’ acides carboxyliques ainsi la fonction cétone qui joue un réle important
dans Le processus d' absorption
Les bandes faibles situées Vers 1660 et 1380 cm—1, correspondait a C=O et les vibrations
détirement C-O associées a des groupes carboxyliques (COOH), tandis qu'un large pic a
1020 cm ! est attribué a une vibration d'étirement C-OH. [68]
Les pics observés a 1 010 et538 cm—1, correspondait aux vibrations d'étirement C—-Odes
groupes alcool et désles groupes C-N, respectivement.
Les pics autour de 1 600—1 770 cm—1 correspondent a la liaison C=C du cycle aromatique.
L’ examen des spectres des bentonites(B) et le biosorbant BMS fait apparaitre des bandes
d'absorption gue nous présentons comme suit :

e La bande située dans I'intervalle 3200-3500 cm?, avec un pic intense a 3419cnr
Lcaractérisant 1a montmorillonite, correspond aux vibrations d élongation des groupements
OHde la couche octaédrique. Ont étés observées dans les deux spectres de B et BMS[70]
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Lesliaisons Si-O sont caractérisées par |es bandes d’ absorption suivantes :

- Labande intense située entre 900 et 1200 cm-1 et centrée vers 1040 cm™ correspond
auxvibrations de valence de laliaison Si-O[68]

L’gout de la biomasse fait apparaitre les deux bandes d éongation asymétrique et
symétrique de C-H a 2856cm™ et 2956 cm™ainsi la bande a 1429 cm? attribue au liaison
CH3ce qui confirme laréalité del’intercalation [69]

V.14 : Caractérisation par MEB

Une identification visuelle au MEB pourrait nous permettre de bien voir les structures
réelles de nos échantillons.

Pour cela, les trois matériaux B, BS et BMS ont été anayses par microscope
électronique a balayage (MEB) de type (Cambridge Scientific Instrument, UK)

Les images obtenues sont présentées sur les figures suivantes :

-a- -b--c-

Figure V.4 : Images MEB des matériaux, a-bentonite (B), b-biomasse(BS) et c- biosorbant
(BMYS)

> Discussions

D’ aprés les résultats obtenues (Figure V.4), on constate que :
- Lamorphologie extérieure de la bentonite (B) présente des feuillies
- Lamorphologie de BS présente une structure poreuse
- Lamorphologie du biosorbant est différente des deux matériaux (B et BS) elle indique
que I'action de la biomasse sur la bentonite forme des couches paralléles et bien

ordonnés
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D’ailleurs On observe une adhésion anisotrope des cristallites et une organisation
lamellaire identique a celle rapportée dans la littérature [ 70, 71]

A lalumiére de ces résultats, on déduit que la biomasse est intercal ée entre les feuillets
de la bentonite, ce qui a permet I’ écartement de ces derniéres, Ces résultats confirment ceux

obtenus par laDRX.

Partie B

V.2. Application du matériau biosorbant dans I’édimination d’un colorant

textile acide en utilisant la méthode des plans d’ expérience

Afin d’ optimiser les parametres d’ adsorption du colorant acide bleu sur le biosorbant
synthétisé, nous utilisant la méthode des plans d' expérience, est le plan composite centré est
bien placé pour ce type de travaux.

Au cours de cette partie, nous éudierons le comportement du biosorbant BMS1
élaborés vis-a-vis de I'adsorption du colorant acide bleu, en appliquant le model décrit
précédemment, en déterminant le rendement d’ adsorption (Re %). Les résultats obtenus sont
assembl és dans le tableau V. 1et représentés par lafigure V.5.

Tableau V.1 .Les rendements d’ @imination du colorant AB :

Essais | x1 X2 x3 x4 Re % Masse initiale (mg)
1 -1 -1 -1 -1 42 30
2 1 -1 -1 -1 37,37 30
3 -1 1 -1 -1 32,04 70
4 1 1 -1 -1 31,65 70
5 -1 -1 1 -1 35,85 30
6 1 -1 1 -1 40,67 30
7 -1 1 1 -1 39,93 70
8 1 1 1 -1 45,92 70
9 -1 -1 -1 1 63,05 30
10 1 -1 -1 1 32,74 30
11 -1 1 -1 1 32,04 70
12 1 1 -1 1 46,39 70
13 -1 -1 1 1 63,06 30
14 1 -1 1 1 63,99 30
15 -1 1 1 1 80,75 70
16 1 1 1 1 70,41 70
17 -2 0 0 0 79,51 50
18 2 0 0 0 31,87 50
19 0 -2 0 0 44,27 10
20 0 2 0 0 38,82 10
21 0 0 -2 0 39,86 50
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22 0 0 2 0 45,24 50
23 0 0 0 -2 50,64 50
24 0 0 0 2 50,64 50
25 0 0 0 0 50,64 50
26 0 0 0 0 50,64 50
27 0 0 0 0 50,64 50
28 0 0 0 0 50,64 50
29 0 0 0 0 50,64 50
30 0 0 0 0 50,64 50
31 0 0 0 0 50,64 50

80,75
79,51

70,41

63,05
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63,99

37,37
40,67
39,93
45,92
46,39
44,27
38,82
39,86
45,24
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FigureV.5: Lesrendements d’ élimination du colorant AB

D’ apres les résultats des rendements obtenus, on constate qu’il ya valeurs minimal
(31,65%) et des valeurs maximal (80,75%), il ya des rendements moyenne a partir de I’
23)’jusqu'a3l

D’aprés laregle, le meilleur est celui qui présente un rendement max, dans notre

casc est I'essai 15 ou le rendement est 80,75%.

Les conditions de : |a masse du biosorbant, la concentration initial du colorant, le PH et
Latempérature del’ 15 vont étre utilisé pour la suite de lapartie C
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V.2.2. Analyse delavariance et équation du modéle pour I’adsor ption % :

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Modéle 12 2277.16 175.17 51.30 0.000
Linéarité 4 1608.11 402.03 117.73 0.000
X1 1 113 113 0.33 0.580
X2 1 29.89 29.89 8.75 0.016
X3 1 124.42 124.42 36.44 0.000
X4 1 1072.88 1072.88 314.19 0.000
Carrée 2 190.57 63.52 18.60 0.000
X1*X1 1 11.65 11.65 341 0.098
X2*X2 1 128.67 128.67 37.68 0.000
Terme 6 101.81 101.81 29.81 0.000
d’interaction

X1*X2 1 297.30 49.55 1451 0.000
X1*X3 1 12.77 12.77 3.74 0.085
X1*X4 1 51.73 51.73 15.15 0.004
X2*X3 1 26.55 26.55 7.78 0.021
X2*X4 1 0.18 0.18 0.05 0.823
X3*X4 1 31.64 31.64 9.27 0.014
Erreur 10 30.73 341

Manque 4 30.73 10.24 * *

d’ aj ustement

Total 22 3344.29 100.00

VaI(ij(éation du | R? (%) =98,29 | R2ajuse (%)= 96,23 R? prédit(%)=75.71
modéle

Equation du modéle linéarisé qui prédite le mieux la réponse pour |I’adsorption

en variables codées :

Y =50,640-1,715x1- 0,110 X2 + 4,793 x3 + 12,101 x4 + 1,91 x1*Xx1 - 2,274 x2*x2
- 0,488 x1*x2 + 1,890 x1*x3 - 2,439 x1*x4 + 3,664 x2*x3 + 1,310 x2*x4 + 2,379 x3*x4
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V.2.3 Diagramme d’ optimisation :

Optimal x1 X2 3 iy

i High 1,0 2,0 1,0 1,0
D: 0,9?85 Cur [-1,0] [1,1746] [1,0] [1.0]
Predict Low -1,0 -2,0 -10 1.0

Y

Maximum

y = 77,2395

d = 092850

Figure V.6 : Diagramme d’ optimisation

Ce diagramme montre les niveaux des facteurs qui maximisent le rendement, pour
arrive au meilleur rendement d’ élimination du colorant AB
V.2.4 Diagramme des effets principaux facteurs:

Le diagramme des effets principaux (Figure V.7) nous renseigne sur I’influence
simultanée de tous les facteurs sur laréponse Y.
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Mean

Main Effects Plot for Y

Data Means
x1 x2 x3 x4
65
60
55
* \\,
45
40
-1 0 1 2 1 0 1 2 -1 0 1 -1 0 1

Figure V.7 :Diagramme des effets principaux

D’ apreslafigure (V.7) on remarque que :

Le rendement d’ adsorption diminue avec |’ augmentation de la concentration d’ AB.

Le rendement d’ adsorption augmenté de -2 a0 (10mg a 50mg), il diminue |égerement
de 0 a 1 (50mg a 70mg), et en remarque une diminution rapide de 1 a 2 (70mg a
90mpg).

Le rendement d’ adsorption augment d’une fagon liniere de -1 a 1 (pH=5 a pH=7) qui
signifie que le pH est |e parametre influence le plus.

Le rendement d’adsorption augment d’une facon presgue liniere de -1 a1 (30 C° a

50C°) caveut dire que latempérature elle aun énorme impact apres le pH.
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V.2.5 Diagramme des effets d’interaction des facteurs sur le taux d’éimination d’AB

Interaction Plot for Y
Data Means

- 70

- 55

70

55-

Figure V.8 : Diagramme des effets d’ interaction des facteurs sur le taux d élimination

dAB
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V.2.6. Lesgraphiquesde contoursdela surface-réonse pour I’adsorption d’AB
Sur lafigure (V.9), nous avons représenté la surface-réponse et les domaines de répartition
des valeurs expérimentales du rendement d'adsorption dAB  su le biosorbant, sous

I’influence de deux facteurs alafois.

Contour Plot of Y vs x2; x1 Contour Plot of Y vs x3; x1

coo

3

Sows
3388
T
EREER
Sawa

Contour Plot of Y vs x4; x1 Contour Plot of Y vs x3; x2

Figure V.9 :Les graphiques de contours de |la surface-réponse pour |’ adsorption d’ AB
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PartieC

V.3. Etude de I'adsorption du colorant textile acide bleu (AB)sur le matériau
biosor bant
En se basant sur les résultats de la partie B, nous éudierons dans cette partie le

comportement du biosorbants BMS1 éaborés vis-a-vis de |’adsorption du colorant acide

bleu,

Dans un premier temps, nous éudierons les cinétiques d’ adsorptions a différents
concentrations initiales du colorant AB, I’ effet de la masse du biosorbant ainsi |atempérature.
Dans un deuxieme temps, nous étudierons la modélisation des cinétiques et les

isothermes d’ adsorptions obtenues dans lafigure V.10.

Absorbance
w

576

200 300 400 500 600 700 800
Longueur d'onde(nm)

Figure V.10 : Spectre d absorption Visible du colorant acide bleu dans |’ eau distillé.
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V.3.1. L’ effet dela concentration de |’ adsor bat

Les essais d'adsorption du AB sur le biosorbant ont été réalisés avec I’eau distillée
pour des concentrations 10mg/l, 30mg/l, 50mg/l, 70mg/l, 90mg/l, avec une masse de
biosorbant 70mg et a la température T= 50 C°, les résultats obtenus sont assimilés sur la
figureV.11.
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FigureV.11: Evolution de la quantité d’ AB adsorbé par Le biosorbant en fonction du temps
de contact.

Les résultats présentés sur la figure (V.11) montrent que, au fur et a mesure que la
concentration initiale en AB augmente, la quantité adsorbée du colorant augmente. Cette
augmentation peut s expliquer par |” existence d’ un fort gradient de concentration en AB entre

|a solution et la surface du biosorbant.

En effet, la cinétigue de fixation de AB sur le biosorbant est rapide, elle est augmentée

instantanément dés les premieres minutes pour atteindre I’ équilibre a environ 6 minutes.

Apres ce temps et jusqu’ a 60 minutes nous constatons que les courbes de rétention de
AB sur I’adsorbant peuvent se diviser en deux parties ; une partie correspondante a une phase
tres courte ou la fixation est tres rapide, et une phase longue ou le taux d adsorption est

relativement faible ; cette derniére est bien représentée par un palier.
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La fixation rapide s explique par la grande affinité du biosorbant a la rétention
d AB, par une meilleure diffusion du substrat a travers les pores de cet adsorbant et par le

nombre important de sites libres.

Dans la deuxiéme partie |’adsorption atteindre un équilibre ou tous les sites

deviennent occupés.

Pour les concentrations 10mg/l et 30mg/l on remarque une fluctuation qu’ on peut
expliquer par une désorption du colorant par le biosorbant due probablement a I’ existence

d impuretés qui absorbent ala méme longueur d’ onde.
V.3.2 L effet dela masse del’adsorbant :

L’influence de la masse d' adsorbant sur la quantité adsorbée, a été étudiée par la mise
en contact des solutions de colorant (AB) a une concentration initiale de 30mg/l, avec des
masses variables d’ adsorbant : 10mg, 20mg,30mg, 40mg, 50mg, 60mg, 80mg, 90mg Le pH=
7 et T =50 C°.Les résultats de cette anal yse sont représentés sur lafigure V.12.
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FigureV.12: Evolution delamasse du biosorbant en fonction du temps de contact.
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L’analyse de ces résultats montre que les masses du biosorbant modéré ayant une
grande capacité d'adsorption, car |’augmentation de la masse d adsorbant entraine une
augmentation des sites d’ adsorption et donc une grande surface spécifique pour I’ élimination
du colorant, On remarque que plus la masse de |’ adsorbant est importante, plus la quantité

adsorbée est importante.
V.3. 3 L effet delatempérature:

L’ étude de I'influence de la température sur la quantité du colorant adsorbée par le
biosorbant a été réalisée dans I’ intervalle sur une gamme de température allant de 20° a 60°C
en fixant les autres paramétres comme, la concentration initiale(30mg/l) et la masse de
I" adsorbant ( 70mg)

Nous avons représenté la quantité d’ adsorption de colorant en fonction de la température sur

le biosorbant sur lafigure V.13:
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Figure V.13 : Evolution de la quantité équivalente en fonction de latempérature
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Ces résultats montrent que la quantité de colorant fixée sur le biosorbant augmente avec
I’augmentation de la température. Cela indique que |'adsorption est endothermique.
L’ augmentation de la température accroit la mobilité des molécules du colorant et produit un

agrandissement de taille des pores dans la structure interne de I’ adsorbant.
V.4.4 | sothermes d’adsor ption du colorant Acide Bleu

Les isothermes d adsorption jouent un rdle important dans la détermination des
capacités maximales et dans I’identification du type d’ adsorption devant. Elles sont obtenues
par la représentation graphique de Qe = f(Ce) sont respectivement Qe adsorbée dans le

biosorbant (mg) et Ce présente la concentration d équilibre en solution (mg/l).
V.4.4.1Typedisotherme:

Dans le but de définir le type d'isotherme d’ adsorption, nous avons représenté la quantité de
colorant adsorbée a I’ équilibre, en fonction de la concentration de la solution & I’ équilibre,
L’isothermes d’ adsorption atempérature 50C°  est représentée sur lafigure V.14.

120

100 — =)

w0 A

60

Qe

40

20

0 20 40 60 80 100
Ce

Figure V.14 : isotherme d' adsorption de I’ AB sur le biosorbant selon Giles de type L.

L’isotherme d adsorption obtenue dans ce cas est représentée sur la figure (V.14), il est
comparé aux modéles des isothermes d’ adsorption de la classification de Giles et al [15, 16,
17]. 1l s approche detype L rependant au modéle de Langmuir.
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Indiquant ainsi une vitesse d’ adsorption lente pour les concentrations les plus éevées en

solution.

Ce type d'isotherme est généralement obtenu lorsque les molécules du soluté
s adsorbent a plat sur le solide et qu'il N’y a pas de compétition entre les molécules du solvant

et du soluté pour | occupation de sites d’ adsorption.

V.4.4.2 Modélisation desisothermes d’ adsor ption

Il existe des nombreux modéles théoriques qui ont é&é développés pour décrire les
isothermes d adsorption cependant dans cette partie de ce chapitre, nous nous sommes
intéressé seulement aux modéles de Langmuir et Freundlich, car ils sont simples et les plus
répandus. Ces isothermes d’ adsorption peuvent étre obtenus par la représentation graphiques
de ge=f(ce).

> Application du modéele d’isotherme de Langmuir et Freundlich du
colorant AB sur lebiosorbantBMS1 :

Les courbes des modéles proposés sont portées sur les figures (V.15) et les paramétres
de chague modéle sont déterminés a partir des valeurs des pentes et des intersections des

droites.

Les résultats des cal culs desparametres sont rassemblés dans le tableau V .2.

4,7
Freund,li@healx+3,897g - Langmuir
4,6 : 8® 0,02
R?=0,9655 .
4,5 ® . y = 0,0374x + 0,0098
.-‘.. 01015 RZ — O 9934 ...... .
4,4 Rz
P

43 001 —@®
4,2 ® 0,005
4,1

0 1 2 3 4 5 0

0 0,05 0,1 0,15 0,2
_a. _b_

FigureV.15: Modélisation des résultats expérimentaux par le modéle de Freundlich(a) et
Langmuir (b)

(T = 20°C, (m= 70mg; Ci = 70 mg/l)
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Le tableau V.2 regroupe les valeurs des parametres de |'équation de Langmuir et Freundlich

pour |'adsorption du colorant AB par le biosorbant BMS1, calculés a partir des pentes et

ordonnées al'origine des droites observées sur les graphiques de lafigure 1V.15

Tableau V.2 : Constantes de Freundlich et de Langmuir obtenues pour |e biosorbant.

Modele Langmuir Freundlich
Equation de modele 11 N 1 1 LnQe=InKf+1/n*In
Qe Qm Qm=x*Kl Ce Ce
Parametre R2 Q max Kl RI R2 Kf N
(mg/g) | (I/9) (I/mg) (I/mg)
Vaeur 0.9934 102.041 | -75.303 0.738 | 0.9655 |49.279|6.131

D’apres Le tracé de la transformée de Langmuir (Figure V.15-b) qui montre une bonne

linéarité, on conclut que I’ adsorption du colorant AB par le biosorbant ' obéit au modéle de

Langmuir et d’ apres les résultats du tableau V.2, on déduit que les valeurs des coefficients de

corrélation obtenues, a partir de I'expression de Langmuir linéarisée, mettent en évidence que

I” adsorption du colorant (acide bleu),vérifient les hypothéses deL angmuir, a savoir :

- Lessitesd adsorption ala surface sont tous énergiquement équivaents ;

- Chacun des sites ne peut fixer qu’ une seule molécule ;

- L’adsorption se fait en monocouche ;

- Il n'y apasd'interaction entre les molécul es adsorbées.

Lavaeur de RL est comprise entre O et 1, ce qui signifie que I’ adsorption du colorant sur
le matériau BM Slest favorable.
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V.3 .5 Modédisation dela cinétique d’ adsor ption

La modélisation de la cinétique a pour objectif principal d étudier et de bien décrire le

processus d adsorption d’ AB sur |e bisorbant en appliquant les différents modeles suivants :

e Lemodée du pseudo-premier ordre;
e Lemodéle du pseudo-deuxieme ordre ;

e Lemodéle dediffusion intra-particulaire.
V.3.5.1 Pseudo-premier ordre:

A partir de laforme linéaire de |’ équation décrivant la cinétique de pseudo 1* ordre, on trace
la courbe Ln (Qe-Qt) = f(t) pour déterminer les différents parametres de ce modéle qui

représente dans lafigure V.17.

LS

LY
eyl

..

In(ge-qt)

Temps(min)

Figure V.17 Tracé dela forme linéaire du modéle cinétique du 1 ordre.

Les points de la figure ci-dessus ne correspondent pas au tracé d’ une droite, ce qui
Nous indique que le modél e cinétique du premier ordre utilisé n’ est pas applicable dans ce
cas. Par conséquent, la cinétique d’ adsorption n’ est pas du premier ordre.

Page | 70

10mg
20mg
30mg
40mg
50mg
60mg
80mg
90mg
Linéaire (10mg)

Linéaire (20mg)



Chapitre V Résultats et discussions

V.3.5.2 Pseudo-deuxiémeordre:

De méme, la linéarisation des résultats expérimentaux d’ adsorption du colorant sur le
biosorbant a différentes concentrations initiales a T = 50°C par le modele de seconde ordre,
sont tracés sur lafigure V.18

Les parametres de la cinétique d’ adsorption du second ordre sont déterminés a partir de

lareprésentation linéaire de t/gt = f(t).

20mg

1,2
10mg

30mg
40mg

50mg

® X X » o 1

60mg

80mg
90mg

—— Linéaire (20m

—— Linéaire (20m

—— Linéaire (10m

—— Linéaire (10m

70 —— Linéaire (30m

temps

FigureV.18. Tracé delaforme linéaire du modéle cinétique du 2°™ ordre.

L’ ensemble des courbes t/q en fonction du temps (figure V.18) sont des droites qui ne
passant pas par |'origine. La pente de ces droites nous permet de déduire la constante de
vitesse (k2) de second ordre.

L es résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.3 :
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Tableau V.3: les paramétres de |a cinétique de pseudo-1% ordre et pseudo-2°™ ordre.

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre

m ge K1 R? ge(cal) K2 R?
(mg) | (exp)
10 85.383 | 0.0724 0,9383 91.7431 0.00089 0.9992
20 101.819 | 0.0764 0,9489 108.6957 | 0.00086 0.9986
30 139.589 | 0.0846 0,942 97.0874 0.007419 | 0.9982
40 62.9912 | 0.0912 0,8185 116.2791 | 0.00090 0.9993
50 99.413 | 0.0664 0,8777 64.5161 0.00653 0.998
60 28.890 | 0.0967 0,701 114.9425 | 0.000823 | 0.999
80 72.219 | 0.0759 0.8651 82.6446 0.00691 0.998
90 41.871 | 0.0686 0.89 86.9565 0.00642 0.9973

Le meilleur modéle établi pour I’ étude de la cinétique d’ adsorption est choisi selon le
facteur de corréation. Plus ce facteur est élevé plus le modele est favorable pour I’ é&ude du

processus d' adsorption.

D’ apres les résultats obtenus et indiqués sur le Tableau V.3, nous remarquons que le
modéle qui présente des facteurs de corréation les plus élevés sont ceux du modele de pseudo
second ordre car ils sont trés proches de 1. De méme les valeurs de la capacité d adsorption
calculées (gea) a partir du modéle du pseudo second ordre sont voisines des valeurs
expérimentales (gesxp). Avec ces résultat, en déduit que le modéle de pseudo deuxieme ordre

est le modéle qui décrit mieux le processus d’ adsorption du AB sur |ebiosorbant.
V.3.5.3 Modéledediffusion intra-particulaire:

L’ éude du modéle de diffusion intra-particulaire est définie par le tracé des courbes
qten fonction de t¥? qui est a été proposé par Weber et Morris. Il S exprime comme suit :
gt= Kd1t>®+ C
Avec:
Kd1 : constante de diffusion intraparticulaire ;
C : constante liée al’ épaisseur de la couche limite.

Si lareprésentation de la quantité adsorbée gten fonction de t°°donne une droite
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Passant par I’origine, la diffusion intraparticulaire est I’ unique étape limitante du processus
d adsorption. Dans le cas contraire, la diffusion intra particulaire n’est pas la seule étape
limitante et d’autres mécanismes influents sur la cinétique d'adsorption. C'est le cas des

systemes étudiés.

La figure V.18 représente les cinétiques d adsorption du colorant sur le biosorbant
BMSL1 testés selon le modele, pour les différente masses en a 20 °C, présentent deux
segments de droite. Le

Premier segment est relatif a la diffusion du soluté dans les pores des matériaux tandis
gue le second correspond a |’ établissement d’un équilibre.

La déviation des droites obtenues par rapport a I’ origine, pour les différents systemes
d adsorption, représente I’ effet de la diffusion a travers I’épaisseur du film entourant les
particul es des adsorbants testés.

Ces résultats montrent que la cinétique est régie par la diffusion intra-particulaire et qui
signifie que I'adsorption des molécules du colorant se fait sur la surface interne du
biosorbant. Ceci confirme que I'intercalation de la biomasse se fait sur les sites
d  adsorption de la surface interne des grains de bentonite, qui s’ échangent avec les molécules
du colorant.

120

100 ® © 10me
e § § ¢
®20mg
80 A a 8§ © o o
) [ J 30mg
T 60 g8 88 s8 |
o 09 @9 © @ 40mg
40 |
® @ 50mg
20 py 8 ] 60mg
0 ¢ ®30mg
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
@®90mg
temps

Figure V.18 : Tracé de la forme du modele intra-particulaire.
V.3.6 Etude thermodynamique:

Le but de cette éude est de déterminé les paramétres thermodynamique telle que
I”entropie, I’ enthalpie et |’ enthalpie libre.

Cette étude est représentée par letracé de log Kc =f (1/T).
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®
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1/T(k-1)

FigureV.19: Tracé de log Kd en fonction de 1/T.
L es parametres thermodynamiques de cette droite sont assimilés sur letableau V.4 :

Tableau V.4 : Les valeurs des paramétres ther modynamiques:

T (K) AG (J/mal) AS (J/mol .K)
293 -10452.7353 | 7.2739

303 -10525.4743 | 7.2739

313 -10598.2133 | 7.2739

333 -10743.6913 | 7.2739

AH (J/mol) | -8321.4826

La valeur négative de AH montre que I’adsorption du colorant sur I’adsorbant est
exothermique. AGDiminue avec I’augmentation de la température de la solution cela indique
que la nature spontanée de I’adsorption du colorant est inversement proportionnelle a la

température.

La valeur positive de AS indique I’augmentation de I'aspect aéatoire a I'interface

solide-solution durant le processus d’ adsorption
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Conclusion

Le but de ce travail est d’ étudier |’ adsorption d'un colorant acide (Acide Bleu 193) sur
un biosorbant (bentonite-biomasse), afin de déterminer les points optimaux de quelques
parameétres d’ influence.

L’'infrarouge a transformée de Fourier a révélé que le séchage a provoqué des
changements considérables dans la bentonite.

L’ étude de I’ influence des parametres physi co-chimiques (concentration de colorant en
solution, la masse du biosorbant, le pH, la température, sur la capacité d’ adsorption du
biosorbant vis-&vis du colorant AB, amontré que :

e L’équilibre d adsorption du colorant est atteint en moins de 6 minutes de temps de
contact adsorbat-adsorbant. Ce qui prouve gue les cinétiques sont trées rapides.

e Lacapacité d’ adsorption augmente avec la diminution de la concentration du colorant.

¢ Lemécanisme d adsorption suit une cinétique du model e de pseudo-second ordre.

e Le modée de Langmuir décrit mieux les isothermes d’ adsorption, que le modele de
Freundlich.

e D’une fagon globale, ces résultats montrent la capacité d adsorption intéressante du
biosorbant vis-a-vis du colorant (AB), celle-ci peut jouer un réle important dans la dépollution

des effluents chargés en colorants.
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Per spectives

Per spectives
Ce travail ouvre d'autres horizons, qui pourraient étre approfondi et complété par une

recherche comprenant :

e L’étude des parametres du procédé de modification chimique du biosorbant bentonite
—biomasse, tels que : lavitesse d agitation, |’ effet de latempérature et le temps de laréaction,

e La purification chimique de la biomasse pour éiminer toutes impuretés, qui risquent
d’ engendrer des interférences au cours des analyses de quantification ou qualitatives.

e L’utilisation d' autres biomasses végétales pour la préparation d’un biosorbant encore
plus performant,

e Utilisation d’ autres méthodes de préparation de biosorbants

e Application des matériaux biosorbants a d autres micropolluants comme les métaux
lourds.

e Fare des mesures par BET des surfaces spécifiques et des porosités du biosorbant

préparé.



Résumeé:

Dans cette recherche, nous éudions I'adsorption du colorant Acide bleu 193 a la surface du
biosorbant bentonite-biomasse, ou nous présentons des informations générales sur les
matériaux d'adsorption et les colorants, et les méthodes physiques et chimiques pour leur
analyse, de plus, nous avons une explication simplifiée du phénomene d'adsorption puis nous
étudions les différents facteurs qui I'affectent, qui sont I'effet de la concentration initiale de la
solution colorante, lamasse du biosorbant, I'effet de latempérature et du pH. Nous avons obtenu
des résultats qui hous sont utiles en comparant I'efficacité du biosorbant a éiminer la couleur,
en plus de connaitre la possibilité de décrire |'adsorption par |es isothermes de Freundlich et de
Langmuir.

Mots clés : Adsorption, Acide bleu, biosorbant, bentonite, biomasse.

Abstract :

In this research, we study the adsorption of bleu Acid dye on the surface of biosorbent
bentonite-biomass , where we present some genera informations about both adsorpents and
dyes, and physical and chemical methods for their analysis, in addition, we have a simplified
explanation of the adsorption phenomenon and then we study the various factors affecting it ,
represented by the effect of the initial concentration of the dye solution,the mass of the
biosorbent, the effect of temperature and pH. And we reached the results that benefit us in
comparing the efficiency of each of activated biosorbent in removing color, in addition to
knowing the possibility of describing adsorption through Freundlich and Langmeier isotherms.

Keywords : Adsorption, Bleu acid , biosorbent, bentonite, biomass,.
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