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Introduction

Introduction

L'eau est la ressource la plus précieuse et le composé le plus abondant sur la surface de la
terre, recouvrant plus de 70 % de notre planete. Elle est essentielle a la continuité de la vie,
constituant une composante majeure de la masse corporelle des organismes vivants, qu’ils
soient humains, animaux ou végétaux. L’eau n’est pas seulement essentielle pour la vie, elle
joue aussi un réle crucial dans de nombreux secteurs industriels, notamment dans la
fabrication des objets et la production d’¢électricité ...ect [1]. Actuellement, les ressources en
eau sont sujettes a différentes formes de contaminations provenant des secteurs industriel,
agricole et domestique. Pres de 80% des eaux usées municipales et industrielles sont rejetées
dans les riviéres et les mers sans traitement approprié, ce qui engendre des dommages pour la

santé humaine et I’environnement [2].

Parmi ces éléments polluants, les colorants qui sont des composés organiques largement
utilisés dans diverses industries telles que la papeterie, les cosmétiques ou encore certains
diagnostics médicaux. Chaque année, environ 700 000 tonnes de colorant sont produites, dont
pres de 140 000 tonnes sont rejetées dans les effluents. Cette statistique préoccupante, souléve

des questions sur I’influence directe des activités humaines sur les ressources naturelles [3].

Malheureusement, 1’¢limination de ces colorants constitue 1’un des défis majeurs dans le
processus de traitement des eaux usées. Beaucoup de ces colorants sont hautement toxiques,
résistants a la lumiere et difficilement biodégradables. Leur stabilité chimique, ainsi que la
grande diversité de structures moléculaires, rendent les traitements biologiques classiques
inefficaces [3].

II est donc essentiel d’éliminer ces polluants organiques (colorants) des rejets industriels.
Pour ce faire, plusieurs méthodes de traitement ont été developpées, parmi lesquelles on peut
citer : la filtration membranaire, la coagulation, les procédés chimique d’oxydation et

’adsorption.

Cependant, I’adsorption demeure la méthode la plus couramment utilisée en raison de ses
performances remarquables. Elle permet d’¢éliminer différents types de substances colorantes,
produisant ainsi un effluent traité de haute qualité [4]. Divers matériaux adsorbants ont été
proposés dans la littérature, notamment le charbon actif et I’hydroxyapatite qui jouent un role

significatif.



Introduction

Le charbon actif est largement utilisé dans le traitement des eaux colorées depuis plusieurs
décennies. Il est apprécié grace a sa grande surface spécifique, sa porosité élevee et sa stabilité
chimique, ce qui en fait un adsorbant de choix [5]. Quant a I’hydroxyapatite, bien qu’eclle
présente une affinité limitée pour les composés organiques, elle peut néanmoins éliminer
efficacement certains colorants présents dans les eaux usées, notamment grace a sa capacité

d’échange ionique et a ses interactions électrostatiques avec les molécules organiques.

Ce travail a pour objectif de préparer deux matériaux adsorbants a faible colt, 1’'un
organique (charbon) et 1’autre minéral (hydroxyapatite), a partir de déchets naturels
valorisables tels que les écorces d’orange, et les coquilles d’ceuf. Ces adsorbants seront
ensuite utilisés pour 1’élimination d’un colorant azoique largement répandu dans les effluents

industriels : la tartrazine.

Nous avons ¢également modifié I’hydroxyapatite synthétisée a 1’aide de 3- amino
propyltriéthoxysilane (APTES) afin d’améliorer ses propriétés adsorbantes. Par ailleurs, une
tentative d’immobilisation de bactéries (Bacillus subtils) sur les deux adsorbants préparés a
été réalisée, dans le but de combiner les mécanismes d’adsorption et de dégradation

biologique pour une meilleure efficacité d’élimination du colorant.

Le présent mémoire est structuré en quatre chapitres. Les deux premiers présentent une
synthése bibliographique sur la pollution de 1’eau, les colorants, les différentes méthodes de
traitement, le procédé d’adsorption ainsi que les matériaux adsorbants. Le troisieme chapitre
décrit méthodologie adoptée pour la préparation et caractérisation des matériaux. Le
quatrieme chapitre présente et analyse les résultats des tests d’adsorption réalisés. Enfin, ce
travail se conclut par une synthese générale des principaux résultats obtenus, accompagnée de

perspectives de recherche.
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Chapitre | : Généralités sur La pollution de I’eau et les colorants

L’eau est une ressource essentielle a la vie, mais elle est actuellement gravement menacée
par plusicurs formes de pollution, spécialement d’origine industrielle. Parmi les polluants les
plus dangereux figurent les colorants synthétiques, largement utilisés dans des secteurs tels

que le textile, la tannerie ou I’impression.

L’utilisation intensive des colorants dans divers domaines industriels contribue fortement a
la dégradation de 1’environnement. Ces produits transportes par les eaux usées, presentent des
risques importants pour les écosystemes aquatiques et sont ainsi considérées comme des
polluants majeurs. Ces industries choisissant I’utilisation des colorants synthétiques en raison
de leurs propriétés recherchées : résistance a I’abrasion, stabilité photocalytique des couleurs,
résistance a I’oxydation chimique (notamment par les détergents) et la persistance face aux
attaques microbiennes [6]. Bien que ces caractéristiques améliorent la qualité et la durabilité
des produits, elles rendent également ces colorants trés peu biodégradables dans
I’environnement, ce qui représente une menace pour la santé humaine et les milieux

aquatiques.

1.1. Définition de la pollution

partie de I’action humaine. Cette pollution se manifeste par des

effets directs ou indirects qui alterent la composition physico-
chimique du milieu naturel, ainsi que de 1’abondance des
especes vivantes [7]. Il peut s’agir de particules fines, de gaz a
effet de serre, de métaux lourds, de substances chimiques ou de

matériaux non degradables comme les plastiques.

1.2. Type de pollution Figure 1.1 : Pollution de I’environnement.

On distingue plusieurs types de pollution :
1.2.1. Pollution de ’air

La pollution de I’air désigne la présence dans 1’atmosphere
de substances nocives ou en quantités anormalement élevées,
résultant principalement des activités humaines (industries,

transports, agriculture, etc.). Ces polluants, qu’ils soient gazeux

3
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liquides ou solides, peuvent avoir des effets néfastes sur la santé humaine, les écosystémes, le

climat et la qualité de vie [8].
1.2.2. Pollution de sol

La pollution de sol c’est I’introduction de polluants dans le
sol a des concentrations susceptibles de nuire a la santé
humaine, a la biodiversité et aux services écosystémiques. Cette
pollution peut résulter de rejets provenant de sites de
production, ou de polluants provenant d’autres sources telles

que I’air ou I’eau [9].

1.2.3. Pollution de I’eau

La pollution de l'eau se produit lorsque les propriétés
physiques, chimiques ou biologiques de l'eau sont altérées,
rendant ainsi son utilisation périlleuse et causant des

perturbations a la vie aquatique [10].

1.3. Généralités sur les colorants

1.3.1. Définition

Un colorant est une matiére organique ou inorganique, naturelle ou synthétique, possédant
couleur distincte et capable de se dissoudre ou de se fixer de maniere permanente sur un substrat,
en fonction de sa nature de ses interactions avec l'environnement. Tous les composés
aromatiques ont la capacité d’absorber 1'énergie électromagnétique, mais seuls eux qui absorbent
le rayonnement lumineux dans la région du spectre visible (380 a 750 nm) auront une couleur
[11]. Les colorants consistent un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjuguées (cycles benzénique, anthraceéne, péryléne, ...) classés par

intensité décroissante dans le tableau.l.1.
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Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité croissante

[11].
Chromophores Auxochromes
Az0 (-N=N-) - groupe azoique Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Methylamino (-NHCH3)
Carbonyl (C=0) - groupe cetonique ou Diméthylamino (-N(CH3)2)
carbonyle

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

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) - groupe nitroso Alkoxyl (-OR)
Sulfure (>C=S) - groupe thio carbonyle Groupes donneurs d'électrons

1.3.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés en fonction de leur structure moléculaire (structure chimique)
et des groupes chromophores responsables de leur couleur. Cette classification est présentée dans le

Tableau 1.2 ci-dessous :

Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants [11].

Colorants Caractéristiques et propriétés générales

Azoiques -Les colorants azoiques sont une classe importante des colorants.

-1ls peuvent étre solubles ou insolubles, sont caractérisés par le groupe

fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux groupements alkyles ou aryles
@“‘HJ‘@ identiques ou non (symétrique et dissymétrique).
-Ces structures, basées sur le squelette de I’azobenzéne, forment des

systemes aromatiques ou pseudo-aromatiques liés par un groupe

chromophore azo.
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Anthraquinoniques

-Les colorants anthraquinoniques sont les plus utilisés aprés les
azoiques dans I’industrie.
-Leur structure chimique est dérivée de I’anthracéne et comporte un
noyau quinonique chromophore, pouvant étre substitué par des
groupes hydroxyles ou amines.

-Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, ’acétate

et le tri-acétate de cellulose.

Indigoides
\:1 H
N~
~N 5
w O

-Les colorants indigoides tirent leur nom de I’indigo, dont ils sont
dérivés.

-Leurs homologues sélénies, sulfurés ou oxygénés induisent des effets
hypochromes, générant des teintes allant de I’orange au turquoise.

-1ls sont utilisés comme colorants textiles, ainsi que comme additifs
dans le domaine pharmaceutique, alimentaire (confiserie) et du

diagnostic médical.

Ces colorants sont largement utilisés dans différentes industries a savoir, I’industrie textiles,

alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques [12]. Dans ce travail, nous nous sommes

intéressés a un colorant azoique (alimentaire) : la tartrazine. Ainsi, dans ce qui suit, nous

présenterons quelques informations essentielles a son sujet [13].

1.1. La tartrazine

La tartrazine (E102) est un colorant alimentaire synthétique de la famille des colorants

azoiques (mono-azoiques). Elle est caractérisée par sa haute solubilité dans I'eau. Facile a

produire et peu codteuse, la tartrazine est largement employée dans I’industrie agroalimentaire

pour donner une teinte jaune vif a divers produits tels que les fromages, les patisseries, les

confiseries, les chewing-gums et les crémes glacées. Son utilisation s’étend également aux

secteurs pharmaceutique, cosmétique et textile. Toutefois, en raison de son potentiel allergene

et des controverses liées a ses effets sur la santé, son emploi fait ’objet de réglementation

strictes dans plusieurs pays [13].
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1.1.1. Structure de la tartrazine

La tartrazine se présente sous la forme d’une poudre cristalline qui se dissout facilement
dans 1’eau, sa couleur varie entre le jaune et le jaune-orange. En outre sa forme en poudre
soluble facilite sa a manipulation et son stockage. Elle posséde une stabilité relativement
élevée a la lumiére et a la chaleur, ce qui en fait un colorant apprécié dans les produits
alimentaires [13]. La tartrazine est synthétisée a partir du benzene, un composé aromatique, ce
qui confére au colorant une structure stable et une bonne résistance a la dégradation. Elle
appartient a la famille des azo-colorants, caractérisés par la présence d’au moins une liaison
azoique (N=N). Chacun des deux atomes d’azote de cette liaison est li¢ a un noyau

benzénique [13].

o. 2 OH 7
| —— '
\\SI ,f\B\ N 1 /// YSB% .
’ ol P P | ‘Na
Y k N NN

=

O:{
O'Na*

Figure 1.5 : Structure chimique de la tartrazine.

1.1.2. Toxicité des colorants

Les colorants présentent une toxicité variable aussi bien pour 1’environnement que pour la
santé humaine. Leur structure chimique et leur stabilité les rendent difficilement
biodégradables, ce qui favorise leur accumulation dans les milieux aquatiques et dans certains
organismes vivants. Parmi eux, certains colorants, en particulier les colorants azoiques,
peuvent libérer lors de leur dégradation, des substances toxiques appelées amines aromatiques,
connues pour leurs effets cancérigénes [14]. Ces substances peuvent pénétrer dans le corps
par la peau, par inhalation ou par ingestion en provoquant des allergies (cutanées et
respiratoire), I’hyperactivité, et des troubles de 1’attentions [14]. Dans les milieux aquatiques,
les colorants peuvent aussi bloquer la lumiéere, empécher la photosynthese des plantes
aquatiques, réduire 1’oxygene disponible et perturber la vie des poissons et des micro-
organismes. Ces effets montrent 1’urgence de développer des solutions efficaces permettant
d’éliminer ces composés avant qu’ils ne soient rejetés dans 1’environnement.
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I.2. Méthodes de traitement des eaux chargées en colorants

Durant les dix dernieres années, différentes approches ont été mises en ceuvre pour éliminer
les contaminants organiques et inorganiques présents dans les eaux usées. Les techniques de
traitement et de purification peuvent étre réparties en quatre catégories : physique, chimique,

physico-chimique et biologique [15].

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a une methode physico-chimique qui est

I'adsorption. A cet effet, le chapitre suivant sera consacré & I’étude de ce procédé.
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Chapitre 11 : Généralités sur le phénoméne d’adsorption

A T’heure actuelle, I’adsorption s’impose comme 1’'une des méthodes les plus performantes pour le
traitement des eaux usées, grace a sa facilité d’application, son colit modéré, et sa capacité a éliminer

efficacement une large gamme de polluants organiques et inorganiques.

Dans ce chapitre, nous présenterons les principes généraux du procédé d’adsorption. Nous
présenterons particuliérement, les différents facteurs influencant I’efficacité du procédé, le mécanisme
d’adsorption la cinétique, les isothermes ainsi que les principaux adsorbants utilisés. Nous exposerons
également quelques généralités sur les matériaux adsorbants choisis dans le cadre de cette étude afin
de comprendre leurs propriétes.

I1.1. Définition de L’adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de surface par lequel une substance (adsorbat) se
fixe a la surface d'un matériau solide (adsorbant) grace a des interactions physiques ou chimiques. Ce
processus est largement utilisé pour la dépollution et la purification dans divers domaines, notamment
les industries pétroliere et pétrochimique, ainsi que dans les applications environnementales et
pharmaceutiques. Il repose sur l'utilisation de matériaux poreux dont la surface attire et retient les

polluants présents dans I’eau. [16]
I1.2. Types d’adsorption

11 existe deux types d’adsorption qui peuvent se produire en fonction du positionnement des molécules
du fluide a la surface du support :

<> Adsorption physique.

< Adsorption chimique.

11.2.1. Adsorption physique

Adsorption physique ou physisorption, est un phénoméne réversible qui se produit a des températures
basses, reposant sur des interactions faibles de type Van der Waals entre les molécules de 1’adsorbat
et la surface de I’adsorbant. Elle se caractérise par la formation de plusieurs couches moléculaires, une
chaleur d’adsorption faible (inférieure a 40 kJ/mol), une mise en équilibre rapide, une faible spécificité,

et une capacité d’adsorption qui diminue avec I’¢1évation de la température. [17]
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11.2.2. Adsorption chimique

Adsorption chimique ou chimisorption est un phénomene irréversible qui se produit a des
températures élevées et qui met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
I’adsorbat et I’adsorbant. Elle résulte de forces d’interaction fortes, bien supérieures a celles de Van
der Waals, avec transfert ou partage d’électrons [17]. Les différentes propriétés des deux procédés

d’adsorption (physique et chimique) sont rassemblées dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Principales différences entre la physisorption et la chimisorption. [18].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Température de processus | Relativement basse Plus élevée
Quantité adsorbée Possibilité de superposition | Déterminée par le nombre de sites
de  plusieurs  couches | de la surface, une monocouche au
d’adsorption maximum

Liaison entre ’adsorbant et | Liaison de Van Der Waals Liaison covalent
I’adsorbant

Cinétique Trés rapide Tres lente
Energie Faible Plus élevé (40 a 100 kJ/mol)
Désorption Facile Difficile

I1.3. Mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption s’articule autour de quatre étapes clés qui décrivent le parcours d’un soluté

(adsorbat) vers la surface d’un adsorbant (Figure I1.1) [19].

1) Diffusion externe : Durant cette étape, 1’adsorbat diffuse de la phase liquide externe vers celle
située au voisinage de la surface de I’adsorbant.

2) Diffusion extra-granulaire : Cette étape concerne le transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains de I’adsorbant.

3) Diffusion intra-granulaire : Transfert de 1’adsorbat dans la structure poreuse de la surface
extérieure des graines vers les sites actifs.

4) Fixation aux sites actifs : Adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule

est considérée comme immobile.

10
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I Phase Ligude

2 Film Liquide Fxterae

3 Dnttusion
Intraparticulaire

4 Adsorpton

Figure 11.1 : Représentation schématique des différentes étapes du processus d’adsorption [19].
I1.4. Facteurs influen¢ant sur le procédé d’adsorption

Pour faire perfectionner le processus d’adsorption, il faut mettre en considération diverses variables
en relation, telles que les paramétres liés a 1’adsorbant, la nature de 1’adsorbat et les conditions

opératoires.
11.4.1. Facteurs liés a 1’adsorbat

a) Solubilité : Il revét une grande importance lors de son adsorption : plus la solubilité est élevée, plus

I’adsorption sera faible [20].

b) La polarité : Un soluté polaire privilégiera un solvant ou un adsorbant de polarité similaire, ¢’est-
a-dire que I’adsorbant et 1’adsorbat doivent avoir une polarité proche. Plus I’affinité de 1’adsorbant

pour le soluté dépasse celle du solvant, plus I’intensité de 1’adsorption augmente [20].

c) Masse moléculaire : Les molécules plus légéres se diffusent plus vite, tandis que celles de taille
supérieure peuvent avoir une adsorption améliorée grace a leurs interactions plus puissantes avec la

surface de I'adsorbant [21].
I1.4.2. Les conditions opératoires

a) Température : L’adsorption peut étre un processus endothermique, athermique ou exothermique,

selon le matériau qui adsorbe et les molécules qui sont adsorbees.

11
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b) pH : Le pH joue un réle crucial dans toute étude d’adsorption, car il modifie a la fois la structure

des molécules a adsorber et celle de 1’adsorbant [22].

I1.4.3. Facteurs liés a ’adsorbant

a) Surface spécifique : la surface spéecifique d’un matériau représente la surface interne et externe du
matériau. Elle est exprimée en m?/g [23]. La surface interne formée par les parois des pores (micropores)
peut atteindre plusieurs métres carrés par gramme. La surface externe comprend les parois des mesopores
et des macropores.

b) Polarité de I’adsorbant : 11 est possible de classer 1’adsorbant selon sa polarité en deux classe : soit
I’adsorbant apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaire (charbon, graphite...),
Soit adsorbant polaire comme (les gels de silice et les différent argiles...) qui adsorbe les
électrolytes, dans ce cas I’adsorption va étre sélective [20].

c) Distribution des pores: La porosité est associée a la distribution de la taille des pores de
I’adsorbant. Elle représente la structure interne des adsorbants microporeux [20].

d) Groupement fonctionnel : L’adsorbant présente a sa surface des groupements fonctionnels qui se
divers selon la nature du matériau et qui favorisent diverses interactions (liaisons chimiques et

physiques) avec les molécules adsorbées, ce qui influence sur leur capacité d’adsorption.
Il .5. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption représente la courbe de variation de la quantité de produit adsorbé (ge, en

mg/g) en fonction de la concentration a 1’équilibre (Ce) a une température donnée. [24].

La quantité adsorbée représente la masse de soluté adsorbée par unité de masse du matériau
adsorbant a un instant (t) donner (qt) ou a I’équilibre (ge). Cette capacité d’adsorption dépend des
conditions expérimentales et des propriétés de 1’adsorbant. [25]. Ces quantités adsorbées sont calculées

a I’aide des équations suivantes :

qc = w (1. 1)
de = w (11.2)

Avec :
Co, Ce: sont les concentrations en soluté a 1’état initiale et a I’équilibre (mg/L),
V : volume de la solution (L),

m : masse de I’adsorbant utilisée (g).

12
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I1. 5.1. Classification des isothermes

Dans le domaine de I'étude de I'adsorption solide-liquide, Giles et ses collaborateurs ont classifié les

isothermes d'adsorption en quatre catégories majeures, en se basant sur leur forme et leur pente initiale

(Tableau 11 .2) [26].

Tableau 11 .2 : Classification des isothermes d’adsorption d'aprés Giles et Coll [26].

Classes

Figures

Classe S ( sigmoidale ): Les isothermes de cette catégorie
montrent, a des concentrations faibles, une concavité orientée vers

le haut.

Classe L ( Langmuir normal ): Les isothermes de ce genre
montrent une concavité orientée vers le bas a des concentrations
faibles, indiquant un processus de saturation graduel du solide,
rendant lI'adsorption plus complexe au fur et a mesure que le taux

de couverture s'accroit.

Type H (haute affinité) : Les isothermes de cette catégorie ne
débutent pas a I'origine, mais plutét a un chiffre positif. De ce fait,
la pente initiale est particulierement importante en raison de la

forte affinité entre le matériau adsorbant et I'adsorbat.

Type C ( partition constante ): Les isothermes de cette catégorie
sont des lignes droites traversant l'origine, ce qui indique une
compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les
emplacements, avec une distribution constante jusqu'a atteindre

un palier.

I1.5.2. Modé¢les d’isothermes d’adsorption

Un grand nombre d’auteurs ont suggéré des modeles théoriques ou empiriques, afin d’expliquer le

lien entre la masse de I’adsorbat fixée a 1’état d’équilibre et la concentration a laquelle ce phénomene

se produit [27], Parmi les modeéles les plus utilisée, on cite les suivants :

13
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a) Modele Langmuir

L'isotherme de Langmuir décrit I'adsorption d'une monocouche de molécules sur une surface unifo
rme, en supposant que chaque site d'adsorption est identique et peut recevoir une seule molécule
sans aucune interaction entre elles. (Langmuir, 1918)

Le modele de Langmuir est donné par 1’équation (I1.3) [28].

kiCe
de = Qmax X m (11.3)

e

Je : Quantité d’adsorbat adsorbée (mg/g).

Omax : Capacité d’adsorption maximale du solide (mg/g).

kL : Constante d’adsorption de Langmuir liée a I’énergie d’adsorption (I/mg).
Ce : Concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg/1).

La linéarisation de 1’équation (I1.3) nous donne 1’équation (I1.4).

e _ 1 C, + ! (11.4)
qe Qmax ¢ kLQmax .

b) Modeéle Freundlich

Contrairement a 1’isotherme de Langmuir, ce modele empirique (Van Bemmelen, 1888, Freundlich,
1909) est applicable a I’adsorption en couches multiples sur des sites hétérogenes. Cela suppose que
la distribution de la chaleur d’adsorption et les affinités envers la surface hétérogéne ne sont pas

uniformes. Le modéle mathématique est présenté comme suit [29] :

qe = kp x /" (I1.5)
Avec :
q. : Quantité de soluté adsorbée par gramme de solide a 1’équilibre (mg/g).
C,: Concentration d’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L).
Ky : constantes de Freundlich, caractéristiques de la solution et de l'adsorbant, déterminées

expérimentalement.

1/n : Constante se rapportant a I’intensité de 1’adsorption
Lorsque :

0< 1/n< 1 : L’adsorption est considérée comme favorable ;
1/n>1: Adsorption défavorable ;
1/n=1: I’adsorption est irréversible ;

La linéarisation du mod¢le de Freundlich est donnée par 1’équation (I1.6).

1
Ing, = Eln C, +Inkp (11.6)
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11.6. Cinétique de I’adsorption

La cinétique de 1’adsorption décrit la vitesse a laquelle les solutés présents dans une phase liquide
sont transférés vers la surface d’un solide adsorbant. Bien que ce processus soit souvent rapide
(quelques secondes a quelques minutes), il peut étre considérablement ralenti lorsqu’il s’agit
d’adsorbants microporeux, en raison de la difficulté accrue de diffusion des molécules dans ces
structures poreuses dont les dimensions sont proches de celles des molécules adsorbées, ce qui

prolonge le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre [16].

La connaissance de la cinétique d’adsorption est essentielle pour optimiser les performances des
procédés d’adsorption, notamment en milieu industriel. Elle permet d’identifier les étapes limitantes
du transfert de masse et d’agir sur les paramétres critiques pour améliorer I’efficacité de I’adsorbant.
Par ailleurs, elle donne des indications précieuses sur les mécanismes physico-chimiques impliqués

dans I’interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant [16].

11.6.1. Modeéles de la cinétique

La cinétique d’adsorption peut étre modélisée a 1’aide de plusieurs modéles théoriques, les plus
courants sont :
11.6.1.1. Modéle cinétique pseudo-premier ordre (modéle Lagergren 1898)

La vitesse de sorption a un instant (t) dépend de 1’écart entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et

celle a I’instant t considéré. Elle est exprimeée par la relation (11.7) [6].

—— = k(qe — q¢) (1.7)

Avec :

q. : La quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g)
q:: La quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)
k,: Constante de la vitesse (g/mg.min)
La forme linéaire de I’équation de la cinétique du premier ordre est écrite comme suit [6] :
In(qe — q¢) = Inqe — kyt (11.8)
Le tracé de In(q, — q;)en fonction du temps permet de déterminer la constant ki et la quantité
adsorbée calculée.
11.6.1.2. Modéles pseudo-second ordre

La cinétique d’adsorption d’ordre deux est exprimée par 1’équation différentielle suivante [30] :
dq.

E= K, (q. _Clt)2 (I1.9)
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ou:
Kz: La constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.molt.min™) ;
qt: La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/Q) ;
ge : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g) ;
K, La constante de vitesse (g/mg.1.min).

La forme linéaire de 1’équation (I1.9) s’écrit comme suit :

t__t .1, 11.10
q k292 qe (I1.10)

La représentation de (t/qt) en fonction de temps conduit a une droite permettant d’accéder a la constante

de vitesse Kz ainsi qu’a ge théorique.

11.7. Etude thermodynamique
Les caractéristiques thermodynamiques d’un systéme sont des moyennes statistiques issues du
comportement collectif d’un trés grand nombre de molécules. L’énergie d’une molécule de soluté
change lorsqu’elle se déplace vers la surface pour atteindre un point minimal a une distance
déterminée, a proximité d’un site d’adsorption [31]. On parle ici de 1’énergie d’adsorption de Gibbs,
qui se décompose en deux éléments :
AG® = AH® — T AS° (11.11)

Avec :

AHC: Enthalpie standard (Joule/mol) représentant les énergies d’interactions entre les molécules et la

surface adsorbante ;

AS° : Entropie (Joule/mole. K) qui décrit le changement et la disposition des molécules dans la phase
liquide et sur la surface. Ces parametres thermodynamiques sont établis a partir de I’équation (I1.12)
[32].

AS°® AH°

InK, = — —
R RT

(I1.12)

Avec :
T : température absolue (K) ;
R : constante des gaz parfaits (8,314 joule/mole.K) ;
Ke : coefficient de distribution.

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et la

concentration dans la solution, soit :
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K = qc— (11.13)

11.8. Matériaux adsorbants

L’utilisation des matériaux adsorbants, a la fois économiques et respectueux de 1’environnement
suscité un intérét croissant ces derniéres années, en raison des préoccupations environnementales
grandissantes et la recherche de solutions durables. Parmi ces matériaux, on retrouve les argiles
naturelles, les zéolites, les polyméres, les apatites et le charbon actif issus de la pyrolyse divers résidus
agricoles modifiés (comme les coques de riz, les fibres de coco ou les coquilles de noix). Ces matériaux
présentent de bonnes capacités d’adsorption pour divers polluants, tout en étant peu coliteux, abondants
et biodégradables, ce qui en fait des alternatives prometteuses aux adsorbants conventionnels comme
le charbon actif.

Dans le cadre de ce travail, notre attention s’est portée sur deux matériaux spécifiques :
I’hydroxyapatite synthétisée a partir de coquilles d’ceufs et le charbon actif élaboré a partir d’écorces
d’orange.

Ce choix repose sur plusieurs aspects a la fois scientifiques, économiques et environnementaux.

11.8.1. Charbon actif

Le charbon actif est un matériau adsorbant largement utilisé
depuis plusieurs siécles. Il est essentiellement constitué de
matiére carbonées noires et poreuses. Sa production

commerciale est estimée a environ 400000 tonnes par an [32]. Il

est obtenu a partir de diverses matieéres premiéres organiques,

telles que le bois, la lignine, ’orange, etc. qui conférent au ;- ‘

. . ) Figure.l1.4. Aspect visuel de
matériau une structure poreuse favorable a 1’adsorption. [32]. : la poudre de charbon.

Dans ce travail nous avons choisi les écorces d’orange pour préparer un charbon actif. En effet, les
écorces d’orange représentent un déchet agroalimentaire abondant, peu codteux, et riches en composés
organiques favorisant la formation d’un réseau poreux lors de 1’activation ce qui permet d’obtenir un

charbon actif aux bonnes capacités adsorbantes.
11.8.2. Hydroxyapatite

L’Hydroxyapatite phosphocalcique (appelée HAP) de formule Ca10(PO4)6(OH)2 est un minéral
qui fait partie de la famille des apatites cristallographique, et peut étre classé dans deux types

d’espéces : un hexagonal (P6s/m), un monoclinique (P21/b) avec des parametres de mailles a = 9.4218
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Aetc=6.8813 A.[33]. Sastructure peut étre décrite comme un empilement hexagonal de groupement
POs* formant deux types de tunnels paralléles
(Figure 11.5) :

’ T ll/ Tiandd |
'] ‘,
q /]

0
0,

< Grands tunnels Ca Il:

Ces tunnels sont formés par des colonnes d’ions
hydroxyles (OH") entourés par des ions calcium
situés sur les sites Ca II. L’organisation des
groupements phosphate en couronnes crée ces larges

tunnels, qui portent le nom des ions calcium Ca Il qui

les composent. Ces grands tunnels représentent des
espaces structuraux importants dans le réseau

cristallin de HAP. [34 T S S S ‘
[34] Figure 11.5 : Représentation cristalline

< Petits tunnels Ca I: de la structure de I’Hydroxyapatite.

Ces tunnels plus petits résultent de I’empilement vertical d’ions calcium sur les sites Ca I, encadrés
uniquement par les oxygenes des groupements phosphate voisins, sans autres atomes intermédiaires.

Leur taille plus réduite les distingue clairement des grands tunnels Ca Il. [34].

Gréce a sa grande surface spécifique, sa capacité d’échange ionique et sa biocompatibilité,
I’hydroxyapatite est utilisée dans divers domaines tels que le traitement des eaux usees, la récupération
de métaux précieux, ainsi que dans le domaine biomédical, notamment pour la régénération osseuse et

comme support pour la libération contr6lée de médicaments.

En raison de son colit de synthese relativement élevé a partir de produits chimiques, I’hydroxyapatite
est de plus en plus préparée a partir de sources naturelles abondantes et peu colteuses, comme les 0s
d’animaux (comme les os bovins ou de poissons), les coquillages ou encore certaines roches
phosphatées. Ces matiéres premiéres, riches en calcium et en phosphore, permettent d’obtenir une

hydroxyapatite moins chere et efficace.

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé la coquille d’ceuf, riche en carbonate de calcium
(CaCOs3), comme source de calcium pour la synthése d’une hydroxyapatite & moindre cotit. Cette
approche présente un double avantage : d’une part, elle valorise un déchet agroalimentaire abondant
en le réutilisant, et d’autre part, elle permet la préparation d’un matériau adsorbant destiné au

traitement des eaux usées.
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Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation des matériaux adsorbants

La préparation des matériaux adsorbants constitue une étape cruciale dans le développement
de procédés de traitement des eaux usées. En effet, l'efficacité d’un procédé d’adsorption
dépend largement des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbant utilisé. Dans ce chapitre,
nous décrivons les protocoles de préparation des matériaux sélectionnés pour notre étude, en
mettant D’accent sur [’utilisation de ressources naturelles et renouvelables. Deux types
d’adsorbants ont été élaborés : un matériau organique (Charbon actif) dérive de déchets
agroalimentaires (écorces d’orange), et un matériau minéral (L’Hydroxyapatite) préparé a partir
des carbonates de calcium issues des coquilles d’ceufs. Ce chapitre présentera egalement les
différentes méthodes de caractérisation mises en ceuvre, ainsi que les résultats obtenus.

I11.1. Préparation des matériaux adsorbants
II1.1.1. Préparation de I’adsorbant organique
a) Préparation des écorces d’orange

Les écorces d’oranges utilisées dans cette étude ont été collectées a partir des déchets
ménagers issus de la consommation domestique de ces fruits. Elles ont d’abord été coupées en
petits morceaux, placées dans des béchers, puis lavées a I’eau distillée sous agitation pour
éliminer toutes les impuretés.

Apreés un séchage a 40°C dans une étuve (BINDER) pendant 48 h, les écorces ont été
broyées a I’aide d’un broyeur électrique (Retsch). La poudre obtenue a ensuite été tamisée pour
ne conserver que les particules dont la taille est comprise entre 100 et 400 um. La fraction

retenue a été stockée dans un flacon hermétiqguement fermé. [35]

Lavage a Séchage

’eau distillée 40°C, 48h

Figure I11.1. Les étapes de préparation des écorces d’orange.

b) Préparation du charbon actif a partir des écorces d’oranges
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Dans le but d’améliorer les propriétés physico-chimiques de la poudre d’écorce obtenue
précédemment, deux méthodes d’activation ont été mises en ceuvre : une activation chimique a
I’aide de I’acide sulfurique (H2SO4) et une activation thermique.

—> Activation thermique de la poudre d’écorces d’oranges

Le traitement thermique est une étape cruciale dans la production d’un matériau carboné. Il
permet de modifier la structure interne des écorces, notamment par la formation de micropores,
ce qui augmente la surface du matériau et améliore ainsi sa capacité d’adsorption.

La poudre d’écorce a été placée dans un creuset, puis soumise a un traitement thermique dans
un four a moufle (Vecstar Ltd) a 500 °C pendant une durée de 1 heure. Apres la calcination,
I’échantillon a été laissé a refroidir naturellement a température ambiante, puis stocké dans un
contenant hermétique. [36]

=—> Activation chimique des écorces d’oranges par ’acide sulfurique

Cette activation consiste a traiter les écorces d’oranges avec 1’acide sulfurique concentré
(pureté : 97%, densité : 1.84) dans le but de modifier le matériau et d’améliorer sa capacité
d’adsorption. Nous avons préparé deux matériaux activés a différents taux d’activation
[Ch1(50%) et Ch2 (100%)]. [36]

-Ch1: 25 g de la poudre d’écorce ont été ajoutés a 13.7ml d’acide sulfurique concentré. Le
mélange est par la suite complété avec de 1’eau distillée jusqu’a un volume de 250 ml.
-Chz : 25 g de poudre d’écorce ont été ajoutés a 25 ml d’acide sulfurique concentré. Le mélange

étant complété avec de I’eau distillée jusqu’a un volume final de 250 ml.

________________________________________________________________________________________________

____________

par H2SO4
(25 ml)

_——————— -

[ Ecorces d’orange ]

Lavage, filtration et
calcination

__________________

Caractérisation i/
(IR,DRX, TG) ¥
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Figure 111.2. Activation chimique des écorces d’orange.

111.1.2. Préparation de I’adsorbant minéral
a) Préparation des coquilles d'ceufs

Les coquilles d’ceufs ont été lavées puis séchées dans une étuve a une température de 80°C
pendant 24h. Elles ont été¢ broyés a I’aide d’un broyeur afin d’obtenir une poudre fine,
permettant d’augmenter la surface de réaction avec les réactifs.
b) Préparation de I’hydroxyapatite

La préparation de I’hydroxyapatite commence premiérement par 1’attaque des carbonates de
calcium (CaCOz) contenues dans les coquilles d’ceufs, a I’aide d’acide nitrique (HNO3). Cette
réaction permet la transformation du carbonate de calcium en nitrate de calcium (Ca(NO3)2)
selon 1’équation suivante [37] :

CaCOs + 2HNO; — Ca(NOs), +C0, + H,0 (1.1)

Le mélange est agité pendant 2 heures afin d’assurer une réaction compléte, puis filtré pour
éliminer les résidus solides non réactifs. Le filtrat obtenu, contenant le nitrate de calcium en
solution, est ensuite utilisé pour la synthése de I’hydroxyapatite.

L’acide phosphorique (H3POs, d : 1.88 et pureté : 85%) est ajouté goutte a goutte au filtrat
sous agitation continue. Le pH du mélange est ensuite ajusté a une valeur de 10 a 1’aide d’une
solution d’hydroxyde d’ammonium concentrée (NH4OH, d : 0.91 et pureté : 25 %). Le mélange
est maintenu sous agitation pendant 48 heures afin de favoriser la précipitation de
I’hydroxyapatite.

Enfin, le précipité formé est filtré, lavé plusieurs fois a I’eau distillée pour éliminer les

impuretés, puis séché a 80 °C pendant 24 heures.
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Lavage, broyage,
tamisage

i Attaque
i avec HNO3

______________

d’ceufs

Caractérisation
i (IR, DRX, TG)

Figure 111.3. Etapes de synthése de I’hydroxyapatite a partir des coquilles d’ceufs.

C) Préparation de I’Hydroxyapatite modifiée par du 3- amino propyltriéthoxysilane (APTES)
L’hydroxyapatite modifiée par le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) (CoH2z NOs3Si,
d:0.942 et la pureté : 99%) est préparée selon la méme méthode que 1’hydroxyapatite non
modifiée, a ’exception d’une étape supplémentaire. Celle-ci consiste a ajouter le 3-
aminopropyltriéthoxysilane directement dans le mélange réactionnel contenant le filtrat de

coquilles d’ceufs et 1’acide phosphorique. [38]

I11.1. 3. Préparation du composite (Hydroxyapatite-écorces) d’un matériau hybride

La préparation du composite a eté réalisee en mélangeant deux masses eégales
d’hydroxyapatite (HAP) préparée a partir de la coquilles d’ceufs, avec la poudre d’écorces
d’oranges. Les deux matériaux ont été bien mélangés et broyés jusqu’a I’obtention d’un

mélange homogéne.

22



Chapitre Il : Elaboration et caractérisation des matériaux adsorbants

Afin de faciliter la lecture et la compréhension des résultats, les matériaux utilisés dans cette
étude ont été désignés par des abréviations spécifiques, comme indiqué dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1. Tableau des abréviations des matériaux.

Matériaux Abréviations
Ecorces d’orange Eco
Hydroxyapatite modifiée HAPwm
Composite Com
Charbon actif (100%) Chz
Charbon actif (50%) Chy
Charbon actif (100%) calciné Cha cal
Charbon actif (50%) calciné Chu cal

I11.2. Caractérisation des matériaux préparés
I11.2. 1. Diffraction des rayons X (DRX)
a) Principe de la méthode

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode d’analyse
largement utilisée pour étudier la structure cristalline des
matériaux. Elle repose sur I’interaction entre un faisceau de rayons
X et les plans atomiques d’un cristal. Lorsque certaines conditions

géométriques sont remplies, les rayons sont diffractés de maniere

constructive, produisant des pics caractéristiques. Ces derniers

Figure 111.4. Diffractométre

. . . : a rayons X.
que d’obtenir des informations sur sa structure interne [39]. LT ________

permettent d’identifier les phases présentes dans I’échantillon ainsi

b) Préparation de I’échantillon

Les échantillons, finement broyés puis compressés manuellement entre deux supports ont été
analysés a 1’aide d’un diffractométre a rayons X PANalytical EMPYREAN, équipé d’une
anticathode en cuivre a la longueur d’onde A = 1,54 A. L’analyse a été effectuée a une vitesse

de balayage de 2 °C/min, dans une plage angulaire (20) comprise entre 10 a 80°.Ces analyses

23



Intensité (ua)

Chapitre Il : Elaboration et caractérisation des matériaux adsorbants

ont été réalisées au sein du centre de Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico-
Chimiques CRAPC de Béjaia,
c) Résultats et discussions

Les diagrammes DRX de la coquilles d’oeufs et des matériaux utilisés sont présentés sur la

figure I11.5.
50000 65000
15000 60000
55000 -
40000
50000 - HAP,
35000 45000 -
30000 - - 400004
2 35000 / Com
25000 W I
= 30000 H
c
20000 4 9 25000 ~ . ‘
: - H H
15000 200004 \
15000 L U‘ LM uwm
100004
10000
5000 - Eco 5000 Coquilles d'oeufs
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2Theta (°) 2théta (°)

Figure 111.5. Diffractogrammes des matériaux prépares.

Les diffractogrammes de matériaux issus de 1’écorce d’orange présentent une allure similaire,
quel que soit le traitement appliqué (chimique ou thermique). Le diagramme de diffraction des
rayons X de 1’écorce brute présente deux pics situés a 20 =21.8° et 38°, correspondant
respectivement aux plans (002) et (100) (fiche : JCPDS 41-1487), caractéristiques des feuillets
de carbone desordonnés [40, 41].
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La largeur des pics de diffraction indique que le matériau est de nature amorphe. Des pics
similaires sont observés pour les autres échantillons traités (Chi, Chz, Chica et Cha cal), bien
qu’un léger déplacement des positions de diffraction soit noté. Ce déplacement peut étre attribué
a des modifications structurales induites par les traitements chimiques et thermiques, affectant

I'empilement et I'organisation des feuillets graphitiques [42, 43].

Le diagramme de diffraction des rayons X (DRX) obtenu pour la poudre de coquille
d’oeuf, met en évidence la présence majoritaire de carbonate de calcium (CaCQO ), cristallisé
sous forme de calcite. Les pics intenses observés aux angles 20 de 29.5°, 36.1° et 47.7°,
correspondent aux plans cristallins (104), (110), (113) typiques de cette phase, selon la carte
JCPDS n°47-1743. L’intensité et la netteté de ces pics indiquent une bonne cristallinité et une
relative pureté du matériau. Ces résultats confirment que la coquille d’oeuf constitue une source

naturelle intéressante de CaCOz. [44].

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) (Figure 111.5) de I’hydroxyapatite synthétisée
a partir de coquilles d’ceufs HAP, ainsi que celle modifiée avec I’APTS, révele plusieurs pics
caractéristiques situés aux angles 20 de 25,9°, 31,7°, 32,3°, 32,9° et 34,0°. Ces pics
correspondent respectivement aux plans cristallins (002), (211), (112), (300) et (202),
caractéristiques de la structure hexagonale de I’hydroxyapatite. Ces résultats sont en bon accord
avec les données de la carte standard JCPDS n°09-0432, confirmant ainsi la formation d’une
d’hydroxyapatite bien cristallisée. Par ailleurs, un pic secondaire observé a 68.9°, est associe a
la présence des carbonates de calcium, ce qui confirme alors les résultats précédemment obtenus
pat la spectroscopie infrarouge [45].

La modification de I’hydroxyapatite, que ce soit par greffage de I’APTES ou par
incorporation de la poudre d’écorce d’orange, n’altére pas de manicre significative 1’allure

global du diffractogramme DRX de bas. Toutefois, certaines modifications subtiles sont a noter :

< Dans le cas de ’'HAPwm, une légere diminution de I’intensité des pics est observée,
suggérant que la réaction de modification de I’hydroxyapatite par I’APTS n’induit pas
de changement majeur dans la structure cristalline de I’hydroxyapatite [45].

< En revanche, dans le cas du composite, les pics apparaissent plus larges et moins
intenses par rapport a ceux de I’hydroxyapatite pure, traduisant une diminution de la

cristallinité. Cette baisse peut étre attribuée a I’incorporation de la poudre d’écorce
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d’orange, un composant majoritairement amorphe, qui perturbe 1’organisation

cristalline de I’hydroxyapatite [46].

111.2.3. Spectroscopie infrarouge (IRTF)
a) Principe de la méthode

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) est une technique analytique puissante permettant
d’explorer les vibrations moléculaires afin d’identifier les
groupes fonctionnels présents a la surface d’un matériau. Elle
repose sur I’interaction entre un rayonnement infrarouge (du
nombre d’onde compris entre 4000-400 cm™) et les liaisons

chimiques dun composé, ce qui induit des vibrations

caractéristiques propres a chaque liaison [47].

Figure 111.6. Spectroscopie

infrarouge.
Pour I’analyse infrarouge, les échantillons ont été préparés ~---------------------

b) Préparation des échantillons |

sous forme de pastilles en mélangeant environ 0.002 g de matériau avec 0.080 g de bromure de
potassium (KBr), ce dernier étant transparent dans la région infrarouge et utilisé comme
matrice. Le KBr a été séché. Le mélange a été finement broyé dans un mortier afin d’obtenir
une poudre homogene, puis compressé pendant 1 min a une pression de 60 kN a 1’aide d’une
presse hydraulique pour former une pastille compacte et translucide.

Les pastilles obtenues ont ensuite été analysées par spectroscopie infrarouge. Ces analyses
IR ont été réalisées au sein du Département de Génie des Procédés, Faculté Technologie,
Université Abderrahmane Mira Bejaia.

c) Résultats et discussions
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Figure 111.7. Spectre IR de la coquille d’oeufs et de I’hydroxyapatite synthétisé et modifié.

Le spectre IR (Figure I11.7) de la poudre de coquille d’ceuf révéle plusieurs bandes
caractéristiques des carbonates. Les bandes situées autour de 713 cm, 874 cm™, 1077 et 1403
cm™, correspondent aux modes de vibration de I’ion carbonate (CO3*"), constituant principal
du carbonate de calcium. La bande a 1644 cm™ pourrait correspondre a une vibration N—H,
suggérant la présence de traces de matiére organique. La bande observée a 1805 cm™ est
attribuée a une vibration C=C (liaison double). Les bandes a 2514 cm ™, 2867 cm ™ et 2978 cm™
sont liées aux vibrations d’élongation des groupes méthyles (—CHs) confirmant encore la
présence de composés organiques. Enfin, les bandes observées a 3431 cm™ et 3777 cm™
peuvent étre associées aux vibrations O-H, indiquant la présence d’eau adsorbée ou de
groupements hydroxyles a la surface [48].

Les spectres des apatites préparées (HAP et HAPw) présentent presque des bandes similaires,
témoignant de la présence des groupements caractéristiques de I’apatite.

Les bandes situées entre 1058 - 1100 cm™ ainsi qu’entre 571 - 601 cm™ sont respectivement
attribuées aux modes v et v3 du groupement phosphate (PO+>) de I'apatite, tandis que la bande
observée a 480 cm™ correspond au mode v, POs. Les bandes a 1650 et 3400 cm™ sont

généralement associées aux vibrations de valence des molécules d’eau présentes a la surface du

matériau.
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On observe également une bande d”absorption & 3750 cm™ correspondant  aux groupements
hydroxyde (OH) de I’hydroxyapatite. Une faible bande a 880 cm™ est également observée et

correspond au mode v3 CO3?", indiquant la présence de des groupements carbonates substitués

dans le réseau apatite [49].

Dans le cas de la poudre HAPwm, des bandes supplémentaires apparaissent, traduisant une
modification de surface.

Une bande située autour de 1380 cm™ est attribuée aux vibrations N—H, indiquant la présence
de groupements amine issus du greffage de I’APTES. Par ailleurs, une large bande entre 1100
et 1406 cm™! est observée, caractéristique des vibrations Si—O-Si, indiquant de la formation de
liaisons siloxanes, et confirmant I’ancrage de I’APTES a la surface de I’hydroxyapatite. La
bande a 1644 cm™ peut étre liée a la vibration d’¢élongation C=0 ou a la déformation de I’eau
liée a la surface du matériau. Enfin la bande a 3404 cm™ est attribuée aux vibrations Si—-O—H,

suggérant la présence de groupes silanols en surface [45].
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Figure 111.8. Spectre IR des matériaux issus d’écorces d’orange activés chimiquement et
p g q

thermiquement.
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La figure 111.8 présenté ci-dessous présente les spectres IR des adsorbants préparés a partir
de I’écorce d’orange avant et apres activation chimique et thermique. Le spectre IR des écorces
brut met en évidence la présence de plusieurs bandes caractéristiques des fonctions chimiques

portées par les constituants de la biomasse a savoir :

< Une large bande autour de 3472 cm™ correspond aux vibrations d’¢longation dues aux
liaisons hydrogéne impliquées dans les groupes hydroxyles (—OH) des fonctions alcool,
eau, phénol et acide carboxylique, ainsi qu’a 1’élongation des groupes amine (N-H). Ces
fonctions sont caractéristiques des composants de la cellulose et des protéines de la paroi
cellulaire des biomasses.

< Le pic situé¢ a 2910cm™ est attribué a 1’¢longation asymétrique des liaisons C-H
aliphatiques présentes dans la cellulose, tandis que le pic a 1740 cm™ correspond a
1’élongation des liaisons carbonyle (C=0) des groupes carboxyliques (—COOH).

< Lepicobservéal 516 cm™ est associé a I’élongation asymétrique des groupes carboxylates
(-COO"), et celui a 1450 cm™ est lié a la présence des chaines aliphatiques (-CH2, -CHz)
et de groupe méthoxy (O-CHjs) [50].

< Le pic vers 1250 cm™ est lié¢ a 1’élongation de la liaison C—O et & la déformation de la
liaison O-H des groupes carboxyliques. Enfin, la bande & 600 cm™ est attribuée aux

vibrations d’élongation des liaisons C—H aromatiques [50].

Sur le spectre infrarouge de la poudre d’écorce aprés calcination, on observe la disparition et
la diminution de I’intensité de plusieurs bandes caractéristiques, témoignant de modifications

chimiques induites par le traitement thermique. Ces modifications sont les suivantes :

<> Disparition de la bande 1740 cm™ observée précédemment dans la poudre d’écorce avant
calcination, car ces groupes carboxyliques se dégradent progressivement avec

I’augmentation de la température lors de 1’activation thermique [51].

<> Une diminution marquée de la bande autour de 3472 cm™ aprés calcination a 500 °C, ce
qui reflete la disparition progressive des groupes hydroxyles (~OH) liés a I’eau adsorbée,
aux alcools, aux phénols, et aux acides carboxyliques. Cette perte est due a la déshydratation
thermique et a la décomposition des composés organiques hydrophiles présents
naturellement dans le matériau (cellulose, I’hémicellulose, pectines).

< De méme, la réduction de I’intensité de la bande a environ 1250 cm™ indique la dégradation

thermique des groupes C—-O présents dans les esters, éthers ou groupes méthoxy (—OCH5).
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Ces fonctions sont fréquemment associées a la lignine et aux hétérosides présents dans les
biomasses végétales.

Le spectre infrarouge des deux charbons activés, CH: et CH., montre des bandes
caractéristiques révélant la présence de groupes fonctionnels importants.

La large bande observée autour de 3444 cm™! est attribuée aux groupes hydroxyles (—-OH),

liés a I’eau adsorbée ou a des fonctions phénoliques.
Les pics a 2850 et 2920 cm™! traduisent la présence de liaisons C—H, typiques de structures
hydrocarbonées résiduelles. Le pic intense a 1120 cm™ correspond aux groupes carboxyliques
(C-0), dont I’intensité est renforcée par I’activation au HoSQO4. Ces résultats confirment que les
deux charbons ont ét¢é modifiés chimiquement, avec I’introduction de groupes polaires
favorables a 1’adsorption [41].

Apres le traitement thermique, les deux charbons (CH; cal et CH> cal), montrent une
diminution des pics dans le spectre FTIR. Le pic large a 3444 cm™! (groupes —OH) devient plus
faible — ¢a veut dire que I’cau et les groupes hydroxyles ont disparu [52].

Les pics a 2850 et 2920 cm ™! (groupes C—H) diminuent aussi — donc les chaines organiques
ont été détruites par la chaleur. Le pic a 1120 ecm™ (groupes C—O, comme les acides) devient

moins intense — ¢a montre que les fonctions acides ont été réduites [53].
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Figure 111.9. Spectre IR des écorces d’orange, de HAP et du composite

30



Chapitre Il : Préparation des matériaux adsorbants et leur caractérisation

Le spectre IR (Figure 111.9) du composite préparé a partir de I’hydroxyapatite et de la poudre
d’écorce d’orange montre la présence de bandes caractéristiques des deux matériaux. La bande
a 565 cm™ confirme la présence du groupement P-O—P propre a I’hydroxyapatite. Les bandes
41051 cm™, 1385 cm™, et 2939 cm™ indiquent la présence de composés organiques provenant
de D’écorce, notamment des liaisons C-O-C, C=0 et C-H. Ces résultats confirment
I’intégration des deux phases dans le composite, avec une légere baisse de cristallinité possible

due a I’introduction de la matrice amorphe de I’écorce.

111.2.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)
a) Principe de la méthode

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une
technique thermique qui permet de mesurer la variation
de masse d’un échantillon en fonction de la température
ou du temps. L’échantillon est soumis a un programme
de chauffage contr6lé dans une atmosphere définie (air,
azote, argon, etc.). Certaines transformations physico-
chimiques entrainent une perte ou un gain de masse.

b) Préparation de I’échantillon

Figure 111.10. Analyseur
thermogravimétrique

Une masse précise de 1’échantillon est placé dans une
microbalance capable de résister a des hautes températures.
L’échantillon est chauffé a une vitesse de chauffe de 10°C/min. Le systeme enregistre en
continu la masse en fonction de la température [54]. L’analyse a été réalisée a I’aide d’un
analyseur thermogravimétrique de type LINSEIS STA PT 1600. Au sein du Département de
Génie des Procédés de la Faculté de Technologie, Université Abderrahmane Mira Bejaia.

Résultats et discussions

Les résultats de I’analyse thermique (ATG et DSC) des matériaux préparés sont représentés
sur les figures (111. 11-12) .
L’examen des courbes de perte de masse en fonction de la température met en évidence deux
pertes de masse pour I’ensemble des matériaux étudiés.

La premiere perte de masse, relativement faible est observée dans la plage de température
comprise entre 25°C et 150°C. elle est estimée a 8,65 % pour la poudre d’écorce d’orange brute,
a environ 7,73 % pour 1’échantillon (Chy) et a 10,25 % pour 1’échantillon (Chy). Cette perte

est attribuée au départ de ’eau libre et de I’humidité. Elle s’accompagne d’un pic
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endothermique sur les courbes de DSC, traduisant I’absorption d’énergie nécessaire a
I’évaporation de 1’eau. La deuxiéme perte de masse beaucoup plus importante survient entre
150°C a 700 °C. Elle atteint 74% pour les écorces brutes, 82.12% pour Ch; et 84.5% pour Cha.
Elle est due a la dégradation thermique des composants organiques majeurs de la biomasse, a
savoir la cellulose, I’hémicellulose et la lignine. Ces composés se décomposent en libérant des
gaz volatils, entrainant une réduction notable de la masse [55].

Concernant les matériaux d’origine minérale a savoir la coquille d’ceuf et I’hydroxyapatite,
I’analyse thermique révéle aussi deux pertes de masse. La premiére, observée dans la plage de
température comprise entre 25-200°C, correspond a 1’élimination de 1’humidité. Elle est de
I’ordre de 0.6% pour HAP et 0.3% pour la coquille. La seconde perte de masse, plus
significative se manifeste dans 1’intervalle 200°C- 900°C. Elle est de I’ordre de 6% pour la
coquille et de 4% pour I’hydroxyapatite et elle associ¢ a la décomposition thermique des
carbonates de calcium présentes dans la coquille et dans I’hydroxyapatite. Cette décomposition
se fait selon cette réaction [56] :

CaC0O; - CaO + CO, (111.3)
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Figure 111.11. Analyse thermogravimétrique (ATG) des matériaux préparés.
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Figure 111.12. Courbe DSC de la poudre d’écorce d’orange et des charbons actifs préparés.
111.3. Le points isoélectrique (point de charge nulle, pH pzc)

Le point de charge nulle (pHpzc) est un parametre essentiel pour comprendre les interactions
électrostatiques entre un matériau adsorbant et les polluants présents en solution. Il représente
le pH auquel la surface de I’adsorbant ne porte aucune charge nette c¢’est-a-dire la charge de la
surface est nulle. La surface est positive lorsque le pH est inférieur au pHpzc, et devient négative
lorsque le pH est supérieur a ce dernier [57].

a) Mode opératoire

La détermination expérimentale du pHezc consiste a préparer une série de béchers contenant
chacun 20 ml d’une solution de NaCl a 0.1 mol/L, recouverts de para-film pour éviter toute
contamination. Le pHinitiar de chaque solution est ajusté a des valeurs de pH comprises entre 2
a 12 par I’ajout d’une solution de NaOH ou de (HCI) (0.1 mol/L). Une fois les pH sont ajustés,
on ajoute 0.1g du matériau dont on veut déterminer le pHpzc. Les suspensions sont laissées sous
agitation pendant 24h puis le pHsina de chaque suspension est mesuré. Le pHpzc est déterminé
graphiquement en tragant pHrina €n fonction du pHinitiai. L’intersection de la courbe obtenue
avec la bissectrice donne le point de charge zéro.

b) Résultats et discussions
Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 111.13 et le tableau 111.2.
Tableau 111.3. Les points isoélectriques des matériaux préparés.
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Matériaux
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Figure.l11.13 : Le pH du point de charge nulle des matériaux utilisés.

Ces valeurs permettent d’avoir une meilleure compréhension de la nature de la charge de
surface du matériau en fonction du pH de la solution. En effet, lorsque le pH de la solution est
inférieur au pH pzc, la surface de 1'adsorbant est chargée positivement favorisant 1’ interaction
avec des especes ioniques. Alors que lorsque le pH de la solution est supérieur au pH pzc, la

surface devient chargée négativement, ce qui favorise 1’adsorption de cations.
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Chapitre 1V : Adsorption de la Tartrazine sur les matériaux élaboreés

Ce chapitre est consacré a I’étude du processus d’adsorption de la tartrazine sur les
adsorbants préparés. Nous y décrivons tout d’abord le mode opératoire de 1’adsorption en
systtme discontinu (batch), en mettant en évidence l’influence de certains parametres
operatoires tels que le pH, la concentration de la suspension, la concentration initiale en
tartrazine ainsi que la température de la solution sur I’efficacité d’adsorption. Ensuite, une étude
approfondie de la cinétique, des isothermes d’adsorption, ainsi que des parametres
thermodynamiques est menée pour mieux comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu

dans le processus d’adsorption.

Enfin, une approche combinée, alliant la dégradation biologique a 1’adsorption est
explorée dans une derniére partie. Cette approche vise a évaluer le potentiel synergique de ces

deux techniques pour une élimination plus efficace de la tartrazine.
IV.1. Matériels et méthodes
IV.1.1. Préparation de la solution mere de la tartrazine

Une solution mére de tartrazine a été préparée a une concentration de 100mg/L. Pour cela,
0,19 de Tartrazine ont été pesés, puis dissous dans un volume de 1 L d’eau distillée. La solution

obtenue a ét¢ homogénéisée par agitation afin d’assurer une dissolution complete.

Le tableau 1V.1 ci-dessous, présente quelques caractéristiques physico-chimiques de la

tartrazine.
Tableau.lV.1. Propriétés physico-chimiques de la tartrazine [15].
Nom IUPAC Sel trisodique de 4,5-dihydro-5-o0xo-1-(4-sulfophenyl) -
4-(4-sulfophenyl-azo) -1H-pryazole-3-acide
carboxylique.
Formule brute Ci6 Hi2 Nag Og S2
Amax (nm) 427
Masse molaire (g/mol) 534.37
pKa pKa;=1,8 ; pKa,=5 ; pKas=10,8
Solubilité (g.L*) a 20°C 150
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Pour I’établissement de la courbe d’étalonnage, une série de solutions de
concentrations bien déterminées a été préparée par dilutions successives de la solution mere.
Les absorbances correspondantes ont été mesurées au moyen d’un spectrophotométre UV-
visible de type Analytikjena SPECORD 210 a la longueur d’onde maximale d’absorption Amax
=427 nm.

La droite d’étalonnage ainsi établie est représentée sur la figure IV.1.
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Figure.lV.1. Courbe d’étalonnage de la tartrazine.

IVV.1.2. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption en systéme batch (figure IV.1.) ont été réalisés dans des
erlenmeyers de 500 ml fermés et agités. Une masse connue d’adsorbant a été introduite dans un
volume de 250 ml d’une solution de tartrazine de concentration connue. La suspension obtenue
a été maintenue sous agitation magnétique a 1’aide d’un barreau aimanté a une vitesse de 250
tr/min, et a la température ambiante (22 £ 2°C). Des échantillons du mélange réactionnel ont
été prélevés a intervalles de temps réguliers afin de suivre 1’évolution de la concentration
résiduelle en tartrazine au cours du temps. Les échantillons prélevés ont été filtrés, puis analysés
a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible. Les concentrations résiduelles ont été déterminéee
en utilisant la courbe d’étalonnage établie précédemment ainsi que la loi de Beer Lambert

donnée par cette équation :
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A=—log( )—slc (1v.1)

Avec:

lo : Intensité de la radiation incidente ;

It : Intensité de la radiation transmise apres absorption ;

g: Coefficient d’absorption spécifique de 1’élément a doser (L.molt.cm™) ;
C : Concentration de 1I’¢lément a doser (mol/L) ;

L : Longueur du trajet dans la flamme contenant 1’é¢lément a doser (cm).

1-Couvercle.

1 2-Erlenmeyer en verre de 500mL.

3-Solution de tartrazine.

4- Agitateur magnétigue.

5-Bouton de réglage de la
vitessed’agitation.

6- Bouton de réglage de la température
duchauffage.

7-Barreau magnétique.

8-Matériau utilisé.

9-Alimentation électrique.

Figure 1V.2 : Dispositif expérimental

La quantité de la tartrazine adsorbée g et le taux d’adsorption sont calculés selon les formules

suivantes :

Co-Ct).V
g ==Y (IV.2)

m

(Co- Ct) \%

Y(%) = %100 (IV.3)

Avec :

gt : Quantité adsorbée a I'instant t (mg/g);

V : Volume de la solution (L) ;

m : Masse de I’adsorbant (g);

Co : Concentration initiale de la solution (mg/L) ;

Ct : Concentration résiduelle de la solution a I'instant t (mg/L).
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IV.2. Comparaison du rendement d’adsorption des matériaux préparés

Afin d’évaluer les performances des adsorbants préparés (Eco, HAP et Com), une étude
comparative de leur rendement d’adsorption a été réalisée a deux valeurs de pH : 3 et 9. Chaque
matériau a éte mis en contact avec une solution de tartrazine de concentration initiale de 100
mg/L, dans des conditions opératoires similaires a savoir température ambiante (22 + 2°C),
agitation (W= 250 tr/min) et concentration en adsorbant ([Susp]) de 1g/L afin d’assurer une
comparaison fiable et significative des capacités d’adsorption des matériaux utilisés. Les

résultats obtenus sont présentés sur la figure IV.3.
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Figure 1V.3. Evolution du taux d’adsorption de la tartrazine en fonction du temps pour les

matériaux préparés a deux valeurs de pH (3 et 9).

Les résultats obtenus révelent que 1’écorce brute se distingue par une adsorption rapide,
atteignant 36,23 % a pH=3 et 10,78 % a pH=9 des les premiéres minutes de contact. Ce résultat
refléte qu’une forte affinité de I’écorce avec la tartrazine en milieu acide, suggérant une

dépendance marquée de I’efficacité d’adsorption au pH de la solution.
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En comparaison, I’hydroxyapatite, montre des rendements d’adsorption de 14,94 % a pH =
9 et 22,10 % a pH= 3, indiquant une sensibilité au pH moins prononcée, mais un rendement

moins performant que 1I’écorce a pH acide.

Quant au composite, celui-ci présente une adsorption plus lente et des rendement plus faibles,
atteignant 5,91 % a pH=9 et 16.45 % a pH= 3. Ce comportement suggere que le composite

¢laborer n’apporte pas d’amélioration significative par rapport a 1’écorce brute.

Pour cette raison, et afin d'améliorer les capacités d'adsorption des matériaux étudiés, nous
avons choisi, pour la suite de ce travail, de greffer I’APTS sur I’hydroxyapatite et d’activer les
¢écorces d’orange. Ces modifications visent a optimiser les interactions entre les adsorbants et
la tartrazine, en augmentant 1’affinité de ces matériaux vis-vis de la tartrazine. Les écorces
d’orange activées, par voie chimique et thermique, ont été testés pour I’adsorption de la
tartrazine, dans le but de sélectionner le matériau le plus performant pour la suite de 1’étude.

Les résultats obtenus sont présentés ci-dessous :
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Figure 1V.4. Evolution du taux d’adsorption de la tartrazine en fonction du temps sur les

différents charbons actifs préparés.

Les résultats obtenus montrent que Chaecay présente le meilleur rendement d’adsorption,

atteignant (43% a 120 minutes). Cette performance est due a I’activation chimique forte et le
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traitement thermique, qui améliorent significativement la porosité et la surface active du
matériau. En revanche, Chieay, activé avec une plus faible quantité d’acide, présente un
rendement autour de (22 %), indiquant que 1’activation partielle est moins efficace, suggérant

ainsi que la faible activation chimique ne suffit pas a créer une surface hautement adsorbant.

L’évolution du rendement d’adsorption de la tartrazine par 1’écorce calcinée montre une
variation instable. Aprés une légére augmentation initiale (29 % a 5 min), le rendement diminue
a (22 % a 10) minutes, puis remonte a (30 % a 15 minutes). Par la suite, une baisse progressive
est observée, stabilisant autour de (25-27 %) a partir de 45 minutes. C’est ce qui peut étre liée
a une surface active moins homogéne et a une structure poreuse moins développée que celle

des charbons actives [57].

De ce fait, pour la suite de ce travail, nous avons sélectionné Chyai et I’hydroxyapatite
modifiée avec le 3-aminopropyltriéthoxysilane.

IV.3. Effet des conditions opératoires sur le taux d’adsorption des deux matériaux

sélectionnés
1V.3.1. Effet du temps de contact

L’influence du temps de contact sur I’adsorption est une étape trés importante. Il correspond
a la durée pendant laquelle le polluant est en interaction avec le matériau adsorbant. L’étude de

de I’effet ce parameétre permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre 1’équilibre.

D’apres 1’évolution des courbes (Figure 1V.5), nous remarquons que 1’hydroxyapatite
modifiée présente une meilleure capacité d’adsorption par rapport au charbon actif, ce qui
refléte une interaction plus favorable entre le colorant et les groupes fonctionnels présents a la
surface de I’hydroxyapatite. Nous constatons aussi que 1’adsorption se déroule en deux étapes

distinctes :

La premiére étape est marquée par une montée rapide du rendement durant les cing premiéres
minutes, atteignant environ 70%. Cette cinétique rapide peut étre liée a la présence de nombreux

sites actifs en surface.

La deuxiéme étape lente, & partir de la 5°™ minute, le rendement se stabilise & une valeur de
76 % traduisant un ralentissement du phénomene d’adsorption. Cette phase peut s’expliquer

par une saturation progressive des sites de surface.
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Figure 1V.5. Evolution du taux d’adsorption en fonction du temps de contact

[Tart] = 40 mg/L, [Susp]= 0.69/250mL et pH = 3.

En comparaison, le charbon actif présente une adsorption rapide au début, atteignant (21 %
a 10 minutes). Le rendement augmente par la suite Iégerement pour atteindre une valeur de (28%
a 60 min). Ces resultats indiquent une affinité plus faible entre le colorant et le charbon actif,
ainsi qu'un mécanisme d’adsorption moins stable et moins efficace que celui observé avec
HAPwm [58]. De ce fait on peut dire qu’un temps d’équilibre est atteint au bout de 30 min pour

les deux adsorbants.

V. 3.2. Effet du pH

Le pH de la solution est I’un des paramétres les plus influents dans le processus d’adsorption.
11 agit a la fois sur I’état de surface de I’adsorbant et sur la forme ionique de 1’adsorbat. En effet,
selon le pH, la surface de 1’adsorbant peut devenir chargée positivement ou négativement, ce

qui influence I’interaction électrostatique avec les molécules de tartrazine.

Cette derniére, étant un colorant azoique anionique, présente une sensibilité particuliere aux

variations de pH. A cet effet, ’impact du pH de la solution a été évalué dans une gamme de pH

42



Chapitre VI : Adsorption de la Tartrazine sur les matériaux élaborés.

allant de (2 a 11), avec une concentration initiale en tartrazine de 40 mg/L, une masse

d’adsorbant de 0.6g, et un volume de 250 ml.
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Figure 1V.6. Evolution du taux d’adsorption de la tartrazine en fonction du pH de la solution.

Les résultats de la figure 1\VV.6. Montrent que la diminution du pH de la solution entraine une
augmentation du taux d’adsorption de la tartrazine pour les deux matériaux HAPwm et Chycar

atteignant un maximum a (pH = 3) avec 76 % pour HAPwm et 28,5 % pour Chs.

A pH= 3, la surface de deux matériaux est chargée positivement, ce qui favorise les
interactions électrostatiques avec les ions anioniques de la tartrazine. Cela est cohérent avec les

valeurs du pHpzc : pHpzc (HAPwm) = 7.84 et pHpzc(chz(caly = 3.42).

Ainsi, @ pH < pHpzc, les surfaces des adsorbants portent une charge positive, ce qui renforce
I’adsorption de la tartrazine, qui est un colorant anionique. Ce phénomeéne est lié a la nature
chimique de la tartrazine, contenant plusieurs groupements sulfonates qui restent ionisés
négativement en solution aqueuse, méme a pH acide. Ces charges négatives favorisent leur

adsorption sur des surfaces chargées positivement [15].

Au-dela de ce pH optimal, le rendement d’adsorption diminue progressivement,
éventuellement en raison de la répulsion électrostatique croissante entre la surface des

adsorbants et les anions de tartrazine.
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1V.3.3. Effet de la concentration initiale en colorant

Il est connu que la concentration du polluant est un paramétre trés influant sur 1’adsorption.
Une concentration plus élevée peut limiter 1’efficacit¢ de décontamination. L’effet de la
concentration initiale de la solution de tartrazine sur 1’adsorption a été étudié¢ a différentes

concentrations initiales (5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 40 mg/L, 70 mg/L, 100mg/L).

La figure IV.7, illustre 1’évolution du rendement d’adsorption de la tartrazine en fonction de

la concentration initiale, pour les deux adsorbants choisis.
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Figure IV.7. Evolution du taux d’adsorption de la tartrazine en fonction de
concentration initiale de la solution.

Les résultats révelent que dans le cas de I’hydroxyapatite modifiée, le taux d’adsorption de
la tartrazine augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale jusqu’a a atteindre un
maximum de (75% a 40 mg/L). Cette augmentation peut étre attribuée a une plus grande
disponibilité des molécules de tartrazine dans le milieu, favorisant leur fixation sur les sites
actifs de I’adsorbant. Au-dela de cette concentration, le rendement diminue, ce qui suggére une

possible saturation des sites d’adsorption ou un équilibre entre adsorption et désorption.

En revanche, pour le matériau Cha(cal), le rendement d’adsorption diminue progressivement

avec I’augmentation de la concentration initiale en tartrazine. Le rendement passe de (50,85 %
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a5 mg/L) a (18 % a 100 mg/L). Cette baisse peut étre due a la saturation rapide des sites actifs
du charbon actif [59].

1V.3.4. Effet de la masse de ’adsorbant

Pour étudier I’effet de la masse de 1’adsorbant sur le taux d’adsorption de la tartrazine, nous
avons varié la masse des deux adsorbant (Chz(car) et HAPwm) entre 0.5 et 6 g/L et nous avons fixe

la concentration de la tartrazine a 40 mg/L et le pH a 3.
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Figure 1V.8. Evolution du taux d’adsorption de la tartrazine en fonction de la concentration

de la suspension

La figure IV.8. Montre I’évolution du rendement d’adsorption de la tartrazine en fonction du

temps pour différentes concentrations de suspension d’hydroxyapatite modifiée (HAPw).

Les courbes obtenues montrent que, pour I’hydroxyapatite modifiée (HAPwm), le rendement
d’adsorption de la tartrazine augmente avec la masse de la suspension atteignant un maximum
de 75% pour une concentration de 2,4 g/L. Au-dela cette valeur, une diminution du rendement
est observée. Par contre le rendement du matériau Chycar, diminue de maniére continue avec

I’augmentation de la masse de la suspension
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Cette baisse pourrait étre attribuée a une mauvaise dispersion des particules d’adsorbant dans
le milieu, favorisant la formation d’agglomérats et réduisant ainsi la surface totale d’échange

entre I’adsorbant et 1’adsorbat

1V.3.5. Effet de la température

La température du milieu est un parametre important dans le procédé d’adsorption, car elle
exerce une influence considérable sur le rendement d’élimination. Dans le cadre de ce travail,
I’effet de la température a été étudié a trois valeurs a savoir : 21°C, 40 °C et 50°C. les essais
sont réalisés & une concentration initiale de 40 mg/L, une masse de 0,69/250 ml et un volume
de 250 ml.

21 40 50
Température(°C)

Figure 1V.9 : Evolution du taux d’adsorption en fonction de la température de la solution.

La figure IV.9, illustre I’évolution du rendement d’adsorption de la tartrazine en fonction de

la température pour les deux adsorbants charbon actif et I’hydroxyapatite modifiée.

Pour I’hydroxyapatite, On remarque que le rendement est élevé atteignant environ 75%, aussi

bien a 21°C (température ambiante) qu’a 40°C. Cela suggere que HAPwm peut étre utilisée
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efficacement sans apport énergétique, ce qui représente un avantage en termes de codt et

d’application a grande échelle.

En revanche, le charbon actif montre un comportement différent, son rendement augmente
significativement de 28 % a 45 % entre 21°C (température ambiante) et 40°C, indiquant que
I’augmentation de la température favorise 1’adsorption. Toutefois, a 50°C, les deux matériaux

montrent une baisse de rendement d’adsorption.
IV 4. Isothermes d’adsorption

En générale, les isothermes d’adsorption décrivent la maniére dont les polluants
interagissent avec les matériaux adsorbants. Elles sont essentielles pour comprendre le
mécanisme d’adsorption et évaluer la capacité d’adsorption des matériaux utilisés. La
représentation de la répartition a 1’équilibre des molécules de la tartrazine entre la phase liquide
(Ce) et ceux retenus par les matériaux (ge), conduit aux tracés des isothermes d’adsorption

suivants :

qe(HAPM) qe(Ch ) -

14- e

o 10 20 30 40 50 60 70 80
C, (mg/L)

Figure 1V.10. Isothermes d’adsorption des deux matériaux ; pH=3, w=250 tr/min,
T=22+2°C, [susp]= 2,4 g/L.

Nous remarquons que les deux isothermes obtenues présentent une allure généralement
similaire. Elles indiquent que lorsque la concentration initiale en tartrazine augmente, la

quantité adsorbée augmente aussi jusqu’a la formation d’un palier, indiquant la saturation de
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tous les sites de la surface des supports. Ces isothermes d’adsorption sont de type L [26], qui

est associé a une adsorption monomoléculaire.

Dans le cas du charbon Chycary, nous observons que la surface disponible semble ne pas
étre encore entiérement recouverte car la quantité adsorbée continue d’augmenter 1égérement
avec la concentration a 1’équilibre, I’absence d’un vrai palier aux fortes concentrations, indique

que ce matériau présente une large distribution de la microporosité.

IV.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

1V.5.1. Modeéle de Langmuir

La représentation graphique du modele linéaire de Langmuir pour 1’adsorption de la

tartrazine sur I’hydroxyapatite modifiée et le charbon actif, est illustrée par la figure 1V.10.
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Figure 1V.11. Représentation linéaire du modele de Langmuir pour les deux adsorbants.

Les paramétres calculés pour ce modele sont rassemblés dans le tableau IV.1.

Tableau IV.1. Les paramétres du modele de Langmuir caractéristiques de 1’adsorption de la

tartrazine sur les deux adsorbants.
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HAPwm
gmax (Mg/g) KL (1/mg) R?
19,93 0,061 0,989
Chz(cal
16,22 0,018 0,857

D’aprés les résultats du coefficient de régression présentés dans le tableau, nous constatons
que I’adsorption de la tartrazine sur la poudre HAPM suit bien le modéle de Langmuir, avec un
coefficient de régression élevé (R? = 0,9789). Cela indique que 1’adsorption s’est produite sur
des sites homogenes avec formation d’une monocouche.

En revanche, le charbon actif présente un coefficient de régression plus faible (R? = 0.857),
ce qui suggere que ce matériau ne suit pas le modéle de Langmuir [60].

1V.6.3. Modeéle de Freundlich

La représentation graphique du modéle linéaire de Freundlich (Lnge = F(LnCe) pour

I’adsorption de la tartrazine sur I’hydroxyapatite modifiée et le charbon actif, est illustrée par

la figure VI1.12.
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Figure 1V.12. Représentation linéaire du modeéle de Freundlich pour les deux adsorbants.

L’analyse des valeurs des coefficients de régression (R? (HAPm)= 0,955 et R? (Chy(cay) =
0,9807), indique que 1’adsorption de la tartrazine sur les deux matériaux obéit au modele de
Freundlich. En effet, le coefficient d régression est de (R? = 0.9475) pour I’hydroxyapatite
modifiée, et de (R? = 0.9329) pour le charbon actif. Ces valeurs indiquent que le modeéle décrit

correctement le phénomeéne d’adsorption. Ainsi que 1’adsorption sur HAPwm peut suivre a la fois
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un mécanisme de type monocouche sur sites homogénes (Langmuir) et une adsorption
multicouche sur sites hétérogenes (Freundlich). Cette double compatibilité reflete la complexité

et a richesse de la surface e ’hydroxyapatite modifiée.

Tableau V.2. Les paramétres du modéle de Freundlich caractéristiques de 1’adsorption de la

tartrazine sur les deux matériaux

HAPwMm
1/n Kr R?
1,54 1,365 0,955
Chz(can
1,422 0,480 0,980

La comparaison des valeurs de R? obtenue pour les deux modéles et les deux matériaux, nous
constatons, I’adsorption de la tartrazine sur I’hydroxyapatite est mieux décrite par le modele de
Langmuir, alors que 1’adsorption sur le charbon Chy(cany est mieux représenté par le modele de

Freundlich.
IV.7. Cinétique de I’adsorption

Pour interpréter les résultats expérimentaux nous avons mis en ceuvre deux modeles

cinétiques.
IV.7.1. Cinétique du premier ordre

Ce modeéle a été elaboré en tracant In (ge -q¢ ) fonction du temps. Les résultats qui en découlent

sont illustrés sur la figure 1V.13.
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Figure 1V.13. Représentation linéaire de la cinétique du premier ordre pour les deux

matériaux

D’aprés ’analyse des courbes cinétiques et les valeurs des coefficients de corrélation (non

présentés ici), il apparait que le modele cinétique d’ordre 1 ne permet pas de décrire

convenablement le processus d’adsorption de la tartrazine sur les deux matériaux étudiés.

1VV.7.2. Modéle de pseudo-second ordre

Les tracés de la forme linéaire de la cinétique d’ordre 2 (t/q: = F(t)) sont présenté dans la

figure 111.14
60
® 100mg/I ® 70mg/I 20mg/I
50 10mg/I ®5mg/l 0.40mg/l
HAP
__40 M
00
‘g 30 b
£
E 20 e
53
S~
~ 10 .... x
0 owg:®=lams""= """"
0 20 40 60 80
10
Temps (min)

t/qt (min.mgl.g)

70

60

50

40

30

20

10

-10

® 100mg/l @ 70mg/I 40mg/|
20mg/I @ 10mg/I Ong/I
ChZ(CaI)
-'..' -'.‘
o . o7
-.... o - .
‘ ................. ®
R e I
'l_w ..... 9°
0 20 40 60
Temps

80

Figure 1V.14 . Représentation de la forme linéaire de la cinétique d’ordre deux pour les

deux matériaux.
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Tableau IVV.3. Parametres cinétiques du modele du second ordre obtenus pour les deux

matériaux.
HAP
Co Qe(exp) e (caly (Mg/1) K> R?2

5mg/I 1,440 1,273 2,069 0,988
10mg/I 3,153 2,980 11,274 0,992
20mg/I 5,550 5,285 330,990 0,998
40mg/I 8,886 8,620 82,896 0,954
70mg/I 13,533 11,415 772,919 0,977

Chz
5mg/I 1,522 1,145 -2,340 0,887
10mg/I 1,545 1,512 11,599 0,994
20mg/I 3,613 3,292 -14,388 0,901
40mg/l 4,688 4,926 13,941 0,778
100mg/I 11,261 10,193 293,617 0,928

Compte tenu de ces résultats, nous remarquons que les valeurs de R? sont trés élevées et sont
toutes proches a 1. Ce qui indique une bonne adéquation entre les données expérimentales et le
modéle. D’autre part les quantités adsorbées calculées (qe(can)) & partir de ce modele sont proche
de celles obtenues expérimentalement (Qe¢exp)), donc on peut dire la cinétique d’ordre deux décrit

bien I’adsorption de la tartrazine sur les deux matériaux.
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IV. 8. Etude thermodynamique

La température constitue un facteur clé dans I’étude du mécanisme d’adsorption, permettant
de déterminer si le processus est de nature exothermique ou endothermique. L’analyse
thermodynamique permet ainsi de mieux caractériser la spontanéité et la nature énergétique du
phénoméne. A cet effet, nous avons étudié I’influence de la température sur 1’adsorption de la

tartrazine par I’hydroxyapatite modifiée et le charbon actif.

0
0 20,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

-04

@
.o
XA
.o
....
.o
....
.e®
.
ee*®
.o
0e®
.o
.

-0,6
0,8 HAPm

-1

Ln k

Ch2 cal
-1,2
-1,4
46 e

-1,8

-2
1T

Figure 1V.15. Variation de Ln Kq en fonction de 1/T pour les deux poudres.

Tableau IV. 4. Les paramétres thermodynamiques AH?, AS? et AG? relatifs a I’adsorption la

tartrazine
Température | AG°(KJ/mole) | AH°(KJ/mole) | AS°(J/mole.K)
(°K)
294 0,624
HAPwMm 313 1,365 -10.83 -38.896
323 1,754
294 4,133
Chz(can 313 4,216 2,84 -4.399
323 4,261

D’apres les résultats présentés dans ce tableau, nous concluons que :

< Les valeurs positives de I’enthalpie libre AG®, indiquent que le phénoméne d’adsorption de

la tartrazine n’est pas spontané dans les conditions étudiées.
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<> La valeur positive de I’enthalpie AH® dans le cas de Chycay révéle que le processus
d’adsorption de la tartrazine sur Chy(cany est endothermique. Alors que dans le cas de
I’hydroxyapatite modifiée, I’adsorption est exothermique, tandis que la valeur négative de
AS® suggére une diminution de désordre a I’interface solide/liquide, probablement due a

une interaction ordonnée entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

IV.9. Préparation des matériaux bioactifs et comparaison de leurs rendements avec ceux

des matériaux prépares

L’utilisation des bactéries pour la biodégradation des colorants est une approche efficace et
respectueuse de I’environnement. Afin d’optimiser leur stabilité, leur utilisabilité et leur
efficacité, les bactéries peuvent étre immobilisées sur des supports solides. Cette technique
permet de maintenir 1’activité bactérienne tout en facilitant leur manipulation. Dans ce travail,
plusieurs matériaux préparés ont été utilisés pour I’immobilisation des bactéries, dans le but

d’évaluer leur capacité a dégrader la tartrazine.

Parmi les nombreuses souches éetudiées pour leurs capacités de biodégradation, Bacillus

subtilis a été sélectionnée pour ce travail en raison de ses propriétés intéressantes.
IV.9.1. Caracteristiques de la bactérie « Bacillus subtilis »

Pour le choix de la bactérie, Bacillus subtilis a été sélectionnée en raison de sa résistance aux
conditions défavorables. C’est une bactérie a gram positive, catalase positive, aérobie,
mésophile présentant un pH optimal de croissance allant de 5,5 & 8,5, et une durée de génération
de 26 minutes [61-62].

1V.9.2. Préparation de la suspension bactérienne et incorporation des matériaux

adsorbants

La souche bactérienne (Bacillus subtilis) capable de dégrader la tartrazine a été cultivée
dans un bouillon LB (Luria-Bertam) préparé avec (250 mL) d’eau distillée, (2,5g) de tryptone,
(1,5g) d’extrait de levure, et de (2,5g) de NaCl. Le pH du milieu a été ajusté a 7,04 a I’aide de
solutions de NaOH ou de HCI. Le milieu a ensuite éte stérilisé par autoclavage pendant 20 min a
121 °C.

Le milieu préparé a été ensemencé avec la souche Bacillus subtilis et incubé a 37°C sous

agitation pendant 24h, afin d’obtenir une culture bactérienne homogene en phase stationnaire.
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Aprés incubation, la culture bactérienne a été centrifugée a 4000 tours/min pendant 10
minutes. Le culot obtenu a été lavé deux fois avec une solution saline stérile (NaCl 0,9 %), puis
remis en suspension dans 10 mL de la méme solution. La suspension a été incubée a nouveau

sous agitation a 37 °C pendant 24 heures.

La densité optique (DO) des suspensions a ¢ét¢ mesurée afin d’évaluer la concentration
cellulaire. Cing tubes a essai ont ensuite été préparés, chacun contenant un matériau
d’immobilisation spécifique (1g d’hydroxyapatite), (1g de poudre d’écorce d’orange), (1g de
charbon actif), mélangé avec la suspension bactérienne. Les suspensions sont ensuite incubées

a 37°C et aussi agitées pendant 3 jours.
1VV.9. Vérification de la survie des bactéries immobilisées

Dans le but de vérifier que les bactéries immobilisées sur nos matériaux sont viables, une
quantité de la suspension contenant le support a été ensemencée sur des boites pétri contenant

un milieu gélosé. Ces boites ont ensuite été incubées dans une étuve réglée a 37°C pendant 24h.

les résultats obtenus sont présentés sur la figure ci-dessous :

Figure 1V.16. Test de Vérification de la viabilité des bactéries immobilisées sur les matériaux

étudiés.

L’analyse des images révele la présence de la croissance bactérienne apres incubation,
ce qui permet de confirmer la présence de bactéries vivantes sur les matériaux. Ceci nous permet
de témoigner I’efficacité de la méthode d’immobilisation utilisée. Néanmoins, certaines images
montrent aussi la présence de colonies aux morphologies différentes, ce qui indique une
possible contamination par d’autres souches bactériennes. Pour confirmer cette hypothese nous

avons utilisé la technique de coloration de Gram.
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1V.9.1. Coloration de Gram

La coloration de Gram est une technique mise au point par Christian Gram en 1884,
utilisée en microbiologie pour distinguer deux grands types de bactéries en fonction de la
structure de leur paroi cellulaire. Elle permet également d'observer la forme et la taille des

bactéries [63]. Les étapes de coloration de gram sont présentées dans les Annexes.

Figure V.17 : Principaux éléments utilisés lors de la coloration de Gram.
Interprétation des résultats de la coloration de gram

Apreés la coloration de gram, nous avons observé ces échantillons au microscope optique pour

¢valuer la morphologie cellulaire et confirmer 1’identité bactérienne. Les images obtenues sont

présentées ci-dessous :

Bacillus subtilis sous microscope

Staphylococcus sous microscope

Figure 1V.18. Résultats de la coloration de Gram.
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D’aprés les images, on remarque que les bactéries Bacillus subtilis prennent la couleur
violette, donc on peut dire que ¢’est une bactérie de gram (+). En ce qui concerne sa forme, ces
bactéries se présentent sous la forme de batonnets droits aux extrémités arrondies et sporule
(endospore). La présence d’endospore suggére que la bactérie est en phase de résistance, lui
permettant de survivre dans des conditions environnementales défavorables [64]. Ceci peut
expliquer par la capacité de cette bactérie a dégrader la tartrazine pour 1’utiliser comme source

de carbone ou d’énergie pour sa croissance.

D’autre part, nous avons observé des contaminations dans quelques boites pétrie sous forme
cocci de gram (+) car elles sont colorées en violet. Donc il est possible que cette bactérie soit
du genre Staphylococcus. Parmi les caractéristiques biochimiques de cette souche est qu’elle
contient I’enzyme catalase [65]. Dans le but de confirmer que la souche contaminants appartient

bien au genre Staphylococcus, nous avons effectué le test a la catalase.
1V.9.2. Test biochimique (Catalase)

Un test catalase a été réalisé selon le protocole présenté dans les annexes. Les résultats révéle
L’apparition de bulles gazeuses, signale la présence de catalase, donc un test positif (catalase+)
[66]. De ce fait on peut conclure que les bactéries contaminants présentes dans nos boites de

pétri sont des bactéries de genre Staphylococcus.

IV.10. Tests d’élimination de la tartrazine
1V.10.1. Effet de la concentration du matériau bioactif sur le rendement de rétention

Pour étudier I’effet de la masse du matériau sur le taux de rétention de la tartrazine, nous
avons utilisé des concentrations différentes (0,6g/L, 1g/L, 1,5¢/L), tout en fixant la
concentration de la tartrazine a 40 mg/L.
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Figure 1V.19. Représentation des rendements de rétention obtenus par les différents

matériaux étudiés apres 2 et 5 jours d’expérimentation.

Les résultats présentés sur cette figure révélent que :

<~ Tous les matériaux bioactifs utilisés présentent des rendements de rétention similaires

compris entre 56 a 58%, et nettement supérieur a ceux obtenus avec les matériaux non
bioactifs utilisés seuls.

< La concentration du matériau bioactif n’a pas d’impact significatif sur le rendement de
rétention de la tartrazine, ce qui est due, soit a la saturation des sites actifs ou au mauvais
contact ente le polluant et le matériau.

1V.9.3. Effet de la concentration initiale en colorant

Pour étudier I’effet de la concentration initiale de la tartrazine sur le rendement de rétention,

nous avons testé quatre concentrations : 5, 10, 40 et 100 mg/L.

Les résultats obtenus montrent que le rendement de rétention augmente avec I’augmentation

de la concentration initiale en tartrazine.
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Chapitre VI : Adsorption de la Tartrazine sur les matériaux élaborés.
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Figure 1V.20. Représentation des rendements de rétention obtenus par les différents

matériaux a différentes concentrations initiales en tartrazine.
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Conclusion

Conclusion

Le travail présent¢ dans ce mémoire de Master s’inscrit dans le cadre des recherches
menées au Laboratoire de Génie de I’Environnement, portant sur la valorisation de certains

déchets solides ainsi que sur le traitement des eaux usées.

Le premier objectif de cette étude est de contribuer a la protection de 1I’environnement par
la valorisation de déchets agroalimentaires, notamment les écorces d’orange et les coquilles
d’ceufs. Bien qu’ils soient biodégradables, ces résidus peuvent, en 1’absence de gestion
adéquate, constituer une source de pollution organique, en particulier en milieu urbain ou
agro-industriel. Leur recyclage constitue une alternative durable, permettant de limiter cette

nuisance tout en leur conférant une valeur ajoutée.

Dans un second temps, cette étude vise a lutter contre la pollution des eaux par la
récupération d’un colorant synthétique, la tartrazine, grace a l’utilisation de matériaux

adsorbants élaborés a partir de ces déchets.

Les matériaux ont été caractérisés par différentes techniques analytiques (DRX, FTIR,
ATG, UV-Vis), puis testés pour leur capacité d’adsorption de la tartrazine. Les résultats ont
montré que la nature du matériau, son mode de traitement et ses groupements fonctionnels de

surface jouent un role déterminant dans 1’efficacité d’adsorption.

Parmi les matériaux étudiés, 1’hydroxyapatite modifiée par APTES (HAPwm) et celle
combinée avec des bactéries ont présenté les meilleures performances d’adsorption, suivies

des écorces modifiées.

L’étude des isothermes d’adsorption de la tartrazine sur les matériaux HAPMm et Chacay a

révélé que :

< L’adsorption sur Choan est mieux décrite par le modele de Freundlich (adsorption sur
surface hétérogéne),
< Tandis que 1’adsorption sur HAPwm suit le modele de Langmuir, indiquant une

adsorption en monocouche.

Concernant 1’étude cinétique, les résultats ont montré que I’adsorption de la tartrazine suit une

cinétique d’ordre 2 pour les deux matériaux.
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Conclusion

L’¢étude thermodynamique a révélé que :

< Sur I’hydroxyapatite modifiée (HAPwm), le processus est exothermique et non spontané,

< Tandis que sur le charbon activé Cha(car, I’adsorption est endothermique.

Enfin, I'utilisation de bactéries immobilisées sur les matériaux préparés a permis d’explorer
une approche bio-active, combinant adsorption et dégradation biologique potentielle du
colorant. Les résultats ont mis en évidence I’efficacité de cette combinaison pour la rétention

de la tartrazine.
Afin de compléter la présente étude, il serait intéressant, dans le futur, de :

< Etendre I’étude a d’autres polluants, tels que les produits pharmaceutiques, les métaux
lourds ou les pesticides, afin d’évaluer I’efficacité des matériaux préparés.

< Appliquer des méthodes statistiques, telles que les plans d’expériences ou les plans de
mélange, pour la modélisation et I’optimisation du procédé de synthese.

< Réaliser des essais d’adsorption en réacteur continu, afin d’approcher des conditions
plus proches de 1’échelle industrielle.

< FEtudier la possibilité de régénération des matériaux préparés, en vue d’une réutilisation
durable et économique.

< Optimiser les conditions de rétention pour les systémes bactéries—hydroxyapatite, en

vue d’améliorer I’efficacité de 1I’approche bio-active.
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Annexes

Annexes 1 :

Les étapes Coloration de gram :

1. Fixation :
Déposer une goutte de culture bactérienne sur une lame, sécher a 1’air libre puis fixer a
la flamme.
2. Coloration primaire (cristal violet) :
Recouvrir la lame avec le cristal violet pendant 1 minute
3. Mordancage (lugol/iode) :
Ajouter du lugol pendant 1 minute pour former un complexe avec le colorant.
4. Décoloration (alcool ou alcool-acétone) :
Verser ’alcool pendant 10-30 secondes, puis rincer immédiatement.
5. Contre-coloration (safranine) :

Ajouter de la safranine pendant 30—-60 secondes
Test biochimique (Catalase) :

Est une méthode simple utilisée en microbiologie pour déterminer si une bactérie produit

une enzyme appelée catalase, qui dégrade le peroxyde d'hydrogéne en eau et en oxygéene.

Pour détecter cette enzyme, une portion de la colonie suspecte est diluée dans une goutte

d'eau oxygénée sur une lame aseptisée.
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Résumé :

Ce mémoire s’inscrit dans une démarche de valorisation de déchets agroalimentaires
(écorces d’orange et coquilles d’ceufs) a des fins environnementales, notamment pour le
traitement des eaux usées contaminées par la tartrazine. Les matériaux élaborés ont été
caractérisés par différentes techniques (DRX, FTIR, ATG, UV-Vis) et testés en tant
qu’adsorbants. Les résultats ont mis en évidence que la nature, le traitement et les
groupements fonctionnels de surface influencent fortement I’efficacité d’adsorption. Parmi les
matériaux étudiés, 1I’hydroxyapatite modifiée (HAPwm), seule ou combinée avec des bactéries,
a montré les meilleures performances, suivie par les écorces modifiées. L’étude des
isothermes a révélé que 1’adsorption suit le modéle de Freundlich pour Chaeany et celui de
Langmuir pour HAPw, indiquant respectivement une adsorption sur surface hétérogéne et en
monocouche. La cinétique d’adsorption suit un modeéle d’ordre 2 pour les deux matériaux.
Thermodynamiquement, 1’adsorption est exothermique et non spontanée sur HAPM, mais
endothermique sur Chyaly. L’approche bioactive, intégrant des bactéries immobilisées, a
démontré une efficacité prometteuse pour la rétention de la tartrazine.

Mots clés : Adsorption, Tartrazine, Hydroxyapatite, Charbon actif, Bacillus subtilis.
Abstract:

This Master's thesis focuses on the valorization of agri-food waste, namely orange peels
and eggshells, for environmental purposes, particularly in the treatment of wastewater
contaminated with tartrazine. Adsorbent materials were prepared and characterized using
various techniques (XRD, FTIR, TGA, UV-Vis), then tested for their adsorption performance.
The results showed that the adsorption efficiency depends significantly on the material type,
treatment method, and surface functional groups. Among the tested materials, modified
hydroxyapatite (HAPwm), both alone and combined with immobilized bacteria, demonstrated
the highest removal efficiency, followed by modified orange peel-based adsorbents.
Adsorption isotherms indicated that tartrazine adsorption follows the Freundlich model
for activated carbon Chaecay, and the Langmuir model for HAPwm. Kinetic studies revealed a
pseudo-second-order adsorption model for both materials. Thermodynamic analysis
showed an exothermic and non-spontaneous process on HAPw, and an endothermic one on
Cha(ca). Finally, the use of bacteria-immobilized materials highlighted a promising bio-active
approach, combining adsorption with potential biodegradation for improved dye removal.

Keywords: Adsorption, Tartrazine, Hydroxyapatite, Isotherm, Bacillus subtilis. o=l
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