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Introduction générale

Au fil des années, la qualité de I'eau se détériore en raison des activités humaines, de
I’accroissement de la population, de l'urbanisation non planifiée et de l'utilisation non
qualifiée des ressources naturelles en eau.

L'industrie textile génére une pollution trés importante du milieu aqueux avec des
rejets fortement contaminés par des colorants. Ces derniers sont parmi les polluants qui
constituent un grand risque sur 1’environnement et la santé humaine. 1ls sont devenus un
probléme mondial et représentent une menace sérieuse pour la faune et la flore en raison de
leur bioaccumulation, leurs propriétés non biodégradables et leur toxicite.

Pour cela, différentes méthodes ont été développées pour éliminer ces polluants, telles
que l'adsorption, l'ultrafiltration, la coagulation/floculation, I'osmose inverse, I'électrodialyse,
la séparation membranaire et I’oxydation avancée. Dans la plupart des cas, ces méthodes sont
tres colteuses et génerent des déchets secondaires. Parmi ces procédés, I'adsorption est une
technologie de traitement conventionnelle peu colteuse, couramment utilisée pour le
traitement des eaux usées en raison de sa simplicité, de la rapidité a mettre en ceuvre et
I’abondance localement des biosorbants.

Dans cette étude, notre choix s’est porté sur 1’utilisation des coquilles d’ceufs qui sont
des déchets rejetés dans I'environnement par les usines agroalimentaires en Algérie.
Cependant, leur valorisation dans la perspective environnementale serait un excellent moyen
dans le but d’apporter une solution aux industries textiles Algériennes, pour éliminer des
colorants dans les effluents des eaux usées par des biomatériaux a faible codt.

L’objectif de ce travail est porté sur 1’étude de 1’adsorption de deux colorants textiles
anioniques: bleu de cibacron et bleu solophényl de solution aqueuse et en mode statique.
Premiérement, nous avons procédé a 1’optimisation de quelques parameétres extrinséques du
biomatériau (coquilles d’ceufs), ainsi que la modélisation cinétiques, isothermes et études
thermodynamique. Ensuite la caractérisation par méthodes Infra-rouge, BET et MEB, nous a

permis I’interprétation des résultats a 1’échelle du laboratoire.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique portant sur les
colorants.

Dans le deuxiéme chapitre nous présentons les notions de base concernant le

phénomeéne d’adsorption.



Introduction générale

Le troisieme chapitre concerne la partie matériel et méthodes, nous presentons la
description du mode de préparation de 1’adsorbant, le dispositif expérimental et les différentes

techniques de caractérisations et d’analyses.

Le quatriéme chapitre présente 1’interprétation des résultats.

Enfin, une conclusion récapitule les principaux résultats obtenus au cours de cette

étude.
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Chapitre | Généralités sur les colorants

I.1. Introduction

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été des composés qui sont
rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie quotidienne et constituent une
matiere de base dans de nombreux secteurs industriels tels que le domaine automobile,
chimique, pharmaceutique, cosmétique, papeterie et plus particuliéerement le secteur de
textile. La plupart de ces industries rejettent les effluents dans I'environnement sans
traitement préalable, ce qui pose de graves problemes écologiques et sanitaires.

Ces rejets colorés, qui génerent des effets néfastes, sont trés dangereux pour

I'environnement méme & de faibles concentrations et ils sont cancérogenes et mutagenes [1].

1.2. Définition

Un colorant est une substance généralement organique, naturelle ou synthétique
capable de colorer durablement le support en s’y fixant.
Cette entité colorante possede des groupements, qui lui conférent la couleur: appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation et une meilleure solubilité dans
I’eau: auxochromes.

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont représentés dans le tableau 1.1

Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité croissante [2]

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou N-OH) Methylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Dimethylamino (-N(CHj3),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Thiocarbonyle (-C=S) Groupements donneures d’elecrons

1.3. Classification des colorants

Certains auteurs regroupent les colorants d’apres leur constitution chimique, en
tenant compte de la nature des chromophores qui les composent (classification chimique)
[3], d’autres les regroupent d’aprés leurs modes d'application sur les substrats (classification
tinctoriale) [4].
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1.3.1. Classification chimique

Les familles des colorants les plus utilisés selon cette classification comme le montre
la figure 1.1 sont:
a) Colorant anthraquinonique

L’anthraquinoniques est un dérivé de I’anthracéne, qui présente le chromophore
carbonyle (> C = O) sur un noyau quinonique sur lequel peuvent s‘attacher des groupes
hydroxyles ou amino.
b) Colorant indigoide

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ils sont
utilisés en textile, en industrie pharmaceutiques ainsi que dans des diagnostiques médicales.
c) Colorant azoique

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence d’un groupement azoique
(-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques (A et B).
d) Colorant phtalocyanine

Ce type de colorant est caractérisé par une structure complexe possédant un atome
central métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.). Le plus utilisé est le colorant phtalocyanine du
cuivre pour sa stabilité, il est appliqué dans le domaine des pigments.
e) Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés ont une structure simple caractérisée par la présence
d’un groupement nitro (-NO>) en position ortho d’un groupement électrodonneur (hydroxyle
OuU groupes aminés).
f) Les colorants xanthenes

Les colorants xanthénes sont des composés organiques tricycliques. Ils sont
caractérisés par une intense fluorescence et ils sont utilisés comme colorants alimentaire,
cosmétique, textile et pour I’impression.
g) Triphénylméthanes

Le triphénylméthane possedant trois cycles phényle liés a un carbone central. La

principale application de ce colorant est la coloration du papier.
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Figure 1.1 : Structure moléculaire des colorants selon la classification chimique

1.3.2. Classification tinctoriale
Ce type de classification nous renseigne sur la solubilité du colorant dans le bain de
teinture et sur la nature de la fixation.
a. Colorants acides ou anioniques
IIs sont tres solubles dans I’ecau grice a la présence d’un ou de plusieurs groupes
sulfonates ou carboxylates dans la molécule du colorant. Certains colorants acides
permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques
modifiées (nylon et polyamide).
b. Colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques sont des sels solubles dans 1’eau, porteurs d’ions positifs et
reconnus pour leurs nuances brillantes.
c. Colorants réactifs
Les colorants réactifs sont solubles dans 1’eau, ils contiennent des groupes
chromophores issus essentiellement des familles azoique, anthraquinonique et phtalocyanine
assurant la formation d‘une liaison covalente forte avec les fibres.
d. Colorants de cuve
Les colorants de cuve sont insolubles dans 1‘eau et largement utilisés pour la teinture des

fibres cellulosiques ainsi que pour celles des polyamides.
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e. Colorants & mordants

Ce sont des composés organiques qui contiennent généralement un ligand
fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel de certains méetaux (Al, Fe, Co, Cr, Cu)
pour donner différents complexes colorés avec le textile. Ces sels sont appelés des
mordants.
f. Colorants directs

Ces colorants sont anioniques et solubles dans 1’eau, ils sont capables de former des
charges positives ou négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres.
g. Colorants disperses

Ils sont pratiquement insolubles dans I'eau et sont appliqués sous forme d'une fine

poudre dispersée dans le bain de teinture.

NaO\“S/aO Q\S\\'ONQ \‘w;.. _ X _ ( ¢ ’
0 O Ny O 0 e N | In ¥ Y NN
O N O — I V'if‘i"?'i‘?"v-\*\/Q‘«Qv‘v“ Vb :‘i"‘:"’ |
OH = ) - - - i) i
- ‘ \ l\/ N’ s g
"3 e o A\ :
a N L2 A
N(CH),s 5 o Colorant de cuve
Colorant acide Colorant basique Colorat gy
Nat H
I'\ N l"\
Alizarin N Q;?“ R
¥ s
(complexe insoluble) w]sm@k\m s l ndg
- . indigo
0 N N (insolhubie)
0., ’,0 " \/ At I' \ / ¢ :\‘l
OH,=Cr:"OH; > Mordant W m@ /N QN e Crr?‘(}g@
OH OH 0 B
I ; L,
Colorant mordant COlOTaIlI derC[ COlOI'aIlT dlSpel‘SC Colorant leuco-esters

Figure 1.2 : Structure moléculaire des colorants selon la classification tinctoriale.

1.4. Application des colorants

Les domaines d’application des colorants sont nombreux et variés [5], on peut citer:
»  L’industrie textiles, fourrure et cuir.
»  L’industrie de matiére plastique (pigment).

L’industrie du batiment: peintures (pigment).

L’industrie pharmaceutique (colorant).

L’industrie des cosmétiques.

L’industrie agroalimentaire (colorants et additifs alimentaires).

YV V V V V

L’imprimerie (papier, encre).
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1.5. Aspect toxicologique

Les colorants sont des polluants organiques qui constituent un grand risque sur
I’environnement et la santé humaine vue leur résistance a la biodégradabilité et leur
accumulation.
Les colorants de synthése a base d’amines provoquent des irritations de la peau, des
réactions allergiques, asthme et entrainent des risques cancérogenes et des tumeurs
urinaires.
Les colorants azoiques presentent des effets cancérigenes pour I'homme et I'animal (cancers
de la vessie chez I’lhomme) [6-7]. La toxicité des azoiques est due a la présence des groupes
nitro (-NO.) et halogénes sur le noyau aromatique.
Les colorants a base d’arsenic tel que le vert de scheele provoquent des nausées, diarrhée,
des irritations de la peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [8].
Un certain nombre de colorants présente un caractére toxique sur le milieu aquatique
provoquant la destruction directe des communautés aquatiques [9]. Les colorants

basiques(les triphénylméthanes) sont les plus toxiques pour les algues et les poissons [10].

1.6. Procédés de traitement des colorants

L'industrie textile qui est une tres grande consommatrice d'eau, génere une pollution
trés importante du milieu aqueux avec des rejets fortement contaminés par des colorants.
De ce fait, de nombreuses méthodes de dépollution (chimique, biologique et physique) ont
été développées pour le traitement de ces eaux et la sauvegarde de 1’environnement (figure
1.3).

D’apres Barclay et Buckley [11] et Kurbus et al. [12], les procédés les plus
couramment utilisés dans les industries textiles sont :

1.6.1. Procédés chimiques

v Procédés d’oxydation classique (POC):

Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour I’épuration d’effluents
contenant des polluants organiques, y compris des colorants, par des oxydants puissants et
variés tels que I’hypochlorite de sodium, 1’0zone, ou encore le peroxyde d’hydrogene, en
présence ou non du catalyseur [13].

v Les procédés d’oxydation avancée (POA) :

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. Ces
méthodes de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO; et H,O au

moyen de rayonnement ultraviolet (UV) en présence de peroxyde d hydrogeéne [14-15].
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1.6.2. Procédés biologiques
Ces procédés biologiques se produisent selon deux modes: traitements aérobie
(effectué en présence de 1’oxygéne) et traitement anaérobie; dans ce cas la les

microorganismes dégradent la matiére organique en absence de 1’oxygene [16].

1.6.3. Procédeés physiques

a) Filtration membranaire

Les différentes techniques de filtration peuvent étre appliquées pour la séparation et la
purification des effluents colorés :

- L’osmose inverse

- Lananofiltration

- La microfiltration

- L'ultrafiltration

b) Coagulation/floculation

Ce procédé est basé sur la transformation des particules colloidales et des matieres en
suspension sous forme de flocs, par ’ajout du coagulant en premier temps. Ces flocs sont
ensuite séparés par décantation, filtration et/ou flottation [17].

c) Adsorption

L’adsorption est un procédé¢ d’¢limination des polluants organiques ou minéraux
présents dans des effluents liquides [18]. Différents supports solides sont utilisés tels que les
adsorbants naturels (déchets) en raison des avantages qu’ils procurent en terme de leur
abondance, faibles co(t et économiquement rentables. L’adsorption s’avére étre une

technique simple et efficace.

Procédés
d’élimination

Procédés Procedés
physiques chimiques
Procédés
Biologiques

Adsorption II Procédés d oxyvdation
classigue (POC)

Traitement aérobie Procédés d’oxvdation

avancee (POA)

Coagulation-floculation
Filtration membranaire

Traitement anaérobie

Figure 1.3: Différents procédés d’élimination des colorants
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I1.1. Introduction

Malgré les nouvelles technologies de développement dans le domaine des
traitements des eaux usées, l'adsorption reste un procedé trés efficace pour
I’élimination des polluants organiques tels que les colorants des rejets textiles ou
inorganiques comme les meétaux lourds. C’est une technique peu onéreuse, efficace,
simple et respectueuse de I'environnement. Cependant la performance et 1’efficacité

de cette méthode dépendent essentiellement de la nature de 1’adsorbant utilisé.

11.2. Définition

L'adsorption est un phénomeéne d’interface, elle définit la propriété de certains
matériaux appelés adsorbant de fixer a leur surface des molécules appelées adsorbat (gaz, ions
métalliques, molécules organiques, etc.) par des interactions physiques ou chimiques.

Ce phénomene spontané provient de I'existence a la surface du solide, de forces non

compensées, qui sont de nature physique ou chimique [19].

11.3. Types d’adsorption

Selon la nature des interactions adsorbat-adsorbant et les énergies mises en jeu, on
distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la chimisorption.

» La physisorption

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui se produit a basse températures ou
les molécules s’adsorbent sur une ou plusieurs couches (multicouches). Elle est caractérisée
par une faible énergie d’adsorption qui est inférieure & 40 Kj.mol™, mettant en jeux des forces
électrostatiques de type dipdle, liaison hydrogéne ou Van der Waals [20].

» Lachimisorption

L’adsorption chimique est généralement irréversible et limitée a une seule couche
d'adsorbat (monocouche) liée chimiquement a la surface de I'adsorbant.
Ce type d'adsorption met en jeu des liaisons chimiques covalentes et il est caractérisé par des
énergies d'adsorption relativement élevées (supérieure & 80 Kj.mol™) produisant une
modification des molécules adsorbees [21].

11
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Molécules d'adsorbat

Adsorbant

Chemisorption

e

Sites actifs

Figure 1.1 : Processus de I'adsorption physique et chimique [22].

Certaines fonctionnalités utiles pour reconnaitre la chimisorption et la physisorption sont

rapportées dans le tableau 11.1.

Tableau 11.1: Comparaison entre 1’adsorption physique et I’adsorption chimique [23]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Van Der Waals

lonique ou covalente

Chaleur d’adsorption

Inférieure & 40 Kj.mol™

Supérieure & 80 Kj.mol™

Température du processus

Relativement basse

Plus élevée

Energie de liaison

Faible

Forte

Type de couche Formation en multicouches Formation en monocouche
Désorption Facile Difficile
Réversibilité Réversible Irréversibles
Vitesse d’adsorption Rapide Lente

I1.4. Facteurs influencant ’adsorption

Le processus d’adsorption dépend de nombreux parameétres qui peuvent influencer la

capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant:

» Surface spécifique

Elle désigne la surface accessible par rapport a l'unité de poids de l'adsorbant. Il est

clair que I'objectif est de fournir des adsorbants avec une grande surface spécifique.

12
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» pH initial
Dans la plupart des cas, un pH acide favorise 1’adsorption des anions alors que le milieu
alcalin favorise celle des cations.
»  Température
L’adsorption peut étre endothermique ou exothermique suivant la nature du matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbees.
> Porosité
L'adsorption d'une substance augmente avec la diminution de la taille des particules et
I’augmentation des pores de 1'adsorbant.
» Nature de I’adsorbat
En régle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autres corps
polaires. Tandis que les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non
polaires.
» Nature de I'adsorbant
Si la taille des pores de l'adsorbant est inférieure au diametre des molécules de
I'adsorbat, I'adsorption de ce composé sera limitée, méme si la surface de l'adsorbant a une

forte affinité pour ce compose [24].

11.5. Isothermes d’adsorption

L'affinité de I'adsorbat vis-a-vis d’un adsorbant est exprimée a l'aide des isothermes
d'adsorption, qui sont destinés a décrire la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température

constante. La courbe ge = f(C,) représente 1’isotherme d’adsorption.

11.5.1. Classification des isothermes d’adsorption

GILES et al. [25] ont proposé une classification des isothermes d’adsorption basée sur la
nature de la pente de la partie initiale de la courbe d’adsorption. Ces isothermes ont été
classées en quatre types : S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition
constante) dont les allures sont présentées a la figure 11.2.
Les sous groupes 1 et 2 correspondent a une adsorption monocouche, 3 et 4, une adsorption

multicouche.

13
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Classe

Sous-groupe

1
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AOAAE

//
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T
2\ RE

Figure 11.2 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles en 1960.

Type S: indique une croissance de l'adsorption avec la concentration de I'adsorbat.

Type L: correspond a une adsorption qui devient de plus en plus difficile avec 1’augmentation
de la concentration et la diminution de sites d’adsorption disponibles.

Type H: indigue une trés grande affinité entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

Type C: I'adsorption est proportionnelle & la concentration. Le nombre de sites libres reste
constant au cours de I'adsorption.

11.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

De nombreux auteurs ont proposé des modéles mathématiques pour étudier
I’adsorption solide-liquide. Les isothermes les plus connues sont celles de Langmuir,
Freundlich et Temkin.

a) Modeéle de Langmuir:

Le modele de Langmuir proposé en 1918 [26] est appliqué a une surface parfaitement
uniforme avec absence d'interactions entre les molécules adsorbées. C’est un modele simple
qui décrit une adsorption en monocouche.

La forme linéaire généralisée de ce type d’isotherme est représentée par 1'équation suivante :
p p q

C 1 C
== + = 1.1
Qe dmKy am

OU : ge est la quantité adsorbée (mg.g™), Ce est la concentration d'équilibre des ions adsorbés
en solution aqueuse (mg.I"), gm est la constante de Langmuir associée a la capacité

d'adsorption en (mg.g™) et K, liée & I'énergie d'adsorption (L.mg™).
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Les valeurs de K et g sont déterminées a partir du tracé linéaire de = en fonction de C..

Je

Ce modeéle est caractérisé par une constante sans dimension R, indiquant si 1’adsorption
d’autant plus favorable que R tend vers 0 et d’autant plus défavorable que R, tend vers 1.

Elle est définie comme suit [27] :

1
R, = 1.2
1+KCj

Ou: K_ est la constante de Langmuir, C; est la concentration initiale (mg.I"%), la valeur R_
indique le type d'isotherme considéré comme irréversible (R = 0), favorable (0<R.<1),

linéaire (R_.=1) ou défavorable (R >1).

b) Modele de Freundlich
Le modeéle de Freundlich proposé en 1926 [28] est appliqué a l'adsorption en
multicouche et permet de déterminer I’hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant [29].

La forme non linaire de ce mod¢le est exprimée par I’équation suivante :
1

qe = K¢.C2 1.3
La forme linaire de ce modéle est exprimée par 1’équation suivante :
Lng, = LnK; + - LnC, 1.4
Avec :
de: quantité d’adsorption en mg. g'l.

Kt : constante de Freundlich qui exprime 1’affinité d’adsorption (L.mg'l).
C. : concentration & équilibre du soluté en mg.L™.

1/n : constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption.

c) Modele de Temkin
L'isotherme de Temkin suppose que la chaleur d'adsorption de toutes les molécules de la
couche diminue linéairement avec le recouvrement en raison de la diminution des interactions
adsorbant-adsorbat [30].
La linéarisation de I’équation de Temkin peut étre exprimée par la relation suivante:

Je = BTInKT + BTlnCe 1.5
Br= ? avec T est la température absolue, R est la constante des gaz parfait

T

(R=8,31 J.K™ mol™).
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OU br est une constante liée & la chaleur d'adsorption (J.mol™) et Ky est la constante de liaison
a I'équilibre (L. mg™).
Le tracé de ge en fonction de InC, permet de déterminer les constantes isothermes Ky et Br.

11.6. Mécanisme d’adsorption :

Le processus d’adsorption se produit en quatre étapes [31] :

1) Diffusion externe du soluté (colorant) de la phase liquide externe vers celle située au
voisinage de la surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion interne de I’adsorbat ou les particules de fluide pénétrent a I’intéricur des pores
du solide.

3) Transfert de la matiere dans la structure poreuse de la surface extérieure des graines vers
les sites actifs.

4) Processus d'adsorption qui correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores.

1-Diffusion externe
Z2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

— i ‘\ malécule
1 E d"mdsorbat

phase adsorbant phase adsorbat
P L I |-¢—D-|

film fluide - la surface externe du particuls

Figure 11.3: Schéma du mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un adsorbant

11.7. Modéles cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est définie par 1’évolution de la quantité de polluants
adsorbée en fonction du temps et permet de fournir des informations sur le mécanisme
d’adsorption et sur le mode de transfert de soluté de la phase liquide a la phase solide.

Il existe de nombreux modeles cinétiques pour étudier le mécanisme d'adsorption,
dans cette etude deux modeéles cinétiques ont eté appliqués a savoir le modele cinétique
pseudo premier ordre et le modele cinétique pseudo-second ordre.
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11.7.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo premier ordre, également connu sous le nom d'équation de
Lagergren [32], est décrit par la formule linéaire suivante :

In(qe — q¢) =Inge — K;t 11.6
ol ge et g; sont les capacités d'adsorption & I'équilibre en (mg.g™) au temps t et K, est la
constante de vitesse d'adsorption pour le pseudo-premier ordre (min™).
Ce modéle suppose que l'adsorption a lieu entre une molécule d'adsorbat et un site actif a la
surface de l'adsorbant.
Le tracé de la courbe In ( ge— ;) en fonction du temps (t) permet de déterminer la constante

K; et la quantité adsorbée a I’équilibre ge.

11.7.2. Modele cinétique du pseudo-second ordre
Le modele cinétique du pseudo-second ordre ou modele de Ho et MC Kay (1999) [33-
34] décrit la cinétique de la réaction de fixation des solutés sur des adsorbants. Il peut étre

exprimé par la formule linéaire suivante :

t 1 t
— = + — 1.7
qt K, qe?2 qe

Avec . q,etq représentent la capacité d’adsorption (en mg/g) a 1’équilibre et au temps t

respectivement;

K,: est la de vitesse d’adsorption pour le pseudo-second ordre (g.mg™*.min™).

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t 1 t

— -+ — 1.8
ac K29z Qe

La quantité adsorbée g et la constante de vitesse K, peuvent étre déterminées a partir de la
pente et de I’ordonné a 1’origine de la courbe t/q en fonction de t.

Ce modeéle est utilisé pour décrire le phénomeéne de la chimisorption dans plus part des cas.

11.8. Détermination des parameétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques, tels que la variation de I’enthalpie standard AH®
(Kj.mole™), la variation de I’entropie standard AS° (Kj.K *.mole™) et la variation d’enthalpie
libre de Gibbs AG® (Kj.mole™) sont étudiés afin de prédire la nature et le mécanisme de

1’adsorption et sont calculés par les équations suivantes:
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_ (A8 _ AH)1 _ de
InKy = (R) (R)T avec Kd_cexmoo 1.9
AG’ = -RT In K4 11.10
AG® = AHP — TAS® .11

Avec :

Kg: constante de distribution sans unité (% est multiplié par la densité d’eau 1000 g/L),

Je: Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg.g'l), Ce: Concentration a 1’équilibre du soluté en
solution (mg.I™), R: constante des gaz parfaits (8.312 J. mol™.K™) et T : température absolue
en Kelvin (K).

Les valeurs de AH' et AS® sont obtenues a partir du graphe In Kq en fonction de 1/T.

AG®: représente 1’enthalpie libre de Gibbs.

11.9. Adsorbants naturels

Une grande variété d'adsorbants naturels et peu colteux ont été examinés pour leur
remplacer le charbon actif qui est couramment utilisé a 1’échelle du laboratoire et industriel,
mais 1’inconvénient présenté par ce dernier est son prix tres élevé.

Parmi ces déchets naturels, on peut citer : les coquilles d'ceufs [35-36], les coquilles
d'arachide [37], les feuilles de thé [38], les coques de café [39], les grignons d'olive [40] et les
graines d'olive [41].

Dans ce travail, nous présentons la valorisation d’un biosorbant sous sa forme naturelle sans

activation ou modification en I’occurrence : la coquille d’ceuf.

I1.10. Coquilles d’ceufs

L'utilisation de la coquille d'ceuf comme adsorbant naturel pour 1’élimination des
colorants et des métaux a suscité un immense intérét pour son efficacité. Plusieurs auteurs ont
montré que la composition a base de carbonate de calcium des coquilles d'ceufs a la propriété
d'adsorber les métaux lourds [42-43] et les colorants [44-45]. Cet adsorbant est également
utilisé comme source de calcium pour la synthése de biocéramiques [46], de composites [47]
et d'hydroxyapatite [48].
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- Les principales caracteristiques de la coquille d’ceuf
Une coquille d'ceuf est une enveloppe minéralisée externe plus ou moins résistante
recouvrant les ceufs amniotiques, elle protége 1’embryon au cours de son développement. Elle
représente 10% de son poids total, pése environ 6g et elle est poreuse et fragile. Sa couleur est

déterminée par la race des poules, il s’agit d’un facteur génétique (figure 11.4). La coquille

blanche est moins épaisse que la coquille brune.

[

Coquilles brunes Coquilles blanches
Figure 11.4: Coquilles d’ceufs de poule

La coquille d’ceuf est formée de 98% de minéraux qui sont essentiellement composée de
carbonates de calcium (96%) sous forme de calcite ainsi que d’autres sels présents ( carbonate
de magnésium (1%) et du phosphate tricalcique(1%)) et 2.4% de matrice protéique qui existe
au niveau de la membrane coquilliére (figure 11.5) [49].

autres sels
1%

Beau
Bprotines

D aufres seis

carbonates de
calcinm
24%

Ocarbonates de calcinm

Figure 11.5: Composition de la coquille d’ceuf.
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Le tableau 11.2 montre d’autres propriétés physico-chimiques des coquilles d’ceufs.

Tableau Il. 2 : Propriétés physico-chimiques de la coquille d’ceuf [50].

Parametres Valeurs
Densité (g/cm®) 2.47
pH (H,0) 8.3
Porosite des particules (um) 0.0162
Volume total des pores (Cm>/g) 0.0065
Surface spécifique BET (m°/g) 3.23
Contenu de sel solubles (ppm)
K 12.0
Ca 50.0
Mg 12.0
Na 21.0
La matiere organique (%) 5.36
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CHAPITRE
MATERIEL ET METHODES

Ce chapitre décrit les méthodes expérimentales utilisées dans la préparation de
["adsorbant (poudre des coquilles d’ceufS), de [’adsorbat (bleu de cibacron (BC) et bleu
solophényl (BS)) et le matériel du processus d’adsorption ainsi que les techniques d’analyses

spectrales et les caractérisations physico-chimiques.
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I11.1. PRODUITS CHIMIQUES

I11.1.1. Composés inorganiques

Les produits chimiques utilisés dans la procédure expérimentale sont énumérés dans le
tableau 111.1.

Tableau I11.1: Liste des produits chimiques utilisés dans cette étude.

Composés Masse molaire Pureté (%) fournisseur
(g/mole)

Chlorure de sodium 58.44 99.5 Sigma-aldrich
(NaCl)

Acide chlorhydrique 36.46 36.5-38 Sigma-aldrich

(HCI)

Hydroxyde de sodium 40 99 Sigma-aldrich

(NaOH)

I111.1.2. Colorants

Les colorants choisis dans cette étude (bleu de cibacron (BC) et bleu solophényl (BS))
sont des colorants anioniques de I’industrie textile. Ils ont été fourni par 1’'usine COTITEX de
Draa ben KHEDDA (wilaya de Tizi-Ouzou). Le Tableau I11.2 résume leurs caractéristiques

physico-chimiques.

Tableau I11.2: Structure et propriétés physique et chimique des colorants étudiés

Propriétes physico-chimiques

Nom Bleu cibacron P-3R (BC) Bleu solophényl (BS)
commercial
Nom chimique | Reactive Blue 49 Direct blue 71

(I)Na
0=5=0

SO;Na  SO;Na Cl

HEN H;C CH3 N? N
Structure a Q /k- I8
‘ N NN 5o,
O o H CHy H H

Formule C32H23CIN7Na 301153 CaoH23N7NasO13S4
chimique
Aspect Poudre bleu foncé Poudre bleu
Poids
moléculaire | 878 g.mol™. 1029,87 g.mol ™.
(g/mole)
Solubilité Soluble dans I’eau Soluble dans I’eau
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I11.1.2.a. Préparation des solutions de colorant
e Préparation des solutions méres pour chaque colorant (BC et BS) de concentration 1g.L™.
e Préparation des solutions de concentrations définies qui varient de 10 & 300 mg.L™ en
diluant la solution mere, pour chaque expérience.
eLe pH de la solution colorée (BC) de chaque expérience a été ajusté par 1’ajout d’une
solution d’acide chlorhydrique HCI (0,1 M) jusqu’a un pH ~ 2, tandis que la solution BS
a éte utilisée a son pH initial.
111.1.2.b. Balayage spectral des colorants
Les deux colorants bleu solophényl (BS) et bleu cibacron (BC) ont été analysés par
spectrophotométrie UV-Visible entre 200 et 800 nm. La détermination de la longueur d‘onde
maximale Amax €St obtenue en utilisant des solutions de colorant a différentes concentrations.
Les résultats sont représentés sur la figure III.1 ou I’absorption maximale correspond a

la longueur d’onde Amax = 587 et 626 nm pour BS et BC respectivement.

—m—BC (50mgfl)

] 06+ —e—BC (20mg/l

(a) < = (b) 626 nm

Absorbance
o
o

Absorbance

400 500 600 700 800 900

Longueur donde (nmj) Longueur d'onde (nm)

Figure I111.1: Spectre visible des colorants : (a) BS, (b) BC.

» Courbe d’étalonnage :
L’étalonnage est effectué a partir des solutions de différentes concentrations (2 4 50 mg.L™)
comme illustré dans les tableaux 111.3 et I11.4.
Tableau 111.3 : Valeurs d’absorbance = f(C) @ Amax = 587 pour le bleu solophényl (BS).

C (mg/l) 0 5 10 15 20 25 50
Absorbance | 0 0.2 0.404 | 0593 | 0779 | 1.005 | 1.926

Tableau I11.4: Valeurs d’absorbance = f (C) a Amax = 626nm pour le bleu de cibacron (BC).

C (mg/) 0 5 10 15 20 25 50
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Absorbance 0 0.049 0.088 0.138 0.184 0.235 0.46

25 - 05 -
(b)

(a) 0.4 -

y = 0.0092x

y =0.039x )
2 _ R*=0.9997
8 1.5 R* = 0.9993 § 0'3
< ©
2 2
] 2
0
0.5 0-1

0 20 40 60

Concentration (mg/L)

0 20 40 60
Concentration (mg/L)

Figure 111.2 : Courbe d’étalonnage des deux colorants étudiés : (a) BS, (b) BC

111.2. ADSORBANT
I11.2.1. Etapes de préparation de la poudre de coquilles d’ceufs

Les coquilles d’ceufs (CO) collectées a partir des déchets ménagers et de cuisine sont tout
d’abord lavées a I’eau du robinet afin d’éliminer les impuretés apparentes puis a 1’eau

distillée, le matériau obtenu a été seché, broyé et enfin tamisé [51].

a. Premier lavage :

Cette étape consiste a mettre en contact les coquilles d’ceufs avec 1’eau du robinet puis
I’eau distillée jusqu’a obtention d’une eau claire, ensuite séchées a I’air libre pendant
quelques jours.

b. Séchage
Les coquilles d’ceufs coupées en petits morceaux et séchées a 1’air libre sont ensuite

séchées dans une étuve a une température de 80°C pendant 48h.

c. Broyage

L’opération est réalisée a I’aide d’un mortier et un pilon puis d’un broyeur, dans le but
d’obtenir une poudre de coquilles d’ceufs homogéne, afin d’augmenter Sa capacité

d’adsorption.
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d. Deuxieme Lavage :

Le deuxiéme lavage a été effectué par mise en contact d’une masse de la poudre obtenue
apres broyage avec une quantité d’eau distillée (5 g/L). La suspension obtenue est agitée a
I’aide d’un agitateur a hélice pendant 24 h a une vitesse de 110 tr/min et & un pH neutre. Le
matériau a été a nouveau séché a une température de 80°C jusqu’a I’obtention d’une masse
constante.

e. Tamisage :

La poudre obtenue est tamisée a 1’aide d’un tamiseur de différentes granulométries (90um
500um et 700pum) puis stockée dans des flacons stérilisés pour une utilisation ultérieure

comme adsorbant.

La figure 111.3 schématise les étapes de préparation de 1’adsorbant.
e

Coquille
d’oeuf

Elimination
des
colorants
BS et BC

Tamisage Broyage

Figure 111.3: Protocole de préparation de I’adsorbant (poudre de coquilles d’ceufs).

111.2.2. Détermination du pH point zéro charge (pHpzc)
Le point de charge nulle (pHp.c) correspond & la valeur du pH pour laquelle la charge
nette (interne et externe) de la surface de 1’adsorbant est nulle [52]. Ce paramétre est tres

important dans les phénoménes d‘adsorption, il caractérise 1’acidité ou 1’alcalinité de la

surface [53].
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Le pHpzc de la coquille d'ceuf a été déterminé par la procédure décrite par Prahas et al
[54], en ajoutant 0,05 g d'adsorbant a une série de solutions de NaCl (50 ml) d'une
concentration de 0,1 mol.L™ & différentes valeurs de pH allant de 2 & 12 (pHinitiar). Le pH de la
suspension a été ajusté a l'aide de solutions de HCI et de NaOH a 0,1N et mesuré apres
agitation de la solution a 250 tours/minute pendant 6 heures a température ambiante (pHfinar).

Le pHpzc est le point ou la courbe pH final = f (pH initial) intercepte la ligne pHfinal =

pHinitial.

. —m— pHf = f(pHi)

—o— pHi = f(pHi) /
10 /

N
g
[«
e}
-
o
-
N

Figure 111.4: Détermination du point de charge nulle de la poudre de coquilles d’ceufs.

D’apreés la figure 111.4, le pH;c des coquilles d’ceufs est égal a 9,2, ce qui signifie qu’a
un pH inférieur a pHy, la surface de I’adsorbant est chargée positivement, tandis qu’a un pH

supérieur a pHyc, la surface est chargée négativement.

111.3. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Les expériences d’adsorption ont été réalisées en utilisant le dispositif illustré sur la
figure 111.5. L’agitateur va et vient utilisé dans ce travail est équipé de trois barres horizontales
recouverts de caoutchouc pour maintenir les récipients en verre, elles peuvent accueillir des

erlenmeyers ou des bouteilles de différentes tailles. La vitesse et minuterie sont réglables.
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P

ol

Figure 111.5 : Dispositif expérimental du systéme d’agitation va et vient utilisé pour
I’adsorption batch.

111.4. EXPERIENCE D’ADSORPTION :

Les expériences d’adsorption ont été réalisées au mode batch en mettant en contact
une masse définie de la poudre de coquilles d’ceufs avec 25ml de la solution du colorant bleu
solophényl (BS) ou bleu de cibacron (BC) a des concentrations connues.

Aprés un temps de contact déterminé, le mélange est laissé au repos. La suspension a été
filtrée et la concentration résiduelle des deux colorants (BS et BC) a été mesurée a 587 et 625
nm respectivement, par un spectrophotometre UV visible.

Les guantités du bleu solophényl et bleu de cibacron adsorbées par unité de masse de
I’adsorbant au temps (t) et au temps d’équilibre (t¢) sont calculées respectivement par les

équations suivantes.

qu=Wy v 1.1
m

e:MXV 1.2
m

Les rendements d’élimination du colorant a un instant (t) et au temps d’équilibre sont donnés

respectivement par les équations 3 et 4.
R(%) =22 x 100 1.3
0

(Co—Ceq)
—eqX

R(%) = 100 1.4

g et Qe (mg.g'l) : quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant au temps t et a

I’équilibre (t) respectivement.
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Co, C et Ceq sont respectivement les concentrations du colorant initiale, résiduelle a ’instant
t et 4 1’équilibre en mg.L ™.
m: masse d'adsorbant (g)

V: volume de la solution (L)

111.5. TECHNIQUES D’ANALYSES ET DE CARACTERISATION

Les propriétés physico-chimiques de l'adsorbant sont caractérisées par différentes
techniques analytiques telles que la mesure de la surface Brunauer-Emmett-Teller (BET), la
spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (FTIR) et la microscopie électronique a

balayage (SEM) ainsi que I’analyse quantitative des colorants par I’'UV-visible.

111.5.1. Spectroscopie d'absorption UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) est une technique d'analyse quantitative
qui est fondée sur l‘absorption des radiations lumineuses par la matiére dans la gamme
spectrale allant du proche ultraviolet au tres proche infrarouge (entre 400 et 800 nm).

La détermination de 1‘absorbance des colorants est effectuée par dosage spectrophotométrique
dans le domaine visible, en se basant sur la loi de Beer-Lambert. Cette loi permet de relier
I’intensité d’absorption a la concentration.
A=log i =¢glC
lo : intensité du faisceau incident.
| : intensité du faisceau émergent.
C : concentration de la solution & analyser.
¢ . coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde).
| : épaisseur de la cuve.
Les mesures d’absorbance ont été réalisées avec un appareil spectrophotometre UV-visible de
marque UV-1601 PC-SHIMADZU piloté par un ordinateur (figure 111.6).
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Figure 111.6: Photo du spectrophotomeétre UV-visible

111.5.2. Spectroscopie Ifra-rouge

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique de caractérisation qualitative qui
permet d’identifier la structure moléculaire et les fonctions principales de 1’adsorbant. Des
tables permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents. Les
spectres IR des composés étudiés ont été balayés entre 4000 et 400 cm™ et ils ont été mesurés
a I’aide d’un spectrométre de marque IRAFFINITY-1S SHIMADZU.

111.5.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique utilisée pour étudier la
morphologie et la taille des différents constituants de la surface a une échelle submicronique.
Elle est basée sur le principe des interactions électrons-matiére. L’analyse d’un matériau par
le MEB consiste a balayer sa surface avec un faisceau d’électrons ayant une tension
d’accélération de quelques KV. Le matériau bombardé émet des électrons d’énergies
différentes, de rayons X et de luminescence. Différents détecteurs permettent d’analyser ces
particules et de reconstruire une image en trois dimensions de la surface de 1’échantillon. La

microscopie utilisée dans ce travail est de type Philips model XL 30

111.5.4. Mesure de la surface spécifique (BET)

La surface spécifique, le volume et le diamétre moyen des pores de 1’adsorbant sont
déterminés par la technique Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T) en utilisant de I’azote a 77 K.
Cette technique permet d'évaluer les propriétés texturales des matériaux poreux en utilisant N

comme molécule de mesure. L’appareil utilisé est de type Quantachrome Instruments.
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Chapitre IV Résultats et discussion

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de 1’¢limination des colorants
anioniques de I’industrie textile (BS et BC) en solution aqueuses par la poudre de coquilles
d’ceufs.

Dans un premier temps, des caractérisations physico-chimiques et analyses spectrales
ont été réalisées.

Dans un deuxiéme temps, une étude de différents parametres expérimentaux tels que
I’effet de la masse d’adsorbant, le pH, la granulométrie, la concentration initiale du colorant,
ainsi que I’étude de la cinétique, isotherme et thermodynamique a été examiné afin de

déterminer le mécanisme d'adsorption et de désorption des colorants.

IV.2. Caractérisation de I’adsorbant
IV.2.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La figure 1VV.1 montre le spectre IR de la poudre de coquille d'ceuf avec de nombreuses
bandes entre 4000 cm™ et 400 cm™. En examinant le graphique, on constate qu'un pic
d'absorption significatif du minéral carbonate est présent & 1401 cm™.

Les deux autres pics observés & 713 et 875 cm™ correspondant respectivement & Ca-O
et C-O, sont associés a la vibration de déformation dans le plan du CaCO;
On constate également 1’existence d’une bande 4 1616 cm™ correspond au groupement N-H
des protéines et acides aminés résiduels de la coquille et de la membrane de 1'ceuf [55].
Ce spectre fait apparaitre une large bande a 3401 cm™ caractéristique du groupement
hydroxyle O-H résulte principalement de I'absorption de I'numidité et des molécules d'eau
pendant la procédure de préparation de la coquille.

\7Coquille d'oeuf

0,30 — 14(‘)4 em-1
i
0,25 I
I
[
I
0,20 - R
g |
= 871cm™ | ‘\‘
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0,10 — | / \
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Figure IV.1: Analyse par spectroscopie infrarouge de la poudre de coquilles d’ceufs
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IVV.2.2. Détermination de la surface spécifique par B.E.T

La méthode de Brunauer, Emette et Teller « B.E.T » a été utilisée pour évaluer les
propriétés de surface de I'adsorbant par adsorption-désorption d'azote. Le tableau V.1 illustre
les propriétés physiques, notamment la surface spécifique, la taille et le volume des pores.
La surface de la poudre de coquille d'ceuf obtenue est de 2,35 m?.g”, cette valeur est

supérieure a celles trouvées dans de la littérature qui varient de 0.07-2 m?.g™ [56-58].

Tableau IV.1: Caractéristiques texturales de la coquille d'ccuf déterminées a partir des

mesures de sorption de I'azote.

Caractéristiques Coquilles d’ceufs
Surface spécifique (m®.g™") 2,35
Diamétre des pores (A°) 22,611
Volume des pores (cm*/g) 13,21x10°

IV.2. 3. Caractérisation par microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer la texture
de I’adsorbant coquilles d’ceufs. Plusieurs photographies ont été enregistrées sur différentes
zones visualisées et avec différents grossissements.

Les images MEB (figure 1V.2) montrent que la coquille d'ceuf présente une surface
relativement lisse avec un aspect de flocon. On remarque aussi, pour un agrandissement plus
important, une morphologie poreuse et la présence de structures irrégulieres avec une

distribution hétérogene de la taille des particules entre 86 et 292 um.

‘Z@Z’!lm_g Qi it
1.20um,

120um:

R0 o 2 oA ) N y s
(i s s . { 4

Figure 1V.2: Images MEB de 1’adsorbant naturel coquilles d’ceufs
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I1V.3. Effet des parameétres d’adsorption:
1V.3.1. Effet de la masse d’adsorbant

Le pourcentage d'élimination des deux colorants (BC et BS) a été étudié en variant la
masse d'adsorbant entre 0,01 et 0,6 g. Le temps de contact est fixé a 120 min, le volume de la
solution colorée est de 25ml et la concentration est de 25 mg.L™ & pH 2 et 5,5 pour le bleu de
cibacron et le bleu solophényl respectivement.

Les résultats expérimentaux sont illustrés par les figures 1V.3 (a et b). La figure
IV.3(a) montre que le pourcentage d’élimination du colorant BS augmente de 20 a 95 %
lorsque la masse d’adsorbant augmente de 0.01 a 0,6 g, avec une élimination maximale de
95% atteinte & 0.2 g/25 mL. Au-dela de cette masse, le taux d’élimination tend a se stabiliser.
La figure 1VV.3(b) indique qu’une masse de 0,03 d’adsorbant est capable de fixer un maximum
du colorant bleu de cibacron (96%). Cela signifie que 1’augmentation du taux d’élimination
est due a une grande disponibilité des sites actifs, ce qui facilite la fixation des colorants sur la
surface du biomatériau [59].

Les résultats précédemment optimisés dont 0.03 g/25ml de la dose d’adsorbant pour BC et

0.2 g/25ml pour BS, ont été choisis comme des masses optimales pour les expériences

ultérieures.
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Figure I1V.3: Influence de la masse de 1’adsorbant sur le rendement d'élimination du colorant
(a) BS, (b) BC.
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1V.3.2. Influence du pH

Le pH de la solution aqueuse est une variable importante qui contrdle I'adsorption du
colorant sur la surface du matériau. La figure 1VV.4 montre I'effet du pH de la solution colorée
sur le pourcentage d'élimination des deux colorants (BS et BC)

Les résultats montrent que le pourcentage d'élimination du colorant BS augmente pour
atteindre un maximum a pH 5.5 avec un rendement de 95%. Par contre, pour le colorant BC,
on constate que l'adsorption est favorable en milieu fortement acide a un pH=2 avec un taux
d’¢élimination de 96%. Cela s'explique par le fait qu’au milieu acide, la charge positive
domine la surface de 1’adsorbant, ainsi une attraction é€lectrostatique élevée existe entre ces
charges positives et les charges négatives du colorant.

A des valeurs de pH basiques, on remarque que le taux d’élimination diminue pour les deux
colorants, ceci serait dii a la répulsion électrostatique entre 1’adsorbant qui est chargé

négativement, et les colorants anioniques BS et BC.

100 - (a) 100 T (b)

Pourcentage d'elimination 2
Pourcentaged'elimination %

] g 10 ] g 10
pH pH

Figure 1V.4: Influence du pH sur I'élimination des colorants (a) BS et (b) BC par la poudre
de coquilles d’ceufs.

1V.3.3. Effet du temps de contact :

Nous avons également ¢tudié I’impact du temps de contact entre l'adsorbant et la
solution colorée dans la gamme de 1 a 240 min sur I'efficacité de I'élimination du BS et BC.
La figure IV.5 indique une forte sorption du colorant pour les premiers temps de contact (5 a
30 min) qui se stabilise et atteindre 1’état d'equilibre a partir de 40 mn. La quantité maximale
adsorbée a I’équilibre est de 2,63 mg.g ™ pour BS et 13,86 mg.g™.
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L'adsorption rapide de ces colorants est due a la disponibilité de sites actifs vacants a

la surface de la poudre de coquille d’ceuf.
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Figure 1V.5: Effet de la cinétique sur I'élimination des colorants (a) BS et (b) BC par les

coquilles d’ceufs.
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Figure 1V.6: Quantité adsorbée des colorants (a) BS et (b) BC par la poudre de coquilles

d’ceufs.
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1V.3.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

Afin de comprendre les processus d'adsorption des deux colorants sur la poudre de
coquille d'ceuf, deux modéles cinétiques pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre ont

été appliqués et les résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau IV.2.

Tableau 1V.2: Paramétres cinétiques relatifs a I'adsorption des colorants (BS et BC) sur la

poudre de coquille d'ceuf.

Modele et équation Parameétres (BS) Parametres (BC)

Omax (expérimentale) (mg.g™) = dmax (expérimentale) (mg.g™)

Pseudo premier ordre 2.63 =13.65
Ln(qe — q¢) = Inge — Kyt Qmax (calculée) (mg.g™) = 0.92 gmax(calculée)(mg.g™t)= 2.998
Ky(min™)=0.021 Ki(min™)=0.016
R*= 0.924 R’=0.82
Pseudo second ordre Qmax (calculée) (mg.g™) = 2.63 gmax(calculée)(mg.g™t)= 13.88
t_ 1 Lt K, (g.mg™.min™) = 0.092 K, (g.mg™.min™) = 0.028
de KoG2  qe R?= 0.998 R?= 0.999

D'aprés les figures 1V.7 et 1V.8 ci-dessous et le tableau IV.2, le modele de pseudo
second ordre décrit le mieux les données expérimentales d'adsorption pour les deux colorants
(BS et BC) avec un coefficient de corrélation proche de 1’unité par rapport a celui du pseudo
premier ordre. On remarque aussi que la valeur théorique de la quantité adsorbée q; (2,64
mg.g™* pour BS et 13,88 mg.g™ pour BC) est proche de la valeur expérimentale (2,63 mg.g™ et
13,65 mg.g™* pour BS et BC respectivement) déterminée & partir de g; en fonction de t dans la
figure IV.6. Les résultats suggeérent que le mécanisme d'adsorption de pseudo-second ordre est

prédominant.
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Figure 1V.7: Représentation du model cinétique du pseudo-premier ordre pour 1’élimination
du BS (a) et BC (b) par la poudre de coquilles d’ceufs
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Figure 1V.8 : Représentation du model cinétique pseudo-second ordre pour 1I’élimination du

colorant BS (a) et BC (b) par la poudre de coquilles d’ceufs

37



Chapitre IV Résultats et discussion

1\V.3.5. Effet de la granulométrie:
La taille des particules est un facteur important qui affecte la capacité de 1’adsorption.
Afin d’¢étudier I’effet de la granulométrie du matériau adsorbant sur le phénomene de
rétention du BS, nous avons considéré trois diamétres : d=0.09mm; 0.5mm et 0.7 mm.
D’apres la figure IV.9, nous remarquons que le plus grand rendement d’élimination
par adsorption est observé pour la plus petite taille (0.09 mm) avec un pourcentage maximal
de 95%, ceci s’explique que plus la granulométrie des particules est fine plus la surface

specifique augmente et plus I’adsorption augmente.
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Figure 1V.9: Influence de la granulométrie sur I'élimination du colorant BS sur la poudre de

coquilles d’ceufs.

1VV.3.6. Effet de la concentration initiale du colorant

L'effet de la concentration initiale des deux colorants étudiés sur I'efficacité
d'adsorption sur la poudre de la coquille d’ceuf est un paramétre important, nous avons varié
la concentration initiale entre 10 et 500 mg.L™ en gardant les autres paramétres constants.
La figure IV.10 présente le taux d'élimination des deux colorants en fonction de la

concentration initiale de BS et BC.
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Les résultats montrent qu'une augmentation de la concentration initiale du colorant entraine,
une diminution du pourcentage d'élimination de 96 % (25ppm) a 10 % (500ppm). Cette
diminution peut étre attribuée a la saturation des sites de sorption de lI'adsorbant, car la surface
n'est pas assez grande pour adsorber une quantité importante de molécules de I’adsorbat
disponible dans la solution. Des résultats similaires ont été observés dans le méme contexte

concernant l'adsorption du colorant rouge réactif sur le composite de coquille d'ceuf [60].
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Figure 1V.10 : Influence de la concentration initiale des colorants sur I'élimination de: (a) BS,

(b) BC par les coquilles d’ceufs.

1V.3.7. Isotherme d'adsorption du BS et BC :

Les résultats expérimentaux représentés sur la figure V.11 montrent que 1’isotherme
est de type H (sous groupe 2 pour BS et sous groupe 3 pour BC) selon la classification de
Giles et al, indiquant une affinité relativement élevée entre 1’adsorbat et I’adsorbant. La
quantité maximale d’adsorption a I'équilibre est de ’ordre de 4.97 mg/g pour BS et de 40
mg/g pour BC.
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Figure 1V.11 : Représentation graphique des isothermes de I'élimination des colorants
(@) BS, (b) BC sur les coquilles d’ceufs.

1VV.3.8. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Pour la modélisation des résultats, trois modéles mathématiques sont utilisés : le

modeéle de Langmuir, Freundlich et Temkin. Les valeurs des parametres des isothermes

d’adsorption pour chaque modéele sont rapportées dans le tableau I1V.3.

Tableau 1V.3: Paramétres d’équilibre d’adsorption calculés selon le modéle de Langmuir,

Freundlich et celui de Temkin.

Parameétres Valeurs
BS BC
Modeéle de Langmuir | gmax(exp) (mg.g™) 4.97 40
C_ 1 G gm(cal) (mg.g™) 47 30,77
de  GmKi  Gm Ki (L.gng'l) 0,168 0,042
R 0,993 0,993
R 0,19 0,487
Modéle de Freundlich K: (mg.g™) 2,35 3.3
1 n 7,98 2,6
Lng, = LnKy + ELnCe R2 0,81 0,90
Modele de Timkin
e = BrinKy + BrinC, R? 0,80 0,61
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Selon les résultats du tableau et les figures 1V.12 et 1V.13, nous constatons que le
modeéle de Langmuir présente un coefficient de régression (R%) de I’ordre de 0,993 pour le
deux colorants (BS et BC), cela implique que ce modele décrit parfaitement le processus de
I’adsorption. La capacité maximale d'adsorption calculée g, du colorant BC est de 30,77
mg.g* et 4, 7 mg.g” pour BS (obtenue & partir de la pente théorique). Ces valeurs sont en bon
accord avec la capacité maximales expérimentales (40 mg.g” et 4,97 pour BS et BC
respectivement), déduite du graphe ge= f(C) (figure 1V.11). De plus, les valeurs R, sont dans
la gamme de 0 <R, < 1, indiquant que l'adsorption des deux colorants est favorisée sur les
coquilles d’ceufs. Les parameétres de Freundlich obtenus sont représentés dans le tableau 1V.3.
La valeur de 1/n obtenue est comprise entre O et 1, ce qui indique que I'adsorption des deux
colorants sur la coquille d'ceuf est favorable. On remarque que le coefficient de détermination
R? est de 0.90 pour le colorant BC, ce qui n’est point négligeable et implique une surface
hétérogene. Nous pouvons s’aviser que 1’adsorption de ce colorant s’est produite en
monocouche et multicouche [61].

Les valeurs de R? du modgle de Timkin étant inférieures a celles des isothermes de Langmuir
et de Freundlich, suggere que cette isotherme ne peut pas étre utilisée comme modele de

prédiction des isothermes d'adsorption des colorants étudiés (BS et BC) sur la coquille d'ceuf.

120 4 1z -
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W= 0.2129x+ 12647 [ ] o o _ [ ]
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H00 noo * R%=0.9936
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Figure 1V.12: Modeéle linéaire de Langmuir pour I'élimination du colorant BS (a) et BC (b)

par la coquille d’ceuf.

41



Chapitre IV Résultats et discussion

1.8 -~ 4 -
{a) (b) .
16 - 35 - *
*e
14 - * 37
* 25 -
1.2 - N
& * g 3
= , —
= 11 * ¥=0.1253x+ 0.8555 15 y=0.3844x+1.195
R*=0.8129 ' R? = 0.9019
0.8 -
1 4
0.6 - 0.5 -
04 T T T 1 0 T T T 1
0 2 4 8 ] 0 2 4 & g
Inc, Inc,

Figure 1V.13: Modeéle linéaire de Freundlich pour I'élimination du colorant BS (a) et BC (b)

par la coquille d’ceuf.

1VV.3.9. Effet de la température:

L’influence de la température sur la capacité d’adsorption des deux colorants (BS et
BC) par les coquilles d’ceufs a été étudiée dans un intervalle allant de 25 a 55°C.
Nous observons d’apres la figure 1V.14 que la quantité adsorbée des deux colorants étudiés
(BS et BC) diminue avec I’augmentation de la température de 25 a 55°C ce qui reflete la
nature exothermique du processus d’adsorption. Donc les meilleurs résultats sont obtenus

dans le domaine de la température ambiante.
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Figure I1V.14 : Influence de la température sur I'élimination des colorants (a) BS et (b) BC

sur les coquilles d’ceufs.

42



Chapitre IV

Résultats et discussion

1V.3.10. Etude thermodynamique :

Les parametres thermodynamiques, tels que la variation de I’enthalpie standard AH® (J

mole ™) la variation de I’entropie standard AS® (J K 'mole™) et la variation d’énergie libre de

Gibbs AG® (J mole ™) ont été calculés et reportés dans les tableaux 1V.4 et IV.5.

Tableau 1V.4: Détermination des parametres thermodynamiques du colorant BS.

T °K) AH® (KJ.mol™") | AS°(KJ.mol™'K™1) | AG°(KJ.mol™?)
298 -1.997
308 -1.337
- 21,665 -0,066
318 -0.667
328 -0.012

Tableau I1V.5: Détermination des parametres thermodynamiques du colorant BC.

T °K) AH® (KJ.mol™") | AS°(KJ.mol™'K™1) | AG°(KJ.mol™?)
298 -6.810
308 -5.778
-37.81 -0,104
318 -4.738
328 -3.698

La figure 1V.15 illustre I’évolution du logarithme du coefficient de distribution (In (kg)) en

fonction de I’inverse de la température (1/T).
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Figure 1V.15: Variation de Ln K en fonction de 1/T (K™) pour (a) BS et (b) BC.
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Les valeurs négatives de 1’enthalpie standard AH® confirment la nature exothermique de
I'adsorption des colorants BS et BC sur la surface des coquilles d’ceufs. Dans notre cas la
valeur de I’enthalpie est inférieure & 40 kJ mol™pour les deux colorants étudiés, ce qui signifie
que I’adsorption du BS et BC est de nature physique [62].

Nous observons aussi d’aprés les résultats des tableaux IV.4 et IV.5 que la valeur de
I’enthalpie libre est négative aussi d’aprés les résultats des tableaux 1V.4 et IV.5 que la valeur
de I’enthalpie libre est négative dans tous les cas (AG°< 0), ceci signifie que 1’adsorption des
colorants BS et BC est thermodynamiquement favorable et spontanée.

L’augmentation de AG®° avec I’augmentation de la température de la solution, peut étre
expliquée par le fait que I’adsorption devient trés difficile et défavorisée lorsque la
température devient tres grande [63-64]. En général, pour une physisorption, 1’enthalpie libre
(AG®) se situe entre -20 et 0 kJ / mol [61].

La valeur négative d’entropie AS° indique la diminution du désordre des colorants vis-a-vis
de la surface de I’adsorbant, c'est-a-dire que I’ordre de distribution des molécules des
colorants sur 1I’adsorbant est important par rapport a celui dans la solution (1’adsorption se fait

avec augmentation de 1’ordre a I’interface solide-solution).

IV.3.11. Etude de la désorption du BS et BC

Afin d’étudier la possibilité de désorption du bleu solophényl et bleu de cibacron et la
régénération de la poudre de coquilles d’ceufs, une expérience a été réalisée en testant les
éluants suivants : eau distillée (H,0), acide chlorhydrique HCI (0,5M), hydroxyde de sodium
NaOH (0,01 et 0,5M) et chlorure de sodium NacCl (0,5).
Le pourcentage de désorption est calculé en utilisant la relation suivante:

% Désorption = % . 100

ads

Ou Cqs et Cyqs représentent la concentration du colorant adsorbée et désorbée en mg.L'l.

Les histogrammes des figures 1V.16 et IV.17 montrent que I’hydroxyde de sodium (NaOH)
de concentration 0,01M conduit & un taux de récupération des deux colorants BS et BC
nettement plus élevé (60% pour BS et 80% pour BC).

Le pourcentage élevé de désorption des deux colorants avec la base NaOH a 0.01 M peut étre
attribué a l'interaction électrostatique plus répulsive entre la surface de notre matériau qui est
chargée négativement en présence de NaOH et nos colorants anioniques ce qui implique la

désorption des colorants avec régénération de 1’adsorbant [65].
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Figure 1V.16: Variation du pourcentage de récupération du BS(a) et BC (b) en fonction des

différents éluants.
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Conclusion générale

L’objectif principal de notre étude est d’utiliser la poudre de coquilles d’ceufs pour
éliminer les colorants anioniques (bleu solophényl et bleu de cibacron) présents dans les eaux
résiduaires de l'industrie textile.

Differentes méthodes de caractérisation (IR, MEB et BET) ont été utilisées pour déterminer
les propriétés physico-chimiques de I'adsorbant. Les résultats de I’analyse IR confirment la
présence de groupements caractéristiques du carbonate de calcium (CaCQOj3) dans 1’adsorbant.
L’étude microscopique a révélé que la coquille d’ceuf présente une structure lisse avec une
surface irréguliére, ainsi que de petits pores de différentes tailles. L’analyse texturale nous a
permis de déterminer une surface spécifique de 2,35 m?/g.

L’influence des différents parameétres tels que la masse d’adsorbant, le pH de la
solution, la granulométrie, la concentration initiale des colorants et le temps de contact a eté
étudiée pour déterminer les conditions optimales d’adsorption du BS et BC sur la poudre de
coquilles d’ceufs.

Le processus d'adsorption est rapide et atteignant I'équilibre en 40 min pour BS
(pH =5,5) et pour BC (pH=2) & une concentration initiale en colorant égale & 25 mg.L™ et une
masse d'adsorbant de 0,2 g pour le bleu de solophényl et 0,03 g pour le bleu de cibacron. Les
résultats montrent une élimination avec un pourcentage de 95% pour le bleu solophényl et
96% pour le bleu de cibacron.

L’étude de la cinétique a révélé que le processus d’adsorption des deux colorants
anioniques suit le modele de pseudo second ordre, ceci est clairement confirmé par la valeur
du facteur de corrélation proche de 1’unité et que la quantité maximale d’adsorption calculée
est en accord avec les résultats expérimentaux, ce qui démontre une concordance significative
entre les deux.

Les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été étudiés pour représenter les
données expérimentales. Les résultats suggérent que le modele de Langmuir est le plus
adéquat pour modéliser les isothermes d’adsorption que les autres modeles avec un coefficient
de corrélation (R?=0,993) et une capacité d'adsorption maximale de 4,973 mg g™ pour le
colorant BS et 30,7 mg g™ pour BC.

L'étude de I'effet de la température a révélé que le meilleur pourcentage d’élimination
de BS et BC est observé a une température de 25°C, cela indique que le processus
d'adsorption de ces colorants sur les coquilles d’ceufs est exothermique.

Les chaleurs d’adsorption calculées (AH®) ont révélé que la grandeur de 1’enthalpie est

de signe négatif, ce qui confirme que 1’adsorption de ces colorants est exothermique.
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Conclusion générale

Le processus d’adsorption de ces colorants est de nature physique selon la valeur des
enthalpies calculées (AH®), qui a été trouvée inférieure a -40 kJ/mol. L’enthalpie libre
(énergie de Gibbs) étant négative ce qui affirme la spontanéité du processus d’adsorption. La
valeur négative d’entropie (AS°) indique la diminution du désordre du colorant vis-a-vis la
surface de 1’adsorbant.

En outre, il est constaté que 1’hydroxyde de sodium (NaOH 0,01 M) a été utilisé avec

succes pour la désorption des deux colorants anioniques de la poudre des coquilles d’ceufs.

En perspective, une étude sur la synthese de 1’hydroxyapatite a partir des coquilles

d’ceufs et I’application sur des rejets industriels réels sera menée.
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Elimination des colorants anioniques par la poudre de coquilles d'ceufs

Résumé
Ce travail porte sur I’étude de I’adsorption de deux colorants anioniques de I’industrie textile, bleu

solophényl (BS) et le bleu de cibacron (BC) en solution aqueuse par un biomatériau : la poudre de
coquilles d’ceufs. Les coquilles d’ceufs sont des déchets naturels trés abondants, disponible
localement, peu onéreux et elles ont la capacité a éliminer divers types de polluants. Le
biomatériau est caractérisé par différentes techniques d’analyses physico-chimiques telles que
I’infra-rouge (IR), microscopie électronique a balayage (MEB) et I’adsorption du gaz (BET).
Plusieurs paramétres influengant le processus d’adsorption ont été étudiés, notamment la masse
d’adsorbant, le pH, le temps de contact, la taille des particules, la concentration initiale des
colorants, la température et la description de la modélisation cinétique et isotherme d’adsorption.

Les résultats expérimentaux ont montré une élimination significative des les 40 premiéres minutes
avec un taux d’adsorption de 95% et 96% pour BS et BC respectivement a pH=5,5 et 2, et pour
une concentration initiale de colorant de 25mg.L™. La modélisation de la cinétique obéit au modéle
de pseudo seconde-ordre, tandis que les isothermes d’adsorption sont décrites par le modéle
mathématique de Langmuir. L’étude thermodynamique a révélé que 1’adsorption est spontanée,

exothermique et de nature physique pour les deux colorants.

Mots clés: Adsorption, coquilles d’ceufs, bleu solophényl, bleu de cibacron, cinétique et isotherme.

Removal of anionic dyes by eggshell powder

Abstract
This work investigates the adsorption of two anionic dyes from the textile industry, solophenyl blue

(BS) and cibacron blue (BC) in aqueous solution by a biomaterial: eggshell powder. Eggshells are
an abundant, locally available and inexpensive natural waste material, with the ability to eliminate
various types of pollutants. The biomaterial is characterized by various physico-chemical analysis
techniques such as infrared (IR), scanning electron microscopy (SEM) and gas adsorption (BET).
Several parameters influencing the adsorption process were studied, including adsorbent mass, pH,
contact time, particle size, initial dye concentration, temperature and description of adsorption
kinetic and isothermal modeling.

Experimental results showed significant elimination within the first 40 minutes, with adsorption
rates of 95% and 96% for BS and BC respectively at pH=5.5 and 2, and for an initial dye
concentration of 25mg.L™. Modeling of the kinetics is based on the pseudo-second-order model,
while the adsorption isotherms are described by the Langmuir mathematical model. The
thermodynamic study revealed that adsorption is spontaneous, exothermic and physical in nature
for both dyes.

Key words: Adsorption, eggshells, solophenyl blue, cibacron blue, kinetics and isotherm
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