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Résume

Ce travail vise a développer et a caractériser un bio-adsorbant composite a base
de chitosane et d’argile, utilisé pour 1’élimination de deux colorants organiques largement
employés dans 1’industrie : I’orange de méthyle (MO) et le bleu de méthyléne (BM). L’étude
d’adsorption a été conduite en faisant varier plusieurs parametres : le pH, la température, le
temps de contact, et la concentration initiale du colorant. Les résultats ont montré que la
cinétique d’adsorption suit un modéle du pseudo-second ordre, suggérant un mécanisme
d’adsorption de nature chimique. L’analyse des isothermes a révélé que les modéles
de Langmuir et de Freundlich s’ajustent bien aux données expérimentales pour les deux
colorants. Le biocomposite Chitosane-Argile (Cs-A) a démontré une capacité d’adsorption
élevée pour le BM, ainsi qu’une bonne aptitude a la régénération, ce qui le rend prometteur
pour le traitement des eaux contaminées par les colorants synthétiques.

Mots clees :

Chitosane, Argile, Adsorption, Bio-composite, Orange de Méthyle, bleu de Méthyléne,
Régénération.

Abstract:

This study focuses on the development and characterization of a composite bio-
adsorbent made from chitosan and clay, designed for the removal of two commonly used
industrial dyes: Methyl Orange (MO) and Methylene Blue (MB) from contaminated water.
Adsorption experiments were conducted by varying several operational parameters,
including pH, temperature, contact time, and initial dye concentration. The results indicated
that the adsorption kinetics followed a pseudo-second-order model, suggesting a chemisorption
mechanism. Isotherm analysis revealed that both the Langmuir and Freundlich models provided
a good fit to the experimental data for both dyes. The Chitosan-Clay (Cs-A) biocomposite
exhibited high adsorption capacity for BM and showed potential for regeneration, confirming
its promise as an efficient material for treating dye-contaminated wastewater.

Keywords :
Chitosan, Clay , Adsorption, Biocomposite , Isotherms , Methyl Orange, Methylene blue,
Regeneration
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Introduction générale

Introduction générale

La nécessité en eau dans la vie humaine a une extréme importance, mais l'activité
humaine a travers les industries diverses et croissantes, qui a son impact sur la qualité de I'eau,
est devenue une menace majeure pour I'environnement et pour la vie des millions de personnes
dans le monde. Le probléme de la pollution des eaux doit certainement avoir des solutions
efficaces pour le traiter.

Plusieurs méthodes pour le traitement des eaux comme la coagulation, la digestion
aérobique ou anaérobique, le processus d'oxydation avancé, lI'adsorption et d'autres ont été
efficacement appliquées pour I’¢limination des différents polluants des solutions aqueuses.
Toutes ces méthodes ont des avantages et des inconvénients de point de vue de leur efficacite,
de leur codt et de leur impact sur I'environnement. L'adsorption a été considérée comme la
technique la plus largement utilisée pour 1’¢limination des micropolluants organique et
inorganique toxiques des eaux a cause de sa performance et de sa facilité de mise en ceuvre.

Pour avoir un procédé d’adsorption efficace, différents facteurs peuvent limiter le
processus comme le type d’adsorbant ; la nature du polluant ; les interactions adsorbant-
adsorbat ; et les conditions opératoires. Le choix de 1’adsorbant se fait selon ces facteurs pour
favoriser la séparation du polluant de I’eau au maximum.

Au cours de ces derniéres années, les adsorbants de type biocomposites ont présenté
un grand intérét dans la dépollution des eaux par adsorption. Ces matériaux ont exhibé des
résultats importants dans ce domaine.

Le but de ce travail est d’appliquer un type de matériau composite a base de chitosane,
et d’argile, dans le traitement d’une eau polluée par un colorant cationique (le bleu de
méthyléne) et autre anionique (I’orange de méthyle), par un procédé d’adsorption en batch, et
de comparer les résultats des deux colorants sur le méme matériau.

Ce mémoire est organisé en trois chapitres :

- Le chapitre I présentera une étude bibliographique sur 1I’adsorption et ses
types, les adsorbants couramment utilisés dans le traitement des eaux, principalement
ceux qui ont utilisés dans ce travail. Enfin les résultats de quelques travaux sur
I’application des biocomposites dans 1’adsorption des colorants, principalement le bleu
de méthyléne et I’orange de méthyle, seront discutés.

- Le chapitre Il sera consacré a la méthode de préparation du matériau
biocomposite utilis¢ dans ce travail, les expériences de la cinétique et de 1’isotherme
d’adsorption, ainsi que les modéles mathématiques utilisés pour la modélisation des
résultats, seront présentees dans ce chapitre.

- Dans le chapitre III, les résultats de 1’application du biocomposite dans
I’adsorption des deux colorants a travers les expériences de la cinétique et de I’isotherme
d’adsorption seront étudiés ainsi que l'influence des différents parametres, I’étude
thermodynamique et la régénération du biocomposite prépare.

Enfin, une conclusion générale sera présentée. Elle résumera les principaux résultats
obtenus lors de ce travail.

1
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Chapitre N° :01 Etude bibliographique

Introduction

La pollution de I'eau par des composés toxiques est un défi environnemental majeur,
de sorte que les fabricants visent a trouver un processus de traitement techniquement et
économiquement approprié pour se débarrasser d'un trés large éventail de composés toxiques
dans notre environnement, ou plusieurs méthodes ont été utilisées, notamment :

Ultrafiltration, photolyse catalytique, oxydation, sédimentation directe, séparation de
la membrane, extraction par solvant, échange d'ions et coagulation, ... L'une des technologies
les plus courantes est l'adsorption, qui est considérée comme l'une des technologies les plus
importantes aujourd'hui ; cette technologie est largement utilisée pour lutter contre la pollution
et la désinfection dans un large éventail de domaines, tels que le pétrole, les industries
pétrochimiques et chimiques, les applications environnementales et pharmaceutiques, ainsi que
le traitement des eaux usées et la réparation environnementale.

Ce chapitre est consacré a I’étude bibliographique de ’adsorption dans le traitement
des effluents aqueux. Nous y aborderons les principes fondamentaux de ce procédé, les
mécanismes impliqués ainsi que les principaux parameétres influencant [’efficacité de
I’adsorption.

I.1. Adsorption
1.1.1. Definition

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par KAYSER en 1881 pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz. Enfin, le terme
large de la sorption a été proposé en 1909 par MC. BAIN, il désigne aussi bien le phénomene
d’adsorption que celui d’absorption. [1]

L'adsorption est un phénomene physico-chimique de transfert de matiére d’un fluide
vers la surface d’un solide. La substance qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le
siege de I’adsorption est nommé adsorbant. Ce phénomene spontané provient de I’existence de
forces non compensées a la surface de 1’adsorbant. Il se traduit en particulier par une

modification de concentration a ’interface de deux phases non miscibles (gaz /solide ou
liquide/solide). [2]

Ce processus se déroule au niveau de sites spécifiques sur la surface, appelés sites
d'adsorption, et la libération de la molécule se produit lors de la désorption, libérant ainsi le site
[3]. L’adsorption peut se faire en mono-couche ou en multi-couches.

3
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COC L L)
a surface d'adsorption

Adsorbat

Figure 1.1 : Représentation du processus d'adsorption : a) en mono-couche et b)
en multi-couches [4].

1.1.2. Types d’adsorption

Types d’adsorption Selon la nature des forces mises en jeu, on peut distinguer deux
types d’adsorption :

1.1.2.1 Adsorption physique

Qui est un processus mettant en jeu des forces non spécifiques (forces de Van der
Waals) ; il n’y a aucune altération chimique des molécules adsorbées, et la chaleur d’adsorption
est faible, du méme ordre de grandeur que la chaleur de condensation. Etant un phénomeéne
physique, ce type d’adsorption est, en général, réversible par des changements de température,
de pression... ; ’adsorption se fait en plusieurs couches (les molécules de la premiere couche
sont les sites d’adsorption pour le deuxiéme). [2]

1.1.2.2. Adsorption Chimigue

La chimisorption implique la formation d’une liaison chimique qui résulte du transfert
d’¢lectrons entre la molécule adsorbée et la surface de 1‘adsorbant. Ces liaisons sont beaucoup
plus fortes que les interactions physiques, I’énergie d’adsorption est supérieure a 80 KJ/mol.
Ces interactions sont spécifiques et difficilement réversibles, la vitesse d’adsorption est lente et
la désorption est difficile. L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou en
multicouches alors que 1’adsorption chimique est uniquement mono moléculaire, car la
présence des liaisons de valence entre I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches
multimoléculaires. [5]
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Multilayer of adsorbate

\

Bound to the Monolayer of adsorbate goundtothe
surface by surface by
van der Waals chemical
force bonding
Adsorbent surface
PHYSICAL ADSORPTION CHEMICAL ADSORPTION

[ Figure 1.2 : Types d’adsorption [6]. ]

Les caractéristiques qui permettent de distinguer 1’adsorption physique de I’adsorption
chimique sont récapitulées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1: Principales differences entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique[2].

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique

Liaisons faibles (forces de Van Liaisons fortes (grande affinité

der Waals) adsorbant-adsorbat)

Possibilité de superposition de  Déterminée par le nombre de sites de

plusieurs couches des la surface (monocouche au maximum)

molécules adsorbent

Plus ou moins homogene Hétérogene : les sites ne sont pas
équivalents de point de vu énergétique

_ Non spécifique Spécifique
" Chaleur d’adsorption <40 kd/mole >40 kJ/mole
Vitesse d’adsorption  Rapide Lente

Trés marquée Limitée
Trés grande Limitée

Diminue avec I’augmentation  Faible et parfois favorable suit a
de la température ’activation de la surface

1.1.3. Mecanisme d’adsorption

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique
et /ou cinétique) des polluants (appelés adsorbat) par un adsorbant, grace a des interactions
spécifiques entre la surface du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de
masse a partir de la phase liquide vers la surface du solide, ce processus s’opére en plusieurs
étapes.[7]

1.1.3.1. Diffusion externe: Correspond au transfert du soluté (un colorant) du sein de la solution
a la surface externe des grains. Le transfert de la matiere externe dépend des conditions
hydrodynamiques de 1I’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant.[7]

1.1.3.2. Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores. Elle
dépend de gradient de concentration du soluté. Cette étape dépend essentiellement de la taille
et de la forme des pores

5
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1.1.3.3. Migration en surface : Diffusion de la surface au contact des sites actifs, elle
correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores [7].

T — S e
\ . -
OO © Qg s © 045’ o
= 2N T
) 1 d’adsarbat ]
e =—=0 o
\ //'f:o%,;;qo ° © )
)
. / |
™ LT / J
. ORI -_

phase adsorbant phase adsorbat

fim fulde - la surface exacerne du particule

Figurel.3 : Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un
grain du solide, a.diffusion externe ; b-diffusion interne (dans les
pores) ; c-migration en surface.

1.1.4. Isotherme d’adsorption

1.1.4.1. Type d’isothermes d’adsorption selon GILLES

L’isotherme d’adsorption représente la variation de la quantité ge adsorbée sur un
solide a I’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre Ce de composé adsorbable. A
une température donnée, la quantité¢ de molécules (adsorbat) adsorbée a I’équilibre s’exprime
en nombre de mole ou en masse d’adsorbat par masse de solide. Son allure est représentative
de certains phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches, interactions
latérales entre molécules ou non. [8]

Les isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée sont classes en quatre
principales classes représentées dans la Figure 1.3.

* Ce

[ Figure 1.4 : Allures des isothermes d'adsorption selon Gille ]
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- Classe C : les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre
la solution et le substrat, ceci indique que le rapport entre la concentration du compose
retenu sur la phase solide et celle en solution est constante quelle que soit la concentration.

- Classe L : les isothermes de classe I, dite de Langmuir, se rencontrent lorsque le solide
adsorbe une seule couche d’adsorbat et en adsorption chimique. Ce type d’isotherme
présente, a faible concentration en solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit
une diminution des sites libres au fur et @ mesure de la progression de I'adsorption

- Classe H : dans cette classe, la partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité
adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce
phénomene produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du
solide sont tres fortes.

- Classe S : les isothermes décrit souvent une adsorption coopérative, ceci est di aux
molécules qui s’attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans
lesquels elles se tassent les unes contre les autres, dans laquelle 1’interaction molécule-
molécule est plus forte que celle entre molécule-solide. Cette isotherme est la conséquence
de la compétition entre deux mécanismes opposés.

1.1.4.2. Classification des isothermes d’adsorption selon L’ IUPAC

La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure

- Isotherme de type I : La formation d'une couche mono moléculaire compléte adsorbée
physiquement ou chimiquement sur un solide microporeux de diameétre inférieur a 25 °A
est une question centrale de cette isotherme.

- Isotherme de type Il et 111 : sont généralement associées a des adsorbants possédant une
large distribution de tailles de pores. Elles traduisent une transition progressive de
I’adsorption en monocouche vers une adsorption en multicouche, pouvant se prolonger
jusqu’a la condensation capillaire dans les pores.

- L'isotherme de type 1V : se manifeste sur des matériaux avec des pores de diamétres allant
de 15 a 1000A°. En augmentant la pression, des couches poly moléculaires se forment a
I'intérieur des pores, ce qui favorise leur remplissage. A un certain moment, les épaisseurs
de la couche se rejoignent a l'intérieur des pores pour former un ménisque.

- L'isotherme de type V : ressemble a celle de type 111 aux faibles pressions, c'est-a-dire que
la poly couche commence bien avant que la monocouche ne soit completement.

- L’isotherme de type VI : Il correspond a une adsorption en multicouches sur une surface
non poreuse uniforme, a chaque marche correspond 1’édification d’une couche. Ce type
d’isotherme peut étre observé pour 1’adsorption d’azote et d’argon a 77K sur un noir de
carbone graphité [9].

7
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[ Figure 1.5 : Classification de ’'UPAC ]
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1.1.5. Facteurs influencant d’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont :

1.1.5.1. Conditions opératoires

1.1.5.1.1. Influence de la température

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a 1’interface
solide liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc
conditionnée par la température. Ainsi, I’augmentation de la température favorise les processus
de chimisorption alors que son abaissement favorise 1’adsorption physique. [10]

1.1.5.1.2. Influence du pH

Le pH est un paramétre prédominant qui a un effet non négligeable sur les
caractéristiques de I’adsorption. Il affecte directement 1’état de charge de I’adsorbant et de
I’adsorbat. Ainsi que le mécanisme d’interaction entre les deux phases. Ils peuvent favoriser ou
géner l'adsorption

1.1.5.2. Facteurs caractérisant I’adsorbant

1.1.5.2.1. Granulométrie de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules
de ’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer les capillaires de la
substance [11].

1.1.5.2.2. Surface spécifigue

La capacité d'adsorption est proportionnelle a la surface du solide et non pas a son
volume. Un adsorbant doit présenter une grande surface avec un petit volume, similairement
aux les poudres trés fines comme le charbon actif, a titre d’exemple [12].

1.1.5.2.3. Distribution des pores
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La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle
refléte la structure interne des adsorbants microporeux [13].

1.1.5.2.4. Nature chimique de la surface

Bien que les propriétés précédemment citées (surface spécifique et porosité) jouent un
réle primordial dans la capacité d'adsorption, ce sont les groupements fonctionnels présents a
la surface de l'adsorbant qui influent principalement sur celle-ci [13].

1.1.5.2.5. Nature de I’adsorbat

Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté.

1.1.5.2.6. Solubilité

D’apres la régle de Lundenius : « moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». [14].

1.1.5.2.7. Polarité

Un adsorbat polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus
polaire [15].

1.1.6. Domaines d’application de ’adsorption

Les nombreuses applications techniques de [I'adsorption résultent de trois
caractéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir.

A. La rétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides ;

B. La rétention des composants a tres faible concentration, par exemples des impuretés
ou des molécules et ions métalliques qui confeérent a I’eau couleurs, odeurs, ou saveurs
désagréables, voire une toxicité.

C. La sélectivité de lI'adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.
Parmi les applications, on cite :

- La purification et désodorisation des gaz.

- Le raffinage des produits pétroliers.

- La déshumidification et la désodorisation De I’air.

- La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de
fermentation.

- Ladécoloration des liquides.

- La chromatographie gazeuse. [16]

1.2. Adsorbants
1.2.1. Définition

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse
importantes (de 100 m? /g et jusqu’a ou plus de 1000 m?/g) donc ils sont caractérisés par leurs
propriétés extérieures telles que leur surface specifique et leur porosité. Une importante surface
spécifique est préférable pour avoir une grande capacité d’adsorption.

9
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La taille des micropores détermine 1’accessibilité des molécules adsorbées a la surface
interne d’adsorbant, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la
taille des pores. [17]

1.2.2. Charbon actif

Le charbon actif figure parmi les adsorbants les plus anciens et les plus utilisés par
I’Homme. Son usage remonte a 1’Egypte antique, ou il servait principalement a purifier I’eau
sous forme de charbon de bois. Ce n’est qu’au XVIlle siécle que ses propriétés adsorbants telles
que la capacité a éliminer les odeurs et a décolorer les liquides ont été scientifiquement
reconnues.

Au fil du temps, les techniques de fabrication du charbon actif ont connu de
nombreuses améliorations, notamment avec le développement du procédé d’activation. Cette
étape cruciale permet d’accroitre considérablement sa surface spécifique et donc son pouvoir
adsorbant. Composé majoritairement de carbone, avec une faible teneur en matiéres
inorganiques, le charbon actif est aujourd’hui largement utilisé dans des domaines variés, allant
du traitement de I’eau et de 1’air jusqu’aux industries pharmaceutiques, agroalimentaires et
chimiques. [18]

[ Figure 1.6 : Charbon actif ]

1.2.3. Argiles

Les argiles sont des matériaux sédimentaires formés a partir de 1’altération physique
et chimique des roches magmatiques, notamment les granites et les basaltes. Ce processus se
produit sous I’effet des eaux de surface, qui provoquent la désintégration des minéraux par des
phénomenes comme le gel ou I’hydrolyse. Principalement composées de silice (SiO2), les
argiles contiennent également divers éléments tels que I’aluminium, le fer, le magnésium, le
calcium, le cuivre, le sodium, le potassium et le manganése, ce qui leur confére une grande
diversité de propriétés [19].

Les argiles se répartissent en deux principales catégories : les argiles cationiques,
courantes dans la nature, et les argiles anioniques, moins fréquentes dans leur état naturel mais
relativement simples et économiques a synthétiser au laboratoire.

Dans le domaine environnemental, les argiles sont particulierement valorisées pour
leur capacité a fixer les polluants. Leur structure lamellaire et leur surface spécifique élevée en
font des matériaux idéaux pour le traitement des sols et des eaux contaminées par des métaux
lourds ou des substances chimiques nocives. Des argiles comme la bentonite ou la
montmorillonite sont souvent utilisées pour ces applications. De plus, elles servent comme
barrieres géotechniques dans les sites de stockage de déchets afin d’éviter ’infiltration des
polluants vers les nappes phréatiques [20].

10
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L’argile est caractérisée par I’empilement de leurs feuillets élémentaires (Figure 1.6).
On distingue quatre niveaux d’organisation ou les plans sont constitués par les atomes [21] :

- Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygeéne et/ou de
groupements d’hydroxyde formant des couches de tétra¢dre ou des couches
d’octac¢dre.

- Les feuillets : elles correspondent a des combinaisons de couches.

- L’espace interfoliaire : ¢’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il
peut étre occupé par des cations (éventuellement hydratés).

- Le cristal : il résulte de I’empilement de plusieurs couches.

Cavite hexagonale
Canon miterfolliare (K, Na, Ca)

couche éraédngue

couche octaé¢daque

couche tétraédnque

Cawite hexaponale ® Oxygéne
Cavon mcrfolliaire (K, Na, Ca) e Hydroxyle
¢ Canon tetracdnque (51, Al)
e Cation --\I.r(«lnxlulc (Al \(S‘ Fe)

Figure 1.7 : Argile poudre (a gguche), Représentation schématique
de I’empilement des feuillets (A droite) [21]

1.2.4. Biopolymere

Selon ’ADEME (Agence de I’environnement et de la maitrise de 1’énergie), les
biopolyméres sont des polymeres naturels issus de ressources renouvelables de plantes,
d’algues ou d’animaux. Selon cette définition trois grandes classes sont alors répertoriées : Les
polysaccharides, les protéines et la lignine, les biopolyméres peuvent aussi étre obtenus par
polymérisation de monomeéres naturels ou identiques aux naturels [22].

1.2.4.1. Polysaccharides

Les polysaccharides constituent la famille de biopolymeres les plus répandus et les
plus utilisés. lls entrent dans la composition de la plupart des cellules (végétales, animales, et
microbiennes). Parmi les plus connus, on peut citer I’alginate et le chitosane

1.2.4.1.1. Chitosane

Le Chitosane est un biopolymere relativement rare dans la biomasse naturelle.
Contrairement a la chitine, qu’on retrouve largement chez divers organismes vivants
notamment certaines levures, bactéries, especes fongiques, algues, insectes, scorpions,
araignées, ainsi que de nombreux animaux marins comme les mollusques et les céphalopodes,
le Chitosane n’est naturellement présent que chez quelques micro-organismes, principalement
de nature fongique.[23]

11
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Chimiquement, le Chitosane est un polysaccharide linéaire dérivé de la déacétylation
partielle de la chitine. 1l ne désigne pas une molécule unique mais plutdt une famille de
copolymeéres constitués d’unités de N-acétyl-D-glucosamine et de D-glucosamine, reliées par
des liaisons B-(1—4). Cette structure lui confére de bonnes propriétés filmogenes. [24]

Sur le plan environnemental, le Chitosane présente plusieurs atouts : il est
biodégradable, biocompatible, non toxique et posséde des propriétés antibactériennes, ce qui en
fait un matériau prometteur dans de nombreuses applications écologiques et biomédicales [24].
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Figure 1.8 : Structure chimique de la chitine, du Chitosane et de la cellulose
(De alvarenga, 2011).

Le chitosane a trois types de groupes fonctionnels réactifs, un groupement amine et
deux groupements hydroxyles en positions Cz, C3 et Cs respectivement. Grace a ses
groupements amines libres, ce composé possede des propriétés intéressantes tres différentes de
celles de la chitine [25].

1.2.5. Matériau composite

Un matériau composite est formé par la combinaison d’au moins deux composants
distincts et non miscibles, mais qui présentent une forte adhésion entre eux. Cette combinaison
permet d’obtenir un matériau aux propriétés supérieures a celles des composants pris
séparément. Ce principe permet d’optimiser certaines caractéristiques comme la légéreté, la
rigidité ou encore la résistance mécanique, ce qui explique 1’usage croissant des composites
dans divers secteurs industriels.

Un composite est généralement constitué de deux éléments clés :

« Lerenfort, qui joue le role de squelette mécanique, conférant au matériau sa résistance
et sa rigidité.

o La matrice, souvent une résine polymere (thermoplastique ou thermodurcissable), qui
enrobe le renfort, assure la cohésion de 1I’ensemble et transmet les efforts.

Un biocomposite est un matériau composite formé a partir de composants naturels. Il
est constitu¢ d’une matrice (souvent un biopolymere, biodégradable) et d’un renfort naturel
(comme des fibres végétales, argile, charbon etc.).[26]
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1.3. Utilisation de biocomposites a base de chitosane dans I’adsorption des
colorants

Plusieurs matériaux ont éte utilises comme adsorbants pour le traitement des eaux
polluées par des colorants et ils ont été considérés efficaces. Une étude réalisée par Lujie Zhang
et al [27] sur 'adsorption d’orange de méthyle par le composite chitosane réticulé-bentonite
greffée par Zr (IV). Le composite a éteé caractérise par plusieurs techniques : MEB, DRX, FTIR.
Des séries d’expériences ont été réalisées pour tester la capacité d’adsorption du composite La
capacité maximale d’adsorption selon le modéle de Langmuir a 303 K a été de 438.6 mg/g.

Pour I’élimination des colorants cationiques, Pathavuth Monvisade et al [28] ont utilisé
le composite montmorillonite-chitosane. L’adsorption des colorants a été réalisée sur la
montmorillonite sodique, le chitosane et la montmorillonite intercalée dans le chitosane. Les
résultats montrent que le composite montmorillonite-chitosane a la plus grande capacité
d'adsorption de I'ordre de 46-49 mg/g lorsque la concentration du colorant initial était de 500
mg/L, équivalent a 92 - 99% en pourcentage d’élimination.

Une étude réalisée par Haya Alyasi [29], traite de 1’adsorption du colorant orange de
méthyle (MO) a I’aide de matériaux en billes de chitosane. Les performances d’adsorption ont
¢été évaluées selon plusieurs paramétres (temps, pH, température...). Les résultats montrent que
I’adsorption suit le modé¢le de Langmuir avec une quantité adsorbée maximal de 12.46mg/L
lorsque la concentration du colorant variée entre 10-100 mg/L. Le chitosane a permis une
élimination maximale de 98,9 % et a gardé une bonne efficacité aprés plusieurs cycles,

L’étude réalisée par Bernd G. K. Steiger [30], trois composites métalliques ternaires
(TMCs) a base de nitrates de fer, d’aluminium et de cuivre d’alginate et de chitosane ont été
synthétisés et caractérisés (XPS, IR, TGA, PZC). Leur capacité d’adsorption a été étudiée avec
les colorants méthylénes bleus (MB) et orange de méthyle (MO). Les résultats ont montré que
la nature du métal influence fortement I’efficacité : les TMCs a base d’aluminium et de cuivre
ont présenté une forte adsorption de MO (422 et 467 mg/qg), contrairement au fer (42 mg/g).

13



Chapitre N° :01 Etude bibliographique

Conclusion

L’adsorption s’impose aujourd’hui comme une méthode de traitement essentielle dans
le domaine de la dépollution des eaux, en raison de son efficacité, de sa simplicité opérationnelle
et de sa grande adaptabilité. Ce chapitre a permis d’explorer les bases du phénomeéne
d’adsorption, en mettant en lumiére ses deux formes principales physique et chimique ainsi que
les mécanismes complexes impliqués dans le transfert des polluants depuis le milieu aqueux
vers la surface des adsorbants.

Dans ce travail, on propose 1’élimination d’un colorant cationique et anionique qui est
le bleu de méthyléne et 1’orange de méthyle par adsorption sur un biocomposites a base d’argile
encapsulés dans des billes d’alginate.
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Introduction :

Ce chapitre présente le matériel utilisé ainsi que les protocoles de purification et de
préparation des adsorbants, notamment [’argile, les billes de chitosane et le composite
argile/chitosane. 1l aborde également certaines caractérisations physico-chimiques des
adsorbants, telles que le point de zéro charge (PZC) et le taux d’humidité, en particulier pour
les matériaux sous forme de billes. Ces adsorbants sont ensuite appliqués pour 1I’élimination de
deux colorants : le bleu de méthyléne (chargé positivement) et le orange méthyle (chargé
négativement). Une étude a ¢ét¢ menée sur les conditions expérimentales afin d’évaluer
I’influence de plusieurs paramétres, notamment le pH de la solution, le temps de contact, la
concentration initiale des colorants et la température du milieu. Enfin, ce chapitre se conclut
par la présentation des modéles cinétiques et isothermes utilisés pour expliquer le mécanisme
d’adsorption des deux colorants sur le biocomposite argile/chitosane (CS-A).

11.1. Matériels et produits utilisés

Les expériences menées dans le cadre de cette étude ont nécessité le matériels et les produits
cités dans le Tableau 11.1

Tableau I1.1 : Liste du produits et matériels utilisées.

Produits utilisés Materiels utilisés Appareillages

- Chitosane ( poudre) - Béchers (50 mL ; 500 mL) - Spectrophotométre UV-
- Argile naturelle - Eprouvettes Visible

- Solution d*acide acétique @ - Fioles (100 mL) - Balance de précision
a5 % (vIv) - Barreaux magnétiques - Agitateur magnétique

- Solution de NaOH a5 % - Papier absorbant - pH-métre

- Bleu de methyléne - Spatule - bain marie

- Orange de Méthyle - Seringues

11.2. Préparation des adsorbants

11.2.1. Purification de I’argile (A)

L’argile utilisée est une bentonite Algérienne naturelle, extraite du gisement de
Roussel provenant de la région de Maghnia (Algérie). Elle est composée plus de 65% de la
montmorillonite Tableau I11.2. Avant utilisation, elle a été broyée et passée a travers un tamis
de 70 um, puis séchée a 110°C dans un four pendant 2 h. Sa composition chimique est
donnée dans le Tableau 11.3. D’aprés ces résultats, on remarque que 1’argile analysée est
une argile silicatée, riche en alumine, le rapport SiO2/Al,O3 pour la bentonite est en accord
avec celui des montmorillonites compris entre 2 et 5,5 [31]. L’argile brute (A) a été utilisée
dans la synthese des billes composites chitosane-argile (Cs-A)
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Tableau 11.2 : Composition minéralogique de la bentonite Algérienne (étude d’Arbaoui, F., Boucherit,
M. N (2014)) [31].

Masse (%) 65-70 1-2 15-20 1-2 5-10

Tableau 11.3 : Composition chimique de la bentonite naturelle de Maghnia (% en poids) (étude
d’Arbaoui, F., Boucherit, M. N (2014)) [31].

%massique | 59.2 | 184 | 1.8 7.1 05 (02 |0.02 |20 0.04 | 0.15|0.02 | 0.30

11.2.2. Préparation des billes de chitosane (Cs)

La solution de chitosane est préparé par dissolution d’une masse de chitosane dans 100
ml de I’acide acétique de 5% . La solution visqueuse obtenue est laissé¢ pendant une nuit au
repos.

A I’aide d’une seringue 10mL on ajoute au fur a mesure et goutte a goutte la solution
du chitosane a la solution de 0.5 M de NaOH sous agitation. Ces billes ont été filtrées et lavées
plusieurs fois avec de 1’eau distillée jusqu’a la neutralisation puis concervées ce dernier jusqu’a
le moment d’utilisation. Les billes préparer sont nommées Cs (Figure 11.1).

[ Figure 1.1 : Préparation des billes de chitosane (CS). ]

11.2.3. Préparation du biocomposite chitosane /Argile (Cs-A)

Le chitosane utilisé dans cette étude est un produit commercial sous forme de poudre.
Pour préparer les billes composites on commence par peser m g de chitosane ,et m g d’argile
,les deux ont été dissous sous agitation continue dans 100 mL d’une solution d’acide acétique
a5 % (v/v) a température ambiante pendant 24 heures, jusqu’a obtention d’un gel homogene.
Ce gel a ensuite été prélevé a 1’aide d’une seringue et injecté goutte a goutte dans une solution
de NaOH (0,5 M) sous agitation modérée, permettant la précipitation du composite sous forme
de billes solides.

Les billes obtenues ont été soigneusement récupérées et placées sur du papier
absorbant afin d’éliminer 1’excés de solution basique. Elles ont ensuite été rincées plusieurs fois
a I’eau distillée pour éliminer complétement les résidus de NaOH, jusqu’a ce que le pH des
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eaux de lavage atteigne le pH d’eau distilée. Les billes lavées ont été conservées dans 1’eau
distillée jusqu’a leur utilisation qui sont nommées Cs-A (Figure 11.2).

[ Figure 11.2 : Préparation des billes de chitosane/Argile (CS-A). ]

11.3. Détermination du point zéro charge des adsorbants préparés

Le pHpzc ou pH de point de zéro charge ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laguelle la charge nette de la surface des adsorbons est nulle, ce paramétre est tres important
dans les phénomeénes d’adsorption, surtout quand les forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. La détermination du point de charge nulle des adsorbants élaborés a été
effectuée selon le protocole suivant [32]

Dans un premier temps, une série du flacon, chacun contenant 20 mL d’eau distillée,
ont été préparés. Le pH initial de ces solutions a été ajusté entre 2 et 11 a 1’aide de quelques
gouttes de solutions de NaOH (0,1 M) ou de HCI (0,1 M), selon le besoin. Par la suite, une
masse précise de 0,02 g du matériau (argile, bille chitosane et le composite chitosane/argile) a
été introduite dans chaque flacon. L’ensemble des échantillons a été soumis a une agitation
continue pendant 48 heures a température ambiante. Apres cette période, la mesure du pH final
a été réalisée a I’aide d’un pH-meétre calibré. La valeur de pHpzc est déterminée par le tracé de
variation de pH (ApH=pH final - pH initial) en fonction de pH initial.

I11.4. Teneur en humidité du biocomposite Cs-A

Pour déterminer la teneur en humidité des billes biocomposites (Cs-A), on commence
par peser une quantité connue de billes humides a I’aide d’une balance de précision. Cette masse
initiale est notée m,. Ensuite, les billes sont placees dans une étuve a 105 °C pendant environ
24 heures, jusqu’a ce qu’elles atteignent une masse constante, ¢’est-a-dire qu’elles ne perdent
plus d’eau. Apres séchage, on les laisse refroidir dans un dessiccateur pour éviter qu’elles ne
réabsorbent de I’humidité, puis on les pése & nouveau ; cette masse est notée m,. La teneur en
humidité (%) est ensuite calculée selon la formule suivante :

Tre 1 Trio

Teneur en humidité (%) — ———— = 100
T
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Cette méthode permet d’évaluer la quantit¢ d’eau contenue dans les billes, un
parametre important pour leur caracterisation et leur performance en adsorption.

11.5. Polluants Modéles Utilisés

Dans cette étude, deux colorants ont été sélectionnés comme polluants modéles : un
colorant anionique, I’Orange de M¢éthyle (OM), qui est un colorant azoique sous forme de
poudre orange foncé, et un colorant cationique, le Bleu de Méthyléne (BM), un colorant
synthétique en poudre bleu foncé, connu pour sa grande stabilité chimique. Ces colorants ont
été choisis pour évaluer 1’efficacité d’un adsorbant préparé a base de chitosane et d’argile.

Leur choix s’explique par leur large utilisation dans I’industrie, leur faible
biodégradabilité et leur impact potentiel sur I’environnement, ce qui en fait des substances

importantes a étudier dans le cadre du traitement des eaux polluées.

Tableau 1.4 : Caractérisations physico-chimiques du deux colorants utilisés.

Nom commerciale Orange de méthyle Bleu de méthyléne

Formule brute C14H14N3NaO3S C16H18CIN3S

Nom selon L’TUPAC 4-[(4-diméthylamino) 3,7-Bis (Dimethylamino)
phényle diazényl] benzéne Phenothiazinylium Chloride

sulfonates de sodium

Structure chimique N
p HsC l & y—CHs
)\1 ( > /)\)—@—Sﬁ (I:H3 (I:H3

Cl—

Masse molaire 327,33 319.85
(9/mole)

Amax (nm) 464 665
Famille Colorant anionique Colorant cationique
Point de fusion (°C) >300 >360

11.6. Méthode d’analyse de la polluante spectrométrie U-V visible

Pour le dosage des différentes solutions, un spectrophotometre UV-Visible de marque
Thermo Fisher Scientific, modeéle UviLine 9400C (Figure 11.3), a été utilisé. La
spectrophotométrie d’absorption repose sur la mesure de 1’atténuation de la lumiere traversant
un échantillon, afin de déterminer la concentration des espéces adsorbantes. La gamme
spectrale UV-visible est couramment utilisée pour les analyses quantitatives. Dans notre étude,
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cette méthode a permis de mesurer la concentration des solutions de bleu de méthyléne (665
nm) et méthyle orange (464 nm) avant et apres adsorption, a différentes concentrations.

[ Figure 11.3 : Spectrophotométre UV visible Thermo Fisher Scientific (UviLine J
9400C)

La spectrophotométrie UV-IVS a été employée pour mesurer les concentrations
d’ions BM et MO dans les solutions a 664 et 464nm respectivement. La quantité (q) et le
pourcentage d’élimination (R%) de colorant adsorbé¢ par 1’adsorbant au temps (t) ou a
I’équilibre (e) dans le cas de I’isotherme, a ét¢ déterminée en utilisant 1’équation suivante :

(C,-CLV

I.rlr_r:' -
m

R%:“"’E;L”xmn

o]

OU (e la quantité de polluant adsorbé a I’instant t ou a I’équilibre (e) (mg.g™) ; Co et
Cte sont les concentrations de polluant au temps 0, au temps t et a I’équilibre (e),
respectivement (mg.L™?) ; V le volume de la solution (L) ; m la masse de ’adsorbant (mg).

Le pourcentage d’¢élimination (R%) des colorants par les différents adsorbants est
décrit par 1’équation suivante :

11.7. Etude de I’adsorption de BM et OM par le biocomposite (Cs-A)

11.7.1. Etude de Peffet de certains parametres sur I’adsorption

L’adsorption du bleu de méthyléne et du orange methyle sur le biocomposite Cs-A
peut étre différente sous ’effet des parameétres suivant : le pH de la solution, le temps de
contact, la concentration initiale du colorant ainsi que la température.

11.7.1.1. Effet du pH de la solution

Le pH initial de la solution est un paramétre trés important, car il peut changer la charge
de la surface de I’adsorbant, le degré de dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs
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de I’adsorbant et le degré d’ionisation de 1’adsorbat [33]. Suivant que la solution est acide ou
basique 1’adsorbat ne s’adsorbe pas de la méme fagon.

Pour I’¢tude de I’effet du pH, une solution a une concentration de 100 mg/L a été
préparée pour les colorants orange méthyles et bleu de méthylene. Ensuite, des échantillons de
20 mL de cette solution ont été prélevés, et le pH de chaque échantillon a été ajusté dans une
plage de 2 a 11, a I’aide de solutions d’HC1 ou de NaOH a une concentration de 0,1 mol/L. Une
quantité de 0,4 g du biocomposite a ensuite été ajoutée a chaque solution, puis les échantillons
ont été placés sous agitation pendant 48 heures a température ambiante.

11.7.1.2. Effet de la concentration initiale d’adsorbat et du temps de
contact

Pour déemontrer I'effet de la concentration du polluant sur I'adsorption et estimer le
temps d’équilibre de I’interaction entre le polluant et I’adsorbant, différentes expériences ont
été menées avec différentes concentrations initiales et différents temps de contact dans les
conditions suivantes :

Une solution de 250 mL a été préparée pour chacun des deux polluants : le bleu de
méthyléne (BM) avec un pH initial de 10, et le orange méthyle (OM) avec un pH initial de 5.
Des concentrations initiales de 20, 50 et 100 mg/L ont été testées, en utilisant une masse fixe
de biocomposite Cs-A correspondant a une concentration de 1 g/L. Les mélanges ont été agités
dans un bain a température ambiante pendant des durées variables allant de 5 minutes a 48
heures. A des temps de contact définis, des échantillons de 0,5 mL ont été prélevés afin de
mesurer la concentration résiduelle des polluants a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-Visible
(Thermo Fisher Scientific UviLine 9400 C).

11.7.1.3. Effet de la température du milieu

La température est I’un des principaux facteurs influengant I’efficacité et le mécanisme
du processus d’adsorption, car elle affecte la nature des interactions physiques ou chimiques
entre 1’adsorbant et le polluant [34]. Dans cette étude, des expériences ont été menées en
utilisant une solution aqueuse contenant les colorants, bleu de méthyléne (BM) et orange
méthyle (OM), avec une concentration initiale de 100 mg/L et un pH ajusté a 5,0 et 10,
respectivement.

Les essais d’adsorption ont été réalisés avec le biocomposite Cs-A, dans une plage de
températures allant de 15°C a 45°C, afin d’évaluer I’effet de la température sur le comportement
et I’efficacité du matériau pour 1’élimination des deux colorants. Le temps de contact a été
maintenu constant a 48 heures.

11.7.2. Cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption est fondamentale pour évaluer 1’efficacité du
procédé et identifier les étapes qui régissent la vitesse de la réaction. Lorsqu’une interaction Se
produit entre une phase liquide et un solide, plusieurs étapes successives peuvent intervenir,
influencant ainsi le taux d’adsorption. L’analyse cinétique permet de suivre I’évolution de la
quantité de soluté adsorbée sur la surface de I’adsorbant au cours du temps, et d’identifier les
mécanismes qui controlent le déroulement global du processus d’adsorption [35].
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La modélisation cinétique repose sur I'utilisation d’équations mathématiques qui
décrivent la variation de I’adsorption en fonction du temps. Parmi les modéles les plus utilisés
figurent : le modele du pseudo-premier ordre, et le modéle du pseudo- second ordre.

11.7.2.1. Modele du pseudo-premier ordre

Le modele du pseudo-premier ordre est 1’'un des modeles cinétiques classiques utilisés
pour décrire le mécanisme d’adsorption en phase liquide. Il a été proposé par Lagergren en 1898
pour représenter 1’adsorption physique [36]. Ce mode¢le repose sur I’hypothese que la vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la différence entre la quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre
et celle adsorbée a un instant donné. L’équation différentielle de ce modele est donnée par :

d
=l = ky (e — q0)

Sa forme linéaire s’écrit comme suit :
In(qe — q,) =Inqe — kqt

Avec :

gt et ge: est la quantité de soluté adsorbé en (mg/g) a 1’équilibre et au temps t.
K1 : La constante de vitesse d’adsorption (min™) ou (h™).

11.7.2.2. Modéle du pseudo-second ordre

Le modéle du pseudo-second ordre, proposé par Ho et McKay, est plus adapté aux
phénomenes d’adsorption chimique, dans lesquels I'interaction entre les molécules adsorbées et
la surface du solide joue un réle important [37]. Il suppose que la vitesse d’adsorption est
proportionnelle au carré de la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée
a un moment. L.’équation différentielle de ce modele est donnée par

Gk,
g =—"—
1+ g k,t

Apres intégration de 1’équation et application des conditions aux limites, on obtient
la forme intégrée suivante :

£ 1 1
—— :-|-_|:

T kKogg T

Avec :

giet ge: est la quantité de soluté adsorbé en (mg/g) a 1’équilibre et au temps t.
K1 : La constante de vitesse d’adsorption (g.mg™ .h'1) ou (g.mg™.min™).
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11.7.3. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption en solution aqueuse sont généralement obtenues a partir
d’expériences de laboratoire ot un adsorbat dissous est mis en présence d’un adsorbant solide.
En modifiant la concentration initiale de I’adsorbat, on mesure, une fois 1’équilibre atteint,
differentes valeurs de Ce et Qe. Ces données peuvent ensuite étre ajustées a des modeles
mathématiques visant a représenter de maniéere optimale les isothermes expérimentaux sur une
large gamme de températures et de concentrations. Divers chercheurs ont proposé plusieurs
types de modéles. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées :

eModéle de Langmuir :

Ce modéle suppose que les sites d’adsorption sont homogénes
énergétiquement et que I’adsorption est en monocouche. Son équation s’écrit
comme suit [38] :

q. = quI.C::
° 1+K,C,
La linéarisation de 1’équation est donnée sous la forme :
C 1 1
=£=—c, +
dm qm dmKL

OU Qe est la quantité de polluant adsorbé a I’équilibre (mg.g™) ; gm, la capacité
maximale d’adsorption (mg.g?) ; K. la constante de Langmuir (L.mg?) et Ce la
concentration de polluant a I’équilibre dans la solution (mg.L™?).

L’équation ainsi obtenue est celle d’une droite de pente 1/qm et
I’ordonnée a I’originel/qmKy, ce qui permet de déterminer les deux parameétres
caractéristiques de 1’équilibre : KL et gm.

eModeéle de Freundlich :

Ce modgele suggere que les sites disponibles pour 1’adsorption aient des énergies
inégales et les adsorbants ont des surfaces hétérogénes. L’adsorption est sous forme de
multicouches. L’isotherme de Freundlich est définie par 1’équation suivante [39] :

— 1/n
qe = KF- Ce

Les paramétres Kr et n sont déterminés expérimentalement a partir de la forme
linéaire de I’isotherme. La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous
forme logarithmique :

Log g= Log K¢ +1/n Log C.

Sachant que :

Kr: La constante de Freundlich (L/mg).

n : Représente I’intensité d’adsorption. Si n>1, ’adsorption est favorable.
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11.7.4. Paramétres Thermodynamiques

Les données expérimentales relatives a I’adsorption des deux colorants BM et OM sur
le biocomposite Cs-A a différentes températures ont été utilisées afin de déterminer les
parametres thermodynamiques, tels que I’énergie libre de Gibbs (AG®), la variation d’enthalpie
(AH®) et la variation d’entropie (AS°®), en se basant sur les équations de Van’t Hoff.

AG® = AH" - TAS®
Kd=q<.~".cc

AG® = -RT. Ln(K4)

1000 xqgg | asP au®
Log { -} = — - -
Ca 2.303R 2.303RT
OuU: Kg; Constante d’équilibre, AG® ;L’enthalpie libre (J.mol™? ), AH® ; L’enthalpie
(3.moll), AS°; L entropie (J .mol™? .K), T ; Température absolue (K), ge ; quantité d’adsorbat
fixé a 1’équilibre (mg.g* ), Ce ; Concentration & 1’équilibre de I’adsorbat (mg.L! ), R ;
Constante des gaz parfaits (8.314 J.mol* K1)

Le calcul de certains parameétres thermodynamiques est indispensable dans la

détermination de la nature du processus d’adsorption.

11.7.5. Régénération

La régénération des matériaux adsorbants constitue une étape essentielle permettant
leur recyclage et leur réutilisation a travers plusieurs cycles adsorption/désorption, contribuant
ainsi a la réduction des codts liés au traitement des eaux usées.

L’¢tude de la régénération du biocomposite Cs-A a été réalisée avec les mémes
conditions que la cinétique d’adsorption du BM et de I’OM. Une concentration initiale du bleu
de méthylene et de orange méthyle de 100 mg/L, une concentration d’adsorbant de 1g/L
d’adsorbant et un volume de solutions de colorant de 20 mL ont été utilisés pour 1’adsorption
et éventuellement la saturation de 1’adsorbant avec le colorant. Pour la régénération du
biocomposite saturée du colorant, celui-ci a été immergé dans 20 mL de solution de NaOH a
0.1 M pour le OM et 20mL de solution de HNOs a 0.1 M pour le BM. Cette procédure a été
répétée sur quatre cycles afin d’évaluer la capacité de régénération et la stabilité d’adsorbant au
cours d’utilisations successives.

Conclusion

Ce chapitre a décrit les protocoles de synthese de biocomposite a base de chitosane et
d’argile. Il a également présenté les principales propriétés des colorants bleus de méthyléene et
orange méthyle utilisés comme polluants modeles, ainsi que les modéles mathématiques pour
I’interprétation des données expérimentales. Le prochain chapitre sera dédi¢ a 1’évaluation des
performances de ce matériau dans 1’adsorption du bleu de méthyléne et de méthyle orange en
solution aqueuse.
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Introduction

Ce chapitre présente et analyse les résultats expérimentaux d’une étude comparative
portant sur 1’adsorption de deux colorants, le bleu de méthyléne (BM) et I’orange de méthyle
(OM), sur un biocomposite a base de chitosane et d’argile (Cs-A). L’objectif principal est
d’évaluer I’efficacité de rétention de chaque colorant sur ce matériau, en étudiant I’influence de
divers parameétres expérimentaux tels que le pH, le temps de contact, la concentration initiale
du colorant et la température du milieu.

Les données obtenues sont interprétées a 1’aide de mode¢les cinétiques et isothermes
d’adsorption, afin de mieux comprendre les mécanismes impliqués. Une attention particuliere
est accordée a la comparaison du comportement des deux colorants sur le biocomposite, mettant
en évidence les différences de performances et d’interactions liées a la nature propre de chaque
colorant.

111.1. pH de point zéro charge (PHpzc)

Le point de charge nulle (pHpzc) est défini comme la valeur du pH pour laquelle la
surface de 1’adsorbant est électriquement neutre, ¢’est-a-dire que les charges positives et
négatives présentes sur la surface sont en équilibre [40]. Cette propriété est essentielle pour
comprendre la nature acide, basique ou neutre de la surface, ainsi que son comportement vis-a-
vis des polluants chargés [41].

Le pH au point de charge nulle (pHp.c) de chaque adsorbant a été déterminé en tragant la
différence entre le pHrinai €t le pHinitiar €n fonction du pHiniiar. L intersection de la courbe avec ’axe
des abscisses (ou ApH = 0) correspond a la valeur du pHp.c [42]. Cette méthode permet
¢galement de prédire les types d’interactions électrostatiques pouvant survenir entre la surface
de I’adsorbant et les espéces en solution [43]. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure
suivante (Figure 111.1).

1,5 - A

- A?l —a— A
1,0 e : —e— Cs
1 P \ —A— Cs-A
054 e °
. A/

0,0 T T T . T

pHf-pHi
N
N

-0,5 -

-1,0

-1,5 -

-2,0 -

Figure 111.1 : pH au point de zéro charge des matériaux préparés (A, Cs
et Cs-A).
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D’aprées les résultats représentés dans la figure 111.1., les valeurs du pHpzc pour chaque
matériau sont mentionnées dans le tableau I111.1 :

Tableau I11.1: les valeurs du pHpzc des trois matériaux.

Matériau

PHpzc 7,4 7.1 7

Ces résultats montrent que le composite CS—A présente un caractere légérement plus
acide que ses constituants séparés, ce qui peut s’expliquer par les modifications structurales et
chimiques induites par I’encapsulation de 1’argile dans la matrice de chitosane [44].

Lorsque le pH de solution < pHpzc, les groupes fonctionnels a la surface de I’adsorbant
sont protonés sous ’effet des ions H*, ce qui donne une charge positive a la surface [45]. A
I’inverse, lorsque le pH de solution > pHpzc, Ces groupes se déportonent en présence des ions
OH7, rendant la surface chargée négativement [46]. Ce comportement influence fortement
I’efficacité du processus d’adsorption, notamment en présence de polluants ioniques (anions ou
cations) [8].

En comparant nos résultats expérimentaux avec ceux rapportés dans l'article de Saelim
et al. (2020), nous observons une bonne concordance concernant le pH du point de charge nulle
(pHpzc) du Chitosane pur. En effet, la valeur trouvée dans ’article est de 7.3, dans notre étude,
elle est de 7,1, ce qui reste proche et valide nos données [47].

111.2. Taux d’humidité

Les billes humides du biocomposite obtenues aprés la synthése sont sphériques
(Figure 111.2), de taille millimétrique de 3mm. Lors du séchage, elles gardent leurs formes
sphériques avec une taille d’environ 1mm. Comme tous les hydrogels, les composites de
biopolymeére contiennent beaucoup d’eau. Permet de calculée leur taux d’humidité. Le taux
d’humidité du biocomposite Cs-A est de 1’ordre de 93.65%.

(b)

Figure 111.2 : Photos des billes du biocomposie chitosane/Argile (Cs-A) (a)
humides ; (b) sec
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111.3. Etude de ’adsorption de BM et OM par le biocomposite (Cs-A)

111.3.1._ Courbe d’étalonnage des colorants

Les courbes d’étalonnage des deux colorants, 1’orange de méthyle (OM) et le bleu de
méthyle (MB), ont été établies en tragant 1’absorbance (A) en fonction de la concentration, a
I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible. Ces courbes permettent de déterminer la
concentration résiduelle des colorants au cours des essais d’adsorption. La courbe d’étalonnage
et un exemple de spectre des deux colorants sont présentés sur la Figure 111.2

Les longueurs d’onde maximales d’absorption (Amax) ont ét¢ déterminées pour chaque
colorant :

- Amax =460 nm pour I’orange de méthyle (OM)
- Amax = 664 nm pour le bleu de méthyle (MB)

0,4

Methyl Orange

03

Abs

0,2

Absorbance

0,1

C(mg/1)

méthyle & 460 nm (pH=5.0).

[ Figure 111.3 (a) : Spectre UV-visible (gauche) et droite d’étalonnage (droite) d’orange de J
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Figure I11. 3 (b) : spectre UV-visible (gauche) et droite d’étalonnage (droite) du bleu de méthyléne a 664
nm (pH=10).

Les expériences d’adsorption ont été réalisées en utilisant un seul adsorbant : le
composé chitosane/argile (Cs-A). Ce matériau a été choisi pour évaluer son efficacité dans
I’¢limination des colorants organiques a partir de solutions aqueuses. Les données issues des
courbes d’étalonnage ont permis de calculer les pourcentages d’adsorption tout au long des
essals.

111.3.2. Effet du pH de la solution

Le pH de la solution est un parameétre essentiel a prendre en compte dans le
processus d’adsorption. L’influence de ce parametre sur I’adsorption a été étudiée dans
I’intervalle de pH de 2 a 11, puisqu’il peut affecter la charge superficielle de 1’adsorbant et le
degré d’ionisation de I’espéce se trouvant en solution [48]. Les résultats obtenus sont
représentes sur la Figure 111.4.
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Figure 111.4 : Variation du pourcentage du OM et BM éliminé en fonction du pH initial de la
solution pour I’adsorbant Cs-A.
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L’effet du pH sur I’adsorption du colorants OM et BM sur le biocomposie Cs-A est
clairement observé Figure 111.4.

Pour le MO, la quantité adsorbée reste élevée jusqu’a un pH d’environ 6, ce qui traduit
une forte interaction entre les surfaces des adsorbants et les molécules de OM. En milieu acide
(pH < pHpz), la surface du chitosane/argile est majoritairement chargée positivement en raison de la
protonation des groupes fonctionnels (groupe amine du chitosane NHs™). Parallelement, le colorant OM
est de nature anionique (chargé négativement), ce qui favorise des interactions électrostatiques
attractives [49]. Ceci explique pourquoi, pour 1’adsorbat MO, la capacité d’adsorption atteint un
maximum de 78,7 mg/g a pH 5. A ce pH, les sites actifs sont fortement protons, ce qui renforce
I’attraction avec le MO.

Au-dela de pH 6, et plus particulierement lorsque pH > pHpzc, les charges positives des
adsorbants diminuent, voire s'inversent (charge négative). Ceci engendre une répulsion
électrostatique entre la surface de I’adsorbant et les molécules de MO, ce qui entraine une
diminution progressive de 1’adsorption. Ainsi que, la valeur de ge chute a 48,6 mg/g a pH 11.
Ce comportement a également été rapporté par d’autres auteurs dans le cas de différents
matériaux adsorbants [50].

Pour I’adsorbat BM, le comportement est différent : nous observons 1’augmentation
du pourcentage d’élimination du BM avec 1’augmentation du pH de la solution (de 29,1 mg/g
a pH 3 a 45,8 mg/g a pH 11). Dans le milieu acide, le biocomposite Cs-A est chargé
positivement a cause de la protonation des groupes amines des gels du biocomposite tandis que
la fonction carboxylique COOH des hydrogels reste inchangée. Ainsi, le biocomposite Cs-A
présente une faible adsorption pour le BM en raison de la répulsion électrostatique entre les
groupes aminés protonés et le BM chargé positivement. Dans le milieu basique, I’ionisation des
groupes fonctionnels COOH augmente et la protonation des groupes aminés (NH>) diminue qui
expliquent I’attraction forte entre le BM et le biocomposite ainsi que par le chargement négatif
de l'argile qui interagir avec les charges positives présent sur le colorant.

Ces résultats confirment que le pH du milieu est un parametre important influengant
I’efficacité d’adsorption. Dans la suite de nos travaux, le pH des solutions a éte fixé a 5 et 10,
afin de garantir une adsorption optimale, dans le cas de 1’adsorbat OM et BM, respectivement.
Des résultats similaires ont eté trouvés par Zhao et al. (2023) [51], Wang et al. (2022) [52] et
Kumar et al. (2021) [53]

111.3.3. Etude cinétique

111.3.3.1. Effet du temps de contact et de la concentration initiale

Le temps de contact est un parametre important dans les procédés d’adsorption. La
cinétique d’adsorption par le biocomposite (Cs-A) a été étudiée pour trois concentrations
initiales différentes en Orange de Méthyle et Bleu de Méthylene (20, 50 et 100 mg/L). La
quantité de MO et BM adsorbé au temps t (qt) en fonction du temps (t) est représentée sur la
Figure 111.5
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Figure 111.5 : Effet du temps de contact et de la concentration initiale du OM et BM sur
’adsorbant Cs-A. (a) OM / (b) BM

L’examen de la figure indique que la quantité adsorbée (gt (mg/g)) augmente en
fonction de la concentration et en fonction du temps. En effet, lorsque la concentration initiale
varie de 20 a 100 mg/L, la quantité adsorbée du BM et d’OM augmente de 8.0 a 45 mg/g, et de
17 &4 78 mg/g par Cs-A, respectivement, montre que I’adsorption d’OM est significativement
plus élevée que celle de BM a toutes les concentrations étudiées. Ce qui peut s’expliquer par
des forces d’interaction faibles entre ’BM et 1’adsorbant.

L’effet du temps de contact pour les deux adsorbants a différents concentrations
indique généeralement deux domaines, le premier domaine ou le matériau est trés actif, la
majorité des ions adsorbés sont fixés sur la surface du biocomposite et le deuxieme domaine
correspond a 1’équilibre et la saturation de tous les sites du solide [54]. Pour le BM, I’équilibre
d’adsorption a été atteint beaucoup plus rapidement que I’OM pour les trois concentrations avec
un temps d’équilibres de 500 min. Alors que pour ’OM, le temps d’équilibre augmente avec la
concentration comme suit 500, 1400 et 1500min pour les concentrations de 20,50 et 100mg/L,
respectivement.

De plus, la plus petite taille moléculaire d’OM pourrait favoriser une meilleure
diffusion intra particulaire et une meilleure accessibilité aux sites actifs internes du matériau
[55]. Ces résultats soulignent I’importance de la compatibilité entre la nature du colorant et les
caractéristiques de la surface adsorbant, et confirment la performance supérieure d’OM
lorsqu’il est adsorbé par le composite Cs-A.

111.3.3.2. Modélisation des cinétiques

Afin de modéliser la cinétique de rétention d’orange de méthyle et du bleu de
méthyléne sur un matériau biocomposite Cs-A, deux modeles cinétiques ont éte retenus : le
modele de pseudo-premier-ordre et le modele de pseudo-second-ordre. Le choix de ces deux
modeles repose a la fois sur leur simplicité d’utilisation et sur leur large application dans le
domaine de I’adsorption des composés organiques sur divers solides naturels et synthétiques.
Ces modeles permettent de décrire le mécanisme d’adsorption et d’identifier le type de contrdle
cinétique dominant, qu’il soit de nature physique ou chimique.
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Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure I11.6. a, b. et les coefficients de
corrélation R? les paramétres cinétiques calculés par les deux modeles sont Ki, Kz et ge sont
données dans le Tableau I11.2.
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Figure 111.6.a : Représentation du modele cinétique, pseudo-premier ordre pour 1’adsorption
d’OM et BM par Cs-A.
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Figure 111.6.b : Représentation du modéle cinétique, pseudo-second ordre pour 1’adsorption
d’OM et BM par Cs-A.
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Tableau 111.2 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption d’OM et de BM par Cs-A pour les modéles
pseudo- premier et pseudo-deuxieme ordre

Pseudo-premier ordre Pseudo-seconde ordre

Les CO e, exp de,cal K; X 1072 R? Qe cal Kp x 1072 R?
colorants
(mg/L) (mg/g) (mg/g) (min~?) (ma/g) (min~?1)
oM 20 17.29 10.34 0.188 0.799 17.75  0.0579 0.996
50 40.18 3548 0.229 0942 4342 0.0116 0.988
100 7828 7489  0.266 0946 86.35 0.00466 0.994
BM 20 7905 4.32 0.119 0.797 8.39 0.0992 0.990
50 28.87 2425 0.170 0.964 31.83 0.00974 0.995
100 44.04 30.08 0.216 0916 46.88 0.0136 0.998

D'apres le Tableau I11.2, les coefficients de corrélation pour le modéle pseudo-second
ordre sont pour tous les systémes et pour toute la gamme de concentrations initiales étudiées
supérieurs a 0.990, montrent que ce modele (PSO) décrit mieux les données expérimentales que
le modéle du pseudo-premier ordre (PPO). En effet, les courbes obtenues par le modele PSO
s’ajustent de maniére satisfaisante aux données expérimentales pour toutes les concentrations
testées (20, 50 et 100 mg/L), pour les deux colorants. Les valeurs théoriques de g, déterminées
a partir du modele PSO sont tres proches des valeurs expérimentales, ce qui confirme la validité
du modéle.

Ce bon ajustement suggere que le mécanisme d’adsorption suit principalement une
chimisorption, caractérisée par une interaction forte entre les molécules adsorbées et les sites
actifs de I’adsorbant. Cela est cohérent avec les conclusions de la littérature, qui indiquent qu’un
bon ajustement au modele PSO est souvent associ¢ a des mécanismes d’échange ou de partage
d’¢électrons entre 1’adsorbat et I’adsorbant, ce mécanisme est donc fait selon 1'hypothése de ce
modéle cinétique en deux étapes [56] :

o Une premiere phase rapide ou les molécules colorantes se fixent sur les
sites les plus accessibles de Cs-A, formant une monocouche.

o Une seconde phase plus lente correspondant a la diffusion des molécules
vers des sites moins énergétiques ou internes.

En outre, les constantes de vitesse k, diminuent généralement avec 1’augmentation de
la concentration initiale des colorants. Ce phénomene peut étre attribué a une compétition
accrue entre les molécules de colorant pour accéder aux sites actifs de I’adsorbant a haute
concentration, alors qu’a faible concentration, cette compétition est réduite [56].

Ce comportement est cohérent avec les travaux de Ruihua Huang et al. (2015), qui ont
¢tudi¢ ’adsorption d’orange de méthyle sur un composite chitosane/bentonite réticulé. Les
auteurs ont montré que le processus suit un modéle cinétique de pseudo-seconde ordre, avec
une excellente corrélation (R? > 0.999), ce qui indique que I’adsorption est dominée par une
chimisorption entre les sites fonctionnels du composite et les molécules du colorant [57].

De méme, Shah Hussain et al. (2021) ont observé un comportement similaire lors de
I’¢tude de films composites a base de chitosane et de zéolithe. Leurs résultats cinétiques
montrent également que 1’adsorption d’orange de méthyle suit une cinétique de pseudo-second
ordre, suggérant que le mécanisme d’adsorption repose principalement sur des interactions
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chimiques spécifiques entre le colorant et les groupes fonctionnels présents a la surface des
films [58].

111.3.4. Etude des isothermes d’adsorption

Dans le but de déterminer les capacités maximales d’adsorption d’adsorbant Cs-A,
I’évolution de la quantité adsorbée des colorants Orange de Méthyle (OM) et Bleu de Méthyléne
(BM) a été étudiée en fonction de leurs concentration initiale en solution variant de 20 a 450
mg. L, pendant 48 heures, sous agitation a une température de 25 °C. Cette méthode permet
de tracer les isothermes d’adsorption, afin d’évaluer la performance des adsorbants utilises.
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[ Figure 111.7 : Isotherme d’adsorption d’OM et BM par Cs-A. ]

La quantité de colorant OM et BM adsorbée par 1’adsorbant (qe) augmente avec la
concentration de colorant dans la solution (Ce) (Figure 111.7), jusqu’a I’équilibre. Donc, selon
la classification des isothermes d’adsorption de GILES, les isothermes sont du type L, type
d'isotherme qui traduit une haute affinité adsorbat/adsorbant.

On observe que la capacité maximale d’adsorption est nettement plus ¢levée pour OM
par rapport au BM. Cette différence peut s’expliquer par plusieurs facteurs, en particulier la
nature chimique des colorants : I’OM est un colorant anionique, tandis que le BM est cationique,
ce qui influence leurs interactions électrostatiques avec la surface chargée du composite Cs-A.
Par ailleurs, la taille moléculaire plus importante du BM pourrait limiter sa diffusion dans les
pores du matériau, réduisant ainsi son adsorption. Ces résultats suggerent une meilleure affinité
du biocomposite Cs-A pour le colorant OM,

La modélisation des isothermes d’adsorption a été réalisée en appliquant 1’ajustement
linéaire des modeles de Langmuir et de Freundlich, couramment utilisés pour interpréter les
données d’adsorption en solution. Les résultats obtenus sont présentés dans les Figures 111.8 et
111.9 et les parametres caracteristiques des deux modéles sont regroupés dans le Tableau 111.3.
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Figure 111 .9 : Modélisation des isothermes d’adsorption du OM et
BM par Cs-A, pour le modéles Freundlich.
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Tableau I11.3 : Paramétres issus de la modélisation par 1’équation de Langmuir et Freundlich des
isothermes d’adsorption d’OM et le BM par Cs-A.

Modele Parametre oM BM
Langmuir Amax(Mg/g) 170.357 87.642
k., (L/mg)10~2 3.12 1.33
R? 0.993 0.960
Freundlich 1/n 2.156 1.664
k. (L/mg) 13.508 2.827
R? 0.905 0.838

Le modele de Langmuir permet de bien décrire le processus d’adsorption des deux
colorants étudiés sur le biocomposite CS-A, avec des coefficients de corrélation
R?élevés de 0.993pour I’OM et 0.960 pour le BM, ce qui traduit une trés bonne linéarité du
modele. Selon ce modeéle, les équations linéaires obtenues permettent de calculer les constantes
de Langmuir g, €t k; (Tableau 111.3), indiquant que I’adsorption se fait sous forme de
monocouche a la surface du composite, sur des sites spécifiques, caractéristiques d’un
mécanisme de chimisorption [55].

Les capacités d’adsorption maximales calculées a partir de ce modéle montrent que le
biocomposite CS-A a une plus grande affinité pour I’OM par rapport au BM. Ainsi que les
valeurs de 1/n < 1 ce qui confirme que 1’adsorption est favorable.

Tableau I11.4 : Comparaisons des capacités d’adsorption de BM et OM avec les différents
matériaux dans la littérature.
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Composite Colorant Concentration Modele Omax Reference
(mg.L™) d’isotherme (mg.g?

CBC AR 0-500 Langmuir 2 362.1 [59]
BM 10 496.5

CCS/BT @OM 100400 Langmuir 7 224.8 [57]

Csz oM Freundlich 8 287 [58]

CS 303

Zr- oM 0-300 Langmuir 3 438.6 [60]

CCS/BT

Cs-A oM 20-450 Langmuir 5 170.357 Cette etude
BM 10 87.642

Dans le Tableau 11.4, nous avons données les quantités adsorbées d’OM et BM sur
notre biocomposite par rapport aux adsorbants données en bibliographie. Méme s’il n’est pas
toujours simple d’établir des comparaisons en raison des conditions expérimentales qui
différent d’un systéme a I’autre ou qui ne sont pas toujours données précisément dans les
publications, notre biocomposite a des capacités d’adsorption d’OM et BM qui peuvent rivaliser
avec celles des matériaux présentés dans ce tableau
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111.3.5. Effet de la température et détermination des parametres
thermodynamiques

111.3.5.1. Effet de la température

L’effet de la température sur la capacité d’adsorption du matériau biocomposite
préparé (Cs-A) a été étudié en utilisant une concentration initiale fixe de 100 mg/L des deux
colorants et des températures variables (15, 25, 35 et 45 °C). L’influence de la température sur
1’évolution de fixation du MO/BM sur le biocomposite Cs-A apparait clairement sur la Figure
119,
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[ Figure 111.10 : Effet de la température pour I’adsorption d’OM et BM par Cs-A. ]

D’aprés la Figure 111.10, on observe que la valeur de g, augmente progressivement
avec I’élévation de la température pour les deux colorants, ce qui améliore globalement la
capacité d’adsorption. Par exemple, la valeur de q, pour le colorant OM est passée de 63,79
mg/g pour 15 °C a 85,38 mg/g pour 45 °C, tandis que celle du BM est passée de 42 mg/g a 50,6
mg/g dans la méme gamme de tempeératures.

Cette amélioration de la capacité d’adsorption avec I’augmentation de la température
indique que le processus est endothermique, ce qui suggére un mécanisme physique activé
thermiquement. Cela peut étre expliqué par le fait que la température élevée augmente la
mobilité des molécules polluantes dans la solution, favorisant ainsi leur transfert vers la surface
de I’adsorbant et facilitant leur pénétration dans les pores disponibles [61].

A toutes les températures étudiées, il apparait que la valeur de g, pour le colorant OM
est nettement plus élevée que celle du BM. Cela montre que le matériau adsorbant présente une
sélectivité plus marquée envers le colorant OM, ce qui le rend plus efficace pour 1’élimination
de ce colorant des solutions aqueuses.

Ce comportement est cohérent avec les travaux de Saha et al. (2010), qui ont étudie
I’adsorption du MO sur du chitosane pur. Ils ont constaté que I’augmentation de la température
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améliore la quantité adsorbée, ce qui confirme que le processus est thermiquement activé,
favorisé par la mobilité accrue des molécules du colorant [62].

De méme, pour le colorant BM, une tendance similaire a été observée. L’augmentation
de la température a conduit & une meilleure adsorption, ce qui suggére également un mécanisme
endothermique. Cette observation est appuyeée par les résultats de Liu et al. (2015), qui ont
rapporté une amélioration de I’adsorption des colorants basiques sur un composite a base de
chitosane avec 1’élévation de la température [63].

Ces comparaisons confirment que le mécanisme d’adsorption des deux colorants est
influencé positivement par la température, et que les matériaux a base de chitosane/argile sont
thermiquement favorables a ce type d’adsorption.

111.3.5.2. Parametres thermodynamiques

L’étude thermodynamique de 1’adsorption des colorants (OM /BM) a été réalisée a
différentes températures (15, 25, 35 et 45°C) afin de mieux comprendre la nature du processus
d’adsorption. Les paramétres thermodynamiques standards, a savoir I’enthalpie libre de Gibbs
(AG®), ’enthalpie (AH®) et I’entropie (AS®), ont été déterminés a partir de 1’équation de Van’t
Hoff (Chapitre II). Le tracé de cette équation est représenté sur la Figure 111.11.
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Figure 111.11 : Représentation graphique de 1’équation de Van’t Hoff. / (a)
OM-(b) BM

Les droites ne passent pas par I’origine dont la pente et I’ordonné a 1’origine nous
permettent de calculer ces parametres. Les données des paramétres thermodynamiques sont
regroupeées dans le Tableau I11.5.
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Tableau I11.5 : Paramétres thermodynamique de I'adsorption de BM et OM.

Paramétres Température (K) BM oM
thermodynamiques
288 16.03 -7.07
298 10.03 -8.4
AG® (kJ.mol™1)
308 16.57 -9.76
318 16.84 -11.1
AH°® (kJ.mol™1) 8.2 31.6
AS° (J.mol™Y) 27.2 134.3

La valeur de AG® permet d’évaluer la spontanéité du processus d’adsorption :

. Pour le BM¢ AG® est positive¢ ce qui indique que 1’adsorption est non
spontanée dans les conditions expérimentales.

. Pour I’'OM¢ AG® est négative« indiquant que le processus d’adsorption
est spontane.

AHP est positive pour les deux colorants, ce qui signifie que le processus d’adsorption
est endothermique. Cela implique que I’augmentation de la température favorise 1’adsorption,
notamment dans le cas de I’OM ou le processus est également spontané.

Variation de I’entropie (AS°) :

o AS° est négative pour le BM, ce qui refléte une diminution du désordre a
I’interface solide-liquide pendant 1’adsorption. Cela pourrait expliquer pourquoi
I’adsorption n’est pas spontanée malgré son caracteére endothermique.

. AS® est positive pour I’OM, ce qui indique une augmentation du
désordre a I’interface, contribuant ainsi a rendre le processus d’adsorption spontané, en
plus d’étre endothermique. Ce qui peut étre li¢e a une meilleure affinité entre 1’adsorbant
et les molécules d’OM.

Ces résultats montrent que 1’adsorption de I’OM est plus favorable que celle du BM.
Cela pourrait étre di aux différences dans la structure moléculaire des colorants ou dans les
types d’interactions impliquées (liaisons hydrogene, forces électrostatiques, etc.) [64].

111.3.6. Etude de la régénération

La régéneération des matériaux adsorbants constitue une étape importante dans les
procédés de traitement des eaux, car elle permet une réutilisation multiple et contribue a la
réduction des coits d’exploitation. Dans cette étude, I’accent a été mis sur 1’évaluation de la
capacité de régénération du matériau composite Cs—A (chitosane/argile) chargée en OM et BM.

L’¢tude a été réalisée directement apres 1’opération d’adsorption, et I’expérience a été
répétée sur quatre cycles consécutifs (quatre étapes d’adsorption suivies de régénération). Le
taux d’¢élimination (R%) a été¢ déterminé apres chaque cycle, comme illustré dans la figure ci-
dessous (Figure 111.12)
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Figure 111.12 : Etude de la régénération pour I’adsorption d’OM et BM
par Cs-A.

Les résultats montrent une diminution progressive mais légere de la capacité du
matériau a éliminer le colorant BM, avec un taux d’élimination diminue de 45 % a 18 %, ce qui
indique que BM est moins stable lors des cycles successifs de régénération. En revanche, le
matériau composite a montré une efficacité élevée et une stabilité remarquable vis-a-vis du
colorant OM avec un taux d’élimination diminue de 97.78% a 92.04%, les taux d’élimination
étant restés élevés méme apres plusieurs utilisations. Cela rend ce matériau adapté au traitement
des eaux contaminées par des colorants similaires.

Cela démontre la possibilité d’utiliser le matériau composite Cs—A plusieurs fois sans
perte significative d’efficacité, ce qui représente un avantage important pour réduire les cotits
de traitement.

Ces observations sont en accord avec celles rapportées par EI-Kemary et al. [65], qui
ont noté une baisse de performance des adsorbants biosourcés aprés plusieurs cycles de
régénération, notamment pour les colorants cationiques instables. De méme, Zhou et al. [66]
ont montré que les composites a base de chitosane conservent une capacité d’adsorption élevée
pour I’orange de méthyle méme apres cing cycles de régénération, ce qui confirme les résultats
observés ici pour ce colorant.
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Conclusion générale :

Ce travail s’inscrit dans le cadre d’une étude environnementale visant a développer un
matériau adsorbant naturel, efficace et respectueux de I’environnement. Le biocomposite étudié¢
est constitué de chitosane, un polymeére biocompatible d’origine naturelle, et d’argile, un
matériau inorganique abondant et peu cotiteux. Cette recherche s’inscrit dans une démarche de
valorisation des ressources naturelles et mettant en ceuvre des solutions durables pour le
traitement des eaux contaminées, en particulier par les colorants synthétiques. Le biocomposite
a été préparé selon une méthode simple de réticulation ionique, permettant 1’obtention de billes
solides a partir d’une solution de chitosane et d’argile, dans des conditions bien déterminé.

Le biocomposite (Cs-A), le chitosane (Cs) et I’argile (A) ont été caractériseés par : la
détermination du point zéro charge pHpzc. On obtient, des valeurs de pHpzc suivantes : 7.0, 7.1
et 7.4 respectivement

La caractérisation du biocomposite Cs-A, par adsorption du bleu de méthylene (BM)
et d’orange de méthyle (OM) a été soumise a une série d’analyses expérimentales comprenant
: I’étude de I’influence du pH, de la température, du temps de contact, de la concentration
initiale des colorants, la régénération du matériau, ainsi que 1’analyse de la cinétique et des
isothermes d’adsorption. Une étude des paramétres thermodynamiques a également été réalisée
afin de mieux comprendre les mécanismes d’interaction entre les colorants et le matériau.

Les résultats ont montré que :

- L’adsorption est favorisée en milieu basique pH > 6 pour le BM tandis qu’en
milieu acide pour I’OM, car les interactions €lectrostatiques sont tres favorisées et aussi
selon la nature du colorant étudie. Dans notre étude on a choisi de travaillé a pH de 5.0 et
10 pour ’OM et le BM, respectivement.

- Les temps de contact des cinétiques d’adsorption sur le biocomposite sont de
I’ordre de 500min pour le BM alors qu’ils sont plus lents pour I’OM. Parmi les modéles
utilisés, nous avons observé que le meilleur modeéle est le modéle de pseudo-second-ordre
qui indique que le processus d’adsorption est chimique impliquant des forces de valence
par partage ou échange d’électrons.

- A I’équilibre, les isothermes de Langmuir se sont avérées plus représentatifs du
comportement du systéeme pour les deux colorants, suggérant une adsorption en
monocouche sur des sites homogénes, avec des capacités d’adsorption de 170.357 et
87.642mg. g%, pour I’OM et le BM, respectivement,

- L’étude thermodynamique montre que 1’adsorption des colorants est un
processus spontané, favorable et endothermique sur le Cs-A pour le OM et non spontané
pour le BM.

- Le biocomposite Cs-A a montré une grande capacité de régenération, ce qui est
bien sur le plan économique.

De maniére générale, le biocomposite chitosane/argile (Cs-A) préparé dans cette etude
a montré qu’il peut étre utilisé efficacement pour enlever des colorants organiques présents dans
I’eau. Il est facile a fabriquer, respectueux de I’environnement, et capable d’adsorber une grande
quantité de polluants. Cela en fait une bonne solution alternative aux matériaux classiques
utilises pour le traitement des eaux.
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