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Résume
Cette recherche porte sur [D’élimination des colorants
synthétiques, en particulier le Black Réactif 5 utilisé dans I’industrie
textile, par le biais du procédé d’adsorption. L’objectif de ce travail est
de développer un nanocomposite constitué d"”un polymeére (P) et de
magnétite (une argile naturelle), afin d’obtenir un matériau adsorbant
efficace, peu colteux et respectueux de I’environnement. Le
nanocomposite a été préparé par polymérisation in situ et caractérisé a
I’aide de plusieurs techniques (rayons X et infrarouge IR). Des
expériences d’adsorption ont été menées pour étudier I’effet de plusieurs
parametres tels que le temps de contact, la concentration du colorant, le
pH et la quantité d’adsorbant, avec une modélisation mathématique basée
sur les modéles de Langmuir, Freundlich et les modéles cinétiques.
Les résultats ont montré que le nanocomposite posséde une
grande capacité d’adsorption, atteignant 142,8 mg/g, ce qui prouve son
efficacité dans le traitement des eaux industrielles polluées par les

colorants.

Mots-clés : adsorption, nanocomposite, colorant, eau.
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Abstract

This research focuses on the removal of synthetic dyes,
particularly Reactive Black 5 used in the textile industry, through the
adsorption process. The aim of this work is to develop a nanocomposite
composed of polymer (P) and magnetite, a natural clay, to obtain an
efficient, low-cost, and environmentally friendly adsorbent material.

The nanocomposite was prepared by in situ polymerization and
studied using several techniques (X-ray diffraction, infrared IR, and
ultraviolet UV spectroscopy). Adsorption experiments were carried out to
investigate the effects of various factors such as contact time, dye
concentration, pH, and the amount of adsorbent, with mathematical
modeling based on the Langmuir and Freundlich isotherms and the
pseudo-second-order Kinetic model.

The results showed that the nanocomposite has a high
adsorption capacity, reaching 142.8 mg/g, demonstrating its effectiveness

in treating industrial wastewater contaminated with dyes.

Keywords: adsorption, nanocomposite, dye, Water.
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Introduction générale

L’eau constitue le fondement de toute forme de vie sur terre. Cependant,
elle est de plus en plus menacée par diverses activités humaines, qu’elles soient
industrielles, urbaines ou agricoles. Par exemple, les teintures synthétiques
employées dans 1’industrie textile sont souvent rejetées directement dans le
milieu aquatique sans aucun traitement préliminaire. Face a ce danger
environnemental majeur, de nombreuses recherches ont été entreprises ces

derniéres années afin de découvrir des solutions de dépollution de I’eau.

Parmi les différentes techniques développées, 1’adsorption s’impose
comme I’'une des plus efficaces et des plus utilisées. Plusieurs études ont
démontré que de nombreux matériaux d’origine naturelle ou biologique
possédaient une capacité importante a fixer les polluants organiques présents
dans 1’eau. A ce jour, le charbon actif est considéré comme 1’un des meilleurs
adsorbants en raison de sa grande efficacité. Toutefois, son colt éleve et la
complexité de sa régénération limitent son utilisation a grande échelle. D’ou la
nécessit¢ d’explorer des alternatives plus ¢€économiques et tout aussi

performantes.

Dans le cadre de ce travail, notre choix s’est porté sur un matériau
abondant et facilement accessible : un nanocomposite a base de la maghnite et
un polymere ciblé. Ce composé organique aromatique (polymeére) présente des
propriétés chimiques intéressantes qui pourraient favoriser 1’adsorption de
certains colorants organiques présents dans I’eau. Bien que son utilisation
comme adsorbant soit encore peu étudiée, elle constitue une piste prometteuse

pour le traitement des eaux contaminées.

L’objectif principal de cette étude est d’évaluer 1’efficacité du polymere

choisi dans I’adsorption d’un colorant organique, le black réactif (RB5). Ce
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colorant, largement utilisé dans diverses industries, est reconnu pour sa stabilité
chimique et son impact environnemental négatif. Des tests d’adsorption seront
réalisés afin d’étudier I'influence de différents parameétres sur la performance

absorptive du polymere.

Ce mémoire se divise en deux grandes parties. La premiere, porte des
notions théoriques, sur les colorants et leurs procédés de traitement en générale
et I’adsorption en particulier. Le deuxiéme chapitre, présente le protocole
expérimental de la  préparation du matériau hybride, cautérisation du
nanocomposite préparé et les tests d’adsorption du colorant réactive balack 5
sur ce matériau a savoir 1’¢tude cinétique, isothermes et effet de la température.

Enfin, une conclusion générale qui résume 1’ensemble des résultats obtenus.
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1.1. Introduction

Depuis les temps anciens, I'hnumanité a intégré la couleur a son existence

des fresques préhistoriques d'Altamira et de Lascaux aux poteries
mésopotamiennes, sans oublier les vétements découverts dans les sépultures
égyptiennes ou encore les décorations corporelles des sociétés primitives.
Initialement, il se servait de pigments dérivés de terres teintées, avant de se

rediriger vers les fibres animales et végétales.

Aujourd’hui, la couleur est partout : dans nos vétements, notre
nourriture, nos produits de beauté, nos médicaments... Cette abondance est
rendue possible par l'utilisation croissante de colorants synthétiques. On
privilégie ces derniers pour leur production aisée et rapide, ainsi que pour la
large gamme de nuances qu'ils proposent, largement supérieure a celle des

colorants naturels [1].

L’industrie des colorants représente aujourd’hui un secteur essentiel de
la chimie. Les colorants sont largement utilisés pour I’impression et la teinture
de divers matériaux tels que les fibres textiles, le papier, le cuir, la fourrure, le
bois, les plastiques et les élastomeres. lls interviennent également dans la
fabrication des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis, ainsi que comme
additifs pour la coloration des produits alimentaires et pharmaceutiques. Leur
usage s’étend aussi a I’industrie cosmétique, a la métallurgie, a la photographie

et au domaine de la biologie [1].

On distingue deux grandes catégories de colorants : les colorants
naturels, extraits de sources minérales ou organiques, et les colorants de

syntheése, issus de procédés chimiques [1].
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Dans ce chapitre, nous commencerons par presenter les principales
familles chimiques de colorants, qui dominent le marché des colorants
industriels. Par la suite, nous aborderons brievement les techniques les plus

couramment utilisées pour le traitement des rejets issus de 1’industrie textile.

11.2.Généralités sur les colorants

11.2.1. Définition des colorants

Les colorants se définissent comme des substances capables de conférer
une couleur durable a un matériau. Leur structure chimique repose sur un
ensemble de groupements spécifiques : les chromophores (souvent constitués de
systéemes aromatiques conjugués, de doublets non liants ou de complexes de
métaux de transition), les autochromes, ainsi que des structures aromatiques
conjuguces. Ces ¢léments sont responsables de 1’absorption sélective de
certaines longueurs d’onde de la lumiére dans le domaine du visible, compris

entre 380 et 780 nanomeétres.

Tableau 1.1 : Longueur d’onde des couleurs.

Longueur Champs Longueur Champs
d’onde | Chromatique | Couleur d’onde | Chromatique | Couleur
(nm) (nm)
380 — 449 Violet 445 573 —575 | Jaune-vert 574
449 — 466 | Violet-bleu 445 575 —579 Jaune 577
466 — 478 | Bleu-violet | 470 | 579584 | JUne 582
orangé
478 — 483 Bleu 480 584 — 588 Orange- 586
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jaune

483 — 490 | Bleu-vert 485 588 — 593 Orangé 590

490 — 510 | Vert-bleu 500 593 — 605 Orange- 600
rouge

510 — 541 Vert 525 605 — 622 Rouge- 615
orangé

541 —573 | Vert-jaune 555 622 — 780 Rouge 650

La perception de la couleur, qu’elle résulte de la réflexion, de la

transmission ou de la diffusion de la lumiére blanche par un matériau, est liée a

I’absorption sélective de certaines longueurs d’onde par les groupements

chromophores. Dans cette interaction, la molécule colorante joue le role de

chromogéne. Plus un groupement chromophore est apte a céder un électron, plus

la couleur percue sera intense. Le tableau 1.2 présente une classification des

principaux groupements chromophores, classés selon une intensité décroissante.

Par ailleurs, certains groupes d’atomes présents dans la structure du chromogene

peuvent modifier ou renforcer la couleur générée par le chromophore ; on les

appelle groupes auxochromes [2].

Tableau 1.2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par

intensité croissante.

GROUPES CHROMOPHORES

GROUPES AUXOCHROMES
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Az0 (-N=N-) Amino (-NH,) Méthylamino (-NHCH5)
Nitrosés (-N=0) Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(CH3),) Hydroxyle (-
OH
Vinyle (-C=CHy,) ou Méthine (>C=) Nitro )
(-NO,) Alkoxy (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S)

11.2.2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon plusieurs criteres. On distingue
notamment les colorants en fonction de leur utilisation, tels que les colorants
réactifs, disperses, ou mordants ... etc, de leur appartenance a une famille
chimique, comme les colorants azoiques ou anthraquinoniques, ou encore selon

leurs propriétés speécifiques, telles que les nuances de couleur qu’ils produisent.

11.2.2.1. Classification chimique

La classification des colorants basée sur leur structure chimique s’appuie
principalement sur la nature du groupement chromophore. On distingue ainsi
plusieurs grandes familles de colorants, selon le type de chromophore qu’ils

contiennent :
1. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques se distinguent par la présence d’un groupe
azoique (-N=N-) dans leur structure moléculaire, reliant deux groupements
alkyles ou aryles, qu’ils soient identiques ou différents (voir figure 1.1.(a)). En
fonction du nombre de groupes chromophores azoiques contenus dans la

molécule, on les classe en colorants monozoiques, diazoiques ou polyzoiques

[1].
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2. Les Colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraguinoniques sont dérivés de 1’anthracéne et se
retrouvent a 1’état naturel dans certaines plantes. Leur structure de base repose
sur la molécule d’anthraquinone, qui posséde un groupement chromophore

carbonyle (>C=0) fixé sur un noyau quinonique (voir figure 1.1.(b)) [1].
3. Les Colorants indigoides

Les colorants indigoides tirent leur nom de 1’indigo (voir figure 1.1.(c)).
Ses homologues contenant du sélénium, du soufre ou de I’oxygene entrainent
des effets hypochromes marqués, donnant lieu a une large gamme de teintes

allant de 1’orange au turquoise [1].
4. Les Colorants xanthénes

Les xanthénes sont des composes organiques tricycliques (voir figure 1.1.
(d)), constitués d’un cycle de pyrane encadré par deux cycles benzéniques. Ces

colorants se distinguent par leur fluorescence particulierement intense [1].
5. Les Colorants triphénylmethanes

Les colorants triphénylméthanes sont des dérives du méthane dans
lesquels les atomes d’hydrogéne sont remplacés par des groupes phényles, tous
rattachés a un atome de carbone central (voir figure 1.1.(e)). Le
triphénylméthane, ainsi que ses homologues, constituent la base structurale

d’une vaste famille de composés colorés [1].
6. Les Phtalocyanines

Les phtalocyanines sont des composes a structure complexe, caractérisés

par la présence d’un atome métallique central (voir figure 1.1.(f)). Les colorants
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de cette famille sont généralement obtenus par réaction du dicyanobenzene en

présence d’un halogénure métallique [1].
7. Les Colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitrosés présentent une structure relativement
simple, marquée par la présence d’un groupement nitro (-NO,) situé en position

ortho par rapport a un groupement électrodonneur [1].

11.2.2.2. Classification tinctoriale

Ce mode de classification permet de déterminer le domaine d’application
des colorants. Il se base principalement sur leur solubilité dans le bain de
teinture, leur affinité avec les différentes fibres textiles, ainsi que sur leur mode
de fixation. Ainsi, différentes catégories tinctoriales sont distinguées, cette fois

en fonction de la nature des auxochromes [3].
1. Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques, également appelés cationiques, sont des sels
d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne solubilité dans 1’eau. Leur
fixation se fait par liaison entre les sites cationiques des colorants et les sites
anioniques des fibres. Ils sont principalement utilisés pour la teinture des fibres a
groupement acide, telles que les fibres synthétiques acryliques. La plupart de ces
colorants appartiennent aux familles des triphénylméthanes, anthraquinoniques

ou azoiques [3].
2. Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides, ou anioniques, sont tres solubles dans I'eau en
raison de la présence de groupes sulfonate ou carboxylate. Ils appartiennent aux

deux principales classes chimiques de colorants : azoiques et anthraquinoniques.
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Utilisés pour teindre la laine et la soie a 100°C a partir de solutions acides, ils
offrent des colorations vives et durables. Ces colorants presentent également une

bonne affinité pour certains textiles synthétiques, tels que les polyamides [3].

1.2.3. Toxicité et impacts des colorants Sur I’environnement

Le rejet d’effluents contenant des colorants dans 1’environnement
représente un probleme majeur. En effet, ces substances sont reconnues pour
leur toxicité, principalement en raison de leurs structures moléculaires
complexes et de leur poids moléculaire élevé, qui les rendent résistantes a la
biodégradation. Leur déversement dans les écosystemes aquatiques entraine une
pollution importante, favorise 1’eutrophisation, perturbe 1’équilibre esthétique et
biologique du milieu, et constitue un risque de bioaccumulation. Cette derniéere
peut, a terme, remonter la chaine alimentaire et représenter une menace pour la

santeé humaine.
11.2.3.1. Normes de rejet des colorants

La législation relative aux rejets d’eaux résiduaires devient de plus en
plus stricte. En Algérie, une réglementation spécifigue encadre les rejets
d’effluents liquides industriels [4]. Ainsi, toute installation produisant de tels
rejets doit étre congue, réalisée et exploitée de maniére a ce que les effluents
déversés ne dépassent pas les valeurs limites fixées. De plus, ces installations
doivent étre equipées de dispositifs de traitement appropriés afin de réduire au

maximum la charge polluante rejetée dans 1I’environnement.
11.2.3.2. Procédés de traitement des colorants

Le traitement des rejets chargés en colorants textiles, en raison de la
grande hétérogéneité de leur composition, nécessite généralement la mise en

place d’une chaine de traitement en plusieurs étapes, chacune visant a éliminer
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des types specifiques de polluants. La premiére étape consiste a éliminer les
polluants insolubles a D’aide de prétraitements tels que le dégrillage, le
dessablage ou le déshuilage, ainsi que par des procédés physiques ou physico-
chimiques permettant une séparation solide/liquide. Dans les industries textiles,
les techniques de dépollution mises en ceuvre lors de la seconde étape se

répartissent généralement en trois grandes catégories:
1. Méthodes biologiques

La présence de polluants organiques dans I’cau ou le sol est un
phénoméne naturel ancien. Leur élimination par 1’action de micro-organismes
constitue un processus biologique que la nature utilise pour purifier les milieux.
Ces mécanismes de depollution biologique peuvent se dérouler selon deux
modes : les traitements aérobies, réalisés en présence d’oxygéne, et les
traitements anaérobies, ou la dégradation de la mati¢re organique s’effectue en

absence d’oxygene.
2. Méthodes physico-chimiques
a. Adsorption

L’adsorption est un procédé utilisé pour éliminer les polluants
organiques ou minéraux présents dans des effluents, qu’ils soient liquides ou
gazeux. De nombreux modeles théoriques ont été développés afin de décrire les
mécanismes impliqués dans ce phénomene, auxquels nous reviendrons

ultérieurement.

Ce procedé repose sur le transfert du polluant de la phase fluide vers la
surface d’un solide adsorbant. Bien que le charbon actif soit considéré comme
I’un des adsorbants les plus efficaces, cette méthode présente certaines limites,

notamment pour 1’élimination compléte de tous les types de colorants. Seuls les

10
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colorants cationiques, a mordant, dispersés, de cuve ou réactifs peuvent étre

efficacement éliminés par adsorption [5].
b. Filtration sur membrane

La filtration sur membrane est une technique de séparation permettant de
distinguer particules, molécules ou ions entre deux phases. Elle repose sur
’utilisation d’'une membrane constituée d’une fine couche de maticre (variant de
quelques dizaines a plusieurs centaines de microns), capable de bloquer ou de
laisser passer sélectivement certaines substances sous I’effet d’une force
motrice. Cette force peut étre générée par la convection ou par la diffusion de
molécules induite par un gradient de pression, de concentration, de champ

électrique ou de température.

La nature de la membrane utilisée influence fortement son application
dans le traitement des eaux usées. On distingue notamment les membranes
poreuses comme celles utilisées en microfiltration (pores de 0,05 a 10 um), en
ultrafiltration (1 a 100 nm) ou en nanofiltration (1 a 2 nm) ainsi que les
membranes denses, employées dans le procédé d’osmose inverse. Il existe

¢galement des membranes échangeuses d’ions.

Souvent, les procédés membranaires sont intégrés a d’autres techniques
de depollution (biologiques ou chimiques), agissant en tant qu’étapes de
prétraitement ou de post-traitement pour renforcer 1’efficacité globale du

procédé [5].
c. Procédé de coagulation-floculation

La coagulation-floculation regroupe 1’ensemble des processus physico-
chimiques permettant de transformer les particules colloidales et les fines

matieres en suspension en flocs visibles et séparables, grace a 1’ajout de

11
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floculants chimiques. Ces flocs sont ensuite éliminés par décantation et
filtration. Les coagulants inorganiques, comme [I’alun, se révélent
particulierement efficaces pour éliminer les colorants de cuve et au soufre
présents dans les effluents textiles. En revanche, ils sont inefficaces contre les
colorants réactifs, azoiques, acides ou basiques. De plus, cette méthode ne
convient pas au traitement des colorants hautement solubles dans 1’eau. Enfin,
elle génere de grandes quantités de boues, dont la seule valorisation possible est
la réutilisation, nécessitant toutefois des investissements supplémentaires pour

leur régénération [1].
2. Méthodes chimiques
a. Procedés d'oxydation classiques

Ces procédés consistent a introduire un agent oxydant dans la solution a

traiter. Les principaux oxydants utilisés sont les suivants : [2]

« Le chlore (Cly) : oxydant de force modérée, principalement
employé pour la désinfection des eaux usées, a |’instar de
I’0zone. Cependant, son utilisation entraine la formation de sous-
produits halogénés, dont certains sont cancérigenes pour

I’homme.

« L’oxygéne (O;) : considérée comme un oxydant moderé, il est

souvent utilisé en raison de son codt relativement accessible.

o Le peroxyde d’hydrogéne (H,O;) : I’'un des oxydants les plus
polyvalents et recommandes, pouvant étre utilisé seul ou en
combinaison avec un catalyseur. Néanmoins, lorsqu’il est utilisé
seul, son efficacité reste limitée face a de nombreux composés

organiques.

12
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« L’ozone (O3) : oxydant trés puissant, comparable a I’oxygene et
au peroxyde d’hydrogeéne en termes d’efficacité. Son principal
inconvénient réside dans son instabilité, ce qui impose une

production sur site.

Il convient de noter que ces procédés d’oxydation peuvent
parfois s’avérer insuffisants pour dégrader certains colorants particuliérement

résistants.
b. Procédés d'oxydation avancée

Les procédés d’oxydation avancée reposent sur la génération de radicaux
hydroxyles (*OH), qui sont des oxydants extrémement puissants et tres réactifs.
A 25 °C, leur potentiel d’oxydation standard (E° = 2,8 V/ESH) dépasse
largement celui du peroxyde d’hydrogéne (H,O., E° = 1,77 V/ESH) et de
I’0zone (O3, E° = 2,07 V/ESH).

Les radicaux *OH réagissent a des vitesses tres €levées et sont capables
d’oxyder une vaste gamme de composé€s chimiques, qu’ils soient organiques ou
inorganiques, méme les plus complexes, couramment présents dans les effluents
textiles [2].

Voici les principales méthodes utilisées pour produire ces radicaux

hydroxyles:
- Procédé Fenton (Fe2+/H202) ;
- Peroxonation (O3/H202) ;
- Photolyse du peroxyde d’hydrogéne (UV-H202) ;

- Photocatalyse du peroxyde d’hydrogéne (TiO2/UV/H202).

13
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1.3. Généralité sur I’adsorption et les adsorbants

1.3.1.Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne connu depuis longtemps et utilisé dans la
vie courante, notamment a travers 1’emploi du charbon actif pour des usages
médicinaux ou la purification de I’eau. Toutefois, ce n’est qu’a la fin du XVIII®
siecle que I’étude scientifique de I’adsorption a réellement commencé, d’abord
pour la capture de gaz par des solides, puis pour celle de colorants en solution

aqueuse [6].

Les premieres applications industrielles ont concerné 1’adsorption
sélective, permettant de séparer des composés gazeux ou liquides, ouvrant ainsi
la voie a diverses utilisations, notamment dans la purification de ’air et de 1’eau.
Une avancée majeure a été réalisée en 1914 grace a Irving Langmuir, qui a
proposé la premiére analyse théorique de 1’adsorption. Il a modélisé 1’adsorption
d’une monocouche d’adsorbat sur une surface homogene a travers 1’isotherme

de Langmuir [6].

Tout au long du XXc siecle, de nombreux travaux ont étendu cette
approche afin de prendre en compte [’adsorption en multicouche sur des
surfaces hétérogénes. L’isotherme de Brunauer, Emmett et Teller (BET) est
aujourd’hui I’'un des modéles les plus utilisés. Il généralise 1’isotherme de
Langmuir et constitue la référence pour la détermination de la surface spécifique
des solides [6]. Ces trente derniéres annees ont vu émerger des modeéles plus
avanceés, reposant sur des approches moléculaires telles que la théorie de la
fonctionnelle de la densité (DFT) ou les méthodes de simulation Monte-Carlo.
Ces modeles permettent une description plus fine des interactions entre

I’adsorbant et I’adsorbat a I’échelle atomique [6].

14
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Adsorbat

(soluté) X
[ ' ¢ Surface

externe

Surface

Adsorbant interne

Figure I.1: Phénoméne d’adsorption.

1.3.2. Principe de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface au cours duquel des
molécules présentes dans un fluide, qu’il soit gazeux ou liquide (appelé
adsorbat), viennent se fixer sur la surface d’un matériau solide, appelé
adsorbant. 11 s’agit d’un processus physico-chimique qui entraine une
modification de la concentration des molécules a I’interface entre deux phases

non miscibles [7].

Ce phénomeéne peut également étre défini comme 1’accumulation de
molécules a la fois sur la surface externe du solide et dans sa porosité interne,

exploitant ainsi une large surface spécifique.

L’adsorption est généralement un processus réversible. Son phénomeéne
opposeé, la désorption, est étroitement lié au mécanisme d’adsorption initial et
peut étre influencé par des facteurs tels que la tempeérature, la pression ou la

nature des interactions entre 1’adsorbant et I’adsorbat.

15
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Figure 1.2: représentation de ’adsorption de ’adsorbat sur la surface d’un
adsorbant.

1.3.3. Types d’adsorption
1.3.3.1. L adsorption physique (physisorption)

La physisorption repose sur de faibles interactions entre les molécules,
telles que les forces de Van der Waals et les interactions électrostatiques liées a
la polarisation. L’énergie impliquée dans ce processus, appelée chaleur

d’adsorption, est relativement faible, généralement comprise entre 5 et 40
kJ/mol [2].

Ce phénomeéne, non spécifique, permet la formation de multicouches : la
premiére couche résulte des interactions entre 1’adsorbant et I’adsorbat, tandis

que les couches suivantes sont dues aux interactions entre molécules d’adsorbat.

L’adsorption physique se caractérise par sa rapidité, sa réversibilité et
I’implication de forces intermoléculaires faibles, ce qui facilite une désorption

compléte.
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1.3.3.2. Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption implique la formation de liaisons chimiques,
covalentes ou ioniques, entre I’adsorbant et 1’adsorbat. Contrairement a la
physisorption, ce processus est généralement irréversible et entraine une
transformation des molécules adsorbées. Seules les molécules en contact direct
avec la surface du solide sont concernées, ce qui limite 1’adsorption a une

monocouche.

La chaleur d’adsorption est nettement plus élevée que dans le cas de la
physisorption, avec des valeurs comprises entre 20 et 200 kcal/mol. De plus, la
distance entre la molécule adsorbée et la surface de 1’adsorbant est plus courte,

traduisant la force des interactions chimiques en jeu [2].

Y S

0000’ o%s® 00 0 0

Figure 1.3 : Les types d’adsorption.
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1.3.4. Facteurs influencant I’adsorption

La compréhension théorique de 1’adsorption des liquides par les solides
reste beaucoup moins aboutie que celle de I’adsorption des gaz ou des vapeurs.
Cette différence s’explique probablement par la complexité accrue des
phénomenes impliqués, ainsi que par la multiplicité des facteurs influengant
I’interaction entre un liquide et une surface solide. Ces facteurs rendent 1’analyse
et 'interprétation des résultats expérimentaux plus délicates et limitent le

développement de modeles théoriques complets.

Parmi ces facteurs, on peut citer :

1.3.4.1. La surface spécifique

La surface spécifique, également appelée aire massique, désigne la
surface totale accessible aux atomes et molécules par unit¢ de masse d’un
matériau. La connaissance de cette propriété est essentielle pour mieux controler
la réactivit¢ d’un échantillon lorsqu’il est mis en contact avec d’autres
substances. En effet, la vitesse de réaction dépend en grande partie de 1’¢état de

division du matériau, et donc de sa surface spécifique.

1.3.4.2. La concentration

Pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le

taux d'adsorption obéit a la loi de Freundlich.
1.3.4.3. La vitesse d’adsorption

L’adsorption physique en phase liquide est généralement plus lente que
celle en phase gazeuse. Cette lenteur s’explique en partie par la viscosité du
liquide, qui influence directement la vitesse d’adsorption. En augmentant la

température, on réduit la viscosité de la solution, ce qui favorise le déplacement
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des molécules vers la surface de I’adsorbant et accélére ainsi le processus. C’est
d’ailleurs I’une des raisons pour lesquelles la décoloration de solutions a I’aide

d’adsorbants solides est souvent réalisée a température €levée.

1.3.4.4. La nature de ’adsorbant

Etant donné que les substances & adsorber doivent se déplacer dans un
solvant dont la viscosité peut varier, les adsorbants utilisés en phase liquide
présentent genéralement des caractéristiques différentes de ceux employeés en
phase gazeuse. En effet, la nature du milieu liquide impose des exigences
particulieres, notamment en termes de porosité, de surface spécifique et

d’affinité chimique, afin de compenser les contraintes de diffusion.

Les propriétes physico-chimiques de 1’adsorbat jouent un réle essentiel
dans le processus d’adsorption sur une surface solide. Parmi ces propriétés, la
structure moléculaire est 1’un des facteurs les plus influents. En effet, plus une
molécule présente une structure volumineuse, plus sa rétention par certaines
surfaces solides devient difficile. La taille, la forme et la polarité de la molécule
peuvent ainsi limiter son accés aux sites actifs de 1’adsorbant, affectant

I’efficacité globale du processus.

1.3.4.5. Le pH

Le pH peut avoir un impact significatif sur les performances du
processus d’adsorption. Dans de nombreux cas, les meilleures efficacités sont
observées a des pH faibles, notamment lors de 1’adsorption de substances acides.
Ce comportement s’explique par la modification des charges de surface de
I’adsorbant et de I’adsorbat selon le pH, influencgant ainsi leurs interactions et la

rétention des molécules ciblées.
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1.3.4.6. La température

L’adsorption est généralement un processus exothermique, ce qui
signifie que sa réalisation est favorisée par une diminution de la température.
Cependant, quelques cas exceptionnels ont montré des phénoménes d’adsorption
endothermiques, ou la réaction nécessite un apport de chaleur pour se dérouler

efficacement.
1.3.5. Cinétique de I’adsorption

L’étude cinétique de I’adsorption permet de déterminer le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre entre le soluté et 1’adsorbant. Elle fournit
¢galement des informations cruciales sur le mécanisme d’adsorption et sur le
mode de transfert des molécules entre les phases liquide et solide. Afin de
decrire la cinétique de I’adsorption et d’analyser les interactions a ’interface
solide-liquide, plusieurs modeles cinétiques ont éte développés. Parmi les plus
couramment utilisés, on trouve les modeles de pseudo-premier ordre, de pseudo-
deuxiéeme ordre, d’Elovich, ainsi que ceux basés sur la diffusion intra-
particulaire, qui permettent d’évaluer et de caractériser le processus

d’adsorption.
1.3.5.1. Modele du pseudo-premier ordre

Le modele du pseudo-premier ordre suppose que la vitesse d'adsorption
est proportionnelle a la différence entre la quantité de solute a I'équilibre (g.) et
la quantité adsorbée a un instant donné (qt). L'expression différentielle de ce
modeéle est donnée par [8] :

dq

dt =ki(qe1 —q0) (1.1)

L’intégration de 1’équation (1.1) pour les conditions de g = 0 donne :
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q.=1-e*t (1.2)
La forme linéarisée du modele est présentée comme suit :

kq
2,03

log(q.; — q,) = logq, — *t (1.3)

AvVec :

ge: La quantité d'adsorbat & l'instant t par gramme d'adsorbant (mg g™), t :
Le temps de contact (min), k; : La constante de vitesse du modele pseudo

premier ordre (min™).
1.3.5.2. Modéle du pseudo-deuxiéme-ordre

Le modeéle du pseudo-deuxieme- ordre a été initialement proposé pour
decrire I’adsorption du plomb sur la tourbe. Depuis, il est devenu 1’un des
modeles les plus largement utilisés pour modéliser les processus d’adsorption.
De nombreuses études publiées ont adopté ce modele pour ajuster les données
expérimentales, en particulier pour prédire la capacité d’adsorption a I’équilibre
et calculer les constantes de vitesse du processus. Sa popularité s’explique par sa
capacité a bien représenter les systeémes ou la vitesse d’adsorption est controlée
par des interactions chimiques entre 1’adsorbant et I’adsorbat [8] :

dq,

dt = k3(qe2 — CIt)Z (1.4)

Le modele intégré est decrit comme suit :

d. __1_ 1, (1.5)
= * ]
dt  k,qZ, 9e:
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. quantité adsorbée a I’instant t (mg g7) ; Qe quantité adsorbée a
I’équilibre (mg g™) ; k : constante de vitesse de premier ordre (g mg.min™). Le

mod¢le d’PSO intégré est décrit comme suit :

La forme linéarisée du modele est présentée comme suit :

‘ ! + ! t (1.6)
—— k .
q: kzqu qe2

1.3.5.3. Modeéle d’Elovich

Le modele d’Elovich repose sur deux hypotheses principales : (1)
I’énergie d’activation nécessaire a 1’adsorption augmente avec le temps, et (2) la
surface de ’adsorbant est hétérogene. Il s’agit d’un modéle empirique, c’est-a-
dire qu’il n’est pas directement fondé sur des considérations théoriques précises,
mais il est largement utilisé pour décrire les processus de chimisorption, en
particulier dans les systémes gaz-solide. Malgré 1’absence de signification
physique clairement définie, le modele d’Elovich permet de représenter
convenablement certains comportements cinétiqgues complexes. Le modele
Elovich a été décrit par :

dq,

— = ge P 1.7
Fraail (1.7)

Avec :

qt : capacité d’adsorption au temps t (mg g), o : taux d'adsorption
initiale (mg™ g min), B : constante de désorption (g mg™), liée a la surface

externe et a I'énergie d'activation de la chimisorption.

L’intégration de cette *équation pour la condition de go= 0 donne :
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1

q; = ﬁln(l + afit) (1.8)

Et don la forme linéaire d’Evolich est présentée comme suit :

1

q; = Bln(a+ B) +11n(t) (1.9)

B

1.3.5.4. Modele de diffusion 111.1.5.4.1.Modéele de diffusion externe

Les modeles de diffusion externe considérent que le transfert de
I’adsorbat a travers le film liquide entourant la surface de 1’adsorbant constitue
I’¢tape limitante du processus d’adsorption. En d’autres termes, la vitesse
globale du processus est principalement contrélée par la résistance a la diffusion
dans cette fine couche liquide. Plusieurs équations ont été développées pour
modéliser ce mécanisme de transfert de masse externe, permettant d’évaluer son

impact sur la cinétique d’adsorption [8].
> Equation de diffusion externe de Boyd

Boyd et al en ont déduit un modele cinétique pour décrire la diffusion de

I'adsorbat a travers un film liquide englobant [8] :

dq, acf
2 4nr501(W),.=,.0 (1.10)

En supposant que le gradient de concentration est linéaire, (1.11) est simplifié

en.

q: = q(1—e %) (1.11)
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1.3.5.5. Modele de diffusion interne

Les modeles de diffusion interne partent du principe que [’étape
limitante du processus d’adsorption est la diffusion de 1’adsorbat a I’intérieur de
la structure poreuse de ’adsorbant. Dans ce cadre, la diffusion a travers le film
liquide entourant 1’adsorbant, ainsi que [’adsorption sur les sites actifs de
surface, sont considérées comme quasi-instantanées. Ce type de modele permet
ainsi de décrire plus précisément les limitations liées au transport de masse a

I’intérieur des pores du solide.

» Modele de Weber Morris (W&M)

Weber et Morris en ont déduit un modéle pour décrire le processus de

diffusion intraparticulaire. Le modele W&M se présente comme suit [8] :

e = kywent 2 (1.12)
Avec :

qt : capacit¢ d’adsorption au temps t (mg/g), kW&M : constante de

vitesse de diffusion intra-articulaire (g minl/2), t : temps (min).

1.3.6. Isotherme de I’adsorption

Une isotherme d’adsorption décrit Ia relation entre la quantité de soluté
adsorbée a 1’équilibre (qe) et la concentration du composé restant en solution a
I’équilibre (Ce), a tempéerature constante. Cette courbe, notée généralement q. =
f(C.), permet de caractériser la capacité d’un adsorbant a retenir un composé
donné. Dans le cas de ’adsorption en phase aqueuse, la quantité adsorbée a
I’équilibre est le plus souvent exprimée en milligrammes de soluté adsorbé par

gramme d’adsorbant (mg g™).

24



Chapitre | : Rappel bibliographigue U-RL-FST-GP-24-25

1.3.6.1. La capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un matériau correspond a la quantité¢ de
substance (en masse ou en volume) qu’il peut adsorber par unité de masse
d’adsorbant, a une température donnée. Cette capacité dépend de nombreux
paramétres, tant du co6té de 1’adsorbat tels que la taille moléculaire, la solubilité
dans 1’eau, ou encore la polarit¢ que de 1’adsorbant, notamment sa surface
spécifique, sa structure poreuse, ainsi que la nature et la taille des particules qui

le composent.

Elle peut étre généralement exprimée a 1’aide de la relation suivante :

Co—C
qe=Teq*V (113)

g : capacité d’adsorption du support (mg g™), Co : concentration initiale
du substrat (mg L™) & t=0, Cgq : concentration a 1’équilibre (mg LY. V : volume

de la solution(L), m : masse du support (g).

1.3.6.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’analyse des isothermes d’adsorption permet de caractériser les
interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Pour modéliser ces isothermes, de

nombreux modéles mathématiques ont été elabores.
Parmi les modeles les plus couramment utilises, on peut citer :
1. Modeéle de Langmuir

Le mode¢le d’adsorption de Langmuir, initialement €laboré pour décrire
I’adsorption en phase gaz-solide, est également utilisé pour évaluer et comparer
la capacité d’adsorption de différents matériaux adsorbants. Cette isotherme

repose sur 1’idée d’un équilibre dynamique entre les processus d’adsorption et
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de désorption. L’adsorption est proportionnelle a la fraction de surface libre de
I’adsorbant, tandis que la désorption dépend de la portion de surface déja

occupée par les molécules adsorbées [9].

L’isotherme de Langmuir est généralement exprimée par 1’équation

suivante :
= ( k. C ) 1.14
qe - qmax 1 + kLCe ( . )
€. __1 + ! ¢ (1.15)
qe qmax.kL qmax ¢ .
Ou:

C. : la concentration d’équilibre de 1’adsorbat sur 1’adsorbant,

K. : Constante de Langmuir liée a la capacité d’adsorption (mg g*), qui
peut étre corrélée avec la variation de la surface appropriée et de la porosité de
I’adsorbant, ce qui implique qu’une grande surface et un grand volume de pores

entraineront une capacité d’adsorption plus €levée.

2. Modeéle de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un modele empirique pour expliquer
I'adsorption aussi bien en phase gazeuse qu'en phase liquide. Le modéle de
Freundlich, a l'inverse de la méthode de Langmuir, postule une surface
d'adsorbant hétérogeéne. Il inclut aussi une répartition exponentielle des énergies
d'adsorption sur des sites individuels, un processus pertinent pour le modele de
la surface naturelle. L’isotherme de Freundlich est représenté par les

descriptions suivantes [9] :
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q, = kp.C.e’/n  (1.16)
1
Logq. = T—l.LogCe + Logkr (1.17)

Avec :
K : Capacité d’adsorption (L mg™),

I/n : une mesure de I'intensité de I’adsorption. Il indique également la
distribution relative de I’énergie et 1’hétérogénéité des sites adsorbés, q. : La
quantité d’adsorbat a 1’équilibre (mg g™), C. : la concentration d’équilibre de

I’adsorbat sur 1’adsorbant (mg L™).
3. Isotherme de Temkin

Le modele isotherme de Temkin prend en considération les interactions
indirectes entre les molecules adsorbées (adsorbat/adsorbat) au cours du
processus d’adsorption. Il suppose que la chaleur d’adsorption (AH,gs) diminue
de maniere linéaire a mesure que la couverture de surface augmente. Ce modele
est principalement applicable dans une plage intermédiaire de concentrations

ioniques. L expression linéaire de 1’isotherme de Temkin s’écrit comme suit [9]:
Qeq = Qmax * Ln kg * Ceq (1.18)
Aoq = Q. InKr+Q LnC. (1.19)

Constante de Temkin qui est liée a la chaleur d’adsorption (J moL™),
KT: Constante isotherme de Temkin (L g), R : est la constante universelle des
gaz parfaits (8,314 J moL™ k™), T : température absolue (K), g, : La quantité
d’adsorbat a 1’équilibre (mg g™), C. : la concentration d’équilibre de ’adsorbat

sur I’adsorbant (mg L™).
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1.3.7. Les adsorbants
1.3.7.1. Généralités

Tous les solides utilisés comme adsorbants possedent une structure
microporeuse, ce qui leur confére une surface active massique tres elevee. Les
adsorbants couramment employés sont d'origine organique (végétale ou
animale) ou minérale. Ils peuvent étre utilisés a I'état naturel ou aprés avoir subi

un traitement d’activation destiné a accroitre leur porosité.
1.3.7.2. Types d’adsorbants

Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de traitement des

eaux sont les suivants :

\
Les alumines: sont des adsorbants amorphes, moyennement polaireset hydrophiles, se sont des
oxydes d'aluminiums de formule Al203, ils sontreprésentés par des solides blancs inodores
insolubles dans I'eau. Ils ont unesurface spécifique de 300 m2/g.
_/
\

les zéolites: sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicatetridimensionnel de
formule (AIO2M, nSiO2). Ils sont sous forme de poudre,granulés ou extrudés.

_/

N

Les argiles activées: les argiles sont des aluminosilicates, ce sont des produits naturels qui sont
activées pour avoir de meilleures propriétés adsorbantes.

_/

y Gel de Silice : sont des hydroxydes de silicuim Si(OH)4 polymered'acide silicique préparé a partir de)
silicate de soduim. Il existe deux type de les microporeux, assez hydrophiles, et macroporeux,
versatiles,qui différent par la taille des pores comme le nom l'indique.

Les charbons actifs: les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement.
Ils ont diverses applications notamment dans les domaines de purification de I'eau, et de I'air.
Le pouvoir d'adsorption des charbons actifs est attribué a la porosité, la surface spécifique, et les
groupements fonctionnels de surface

Figure 1.4 : Les principaux adsorbants.
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1.3.7.3.Proprietés des adsorbants

Les adsorbants sont des matériaux capables de capter et retenir des
molécules a leur surface par adsorption (et non absorption). Ils sont largement
utilisés dans les domaines de I’environnement, de la chimie, de la

pharmaceutique, etc. Voici leurs principales propriétés :
1. Surface spécifique élevée

« Plus la surface est grande, plus le matériau peut adsorber de

molécules.

. Exprimée en m?2/g (certains adsorbants dépassent 1000 m/g,

comme les charbons actifs).
2. Porosite développée
Les adsorbants contiennent de nombreux pores de différentes tailles :
o Micropores (< 2 nm)
o Meésopores (2-50 nm)
o Macropores (> 50 nm)
3. Sélectivite

. Certains adsorbants sont spécifiques a certaines molécules (par

taille, polarité, charge...).

. Par exemple, les zéolithes ont des canaux calibrés qui retiennent

des gaz de maniére sélective.
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4. Réversibilité

o L’adsorption peut étre réversible, ce qui permet de régénérer

I’adsorbant par chauffage ou sous vide.
5. Résistance thermique et chimique

« Beaucoupd’adsorbants (comme les  zéolithes
alumines ou  silices) résistent a la chaleur et a certains

solvants.
6. Stabilite mécanique

« |ls doivent conserver leur forme et leur structure lors de

I’utilisation dans des colonnes, filtres ou systemes d'écoulement.
7. Affinité pour I’eau ou les substances organiques

« Selon leur polarite, certains adsorbants retiennent
mieuxl’eau (hydrophiles) ou les solvants organiques

(hydrophobes).
1.3.7.4. Centre de choix des adsorbants

Le choix d'un adsorbant dépend avant tout de la nature de la substance a
adsorber. 1l est essentiel de connaitre les caractéristiques physico-chimiques de
cette substance : sa taille moléculaire, sa polarité (ou polarité), son état (liquide
Ou gazeux) ainsi que sa concentration. Par exemple, les composés organiques
volatils (COV) sont plus efficacement adsorbés par le charbon actif, tandis que
les molécules d'eau sont captées par des adsorbants hydrophiles comme la

zeolithe ou le gel de silice.
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1.3.7.5. La structure poreuse de |I'adsorbant

Est également un facteur déterminant. Un bon adsorbant doit posseder
une surface speécifique élevée, généralement mesurée en m2/g, afin d'offrir un
maximum de sites actifs pour I'adsorption. De plus, la taille des pores doit étre
adaptée a celle des molécules a retenir : les micropores (moins de 2 nm) sont
efficaces pour les gaz, les mésopores (2-50 nm) conviennent aux liquides
organiques, tandis que les macropores (plus de 50 nm) sont utiles pour les

grosses molécules.

1.3.7.6. Les propriétés physico-chimiques de I'adsorbant

Doivent également étre prises en compte. Certains adsorbants sont
hydrophiles et retiennent facilement I'eau, tandis que d'autres sont hydrophobes
et préféerent les composés organiques. La charge de surface (acide, basique ou
neutre) influence aussi les interactions avec les solutés. Il est important que
l'adsorbant soit chimiguement stable dans les conditions d'utilisation
(température, pH, présence de solvants) et qu'il puisse étre régénéré sans perdre

en efficacite.
1.3.7.7. Les conditions opératoires du procédé d'adsorption

Jouent un r6le important. La temperature et la pression influencent la
capacité d'adsorption, tout comme le temps de contact entre l'adsorbant et
l'adsorbat. Le pH du milieu est egalement un parametre crucial dans les

systéemes aqueux, notamment pour les applications en traitement des eaux.
1.3.7.8. Les critéres économiques et pratiques

Doivent guider le choix final. Le col(t de I'adsorbant, sa disponibilité
commerciale, sa durée de vie ainsi que sa capacité de régénération influencent

fortement la décision. Un adsorbant efficace mais trop codteux ou difficile a
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recycler peut ne pas étre adapté a une application industrielle a grande échelle.
En résumé, le choix d'un adsorbant optimal repose sur une combinaison de
facteurs liés a la nature du polluant a éliminer, aux caractéristiques de
I'adsorbant, aux conditions d'utilisation, ainsi gu'aux exigences économiqgues et

environnementales du procéde.
1.3.7.9. Les Nanocomposites

1. Définition

Les nanocomposites représentent une catégorie nouvelle de matériaux
hybrides, composés d’une matrice (polymere, céramique, métallique ou autre)
ou sont incorpores des renforts de dimension nanomeétrique, souvent inférieure a

100 nm [13]. Ces renforts peuvent prendre la forme de nanoparticules, de
nanotubes, de nanofibres ou encore de feuillets nanométriques, et leur présence
procure au matériau final des propriétés grandement améliorées par rapport aux
composites conventionnels [13,14]. En effet, a des taux de charge relativement
faibles, les nanocomposites peuvent exhiber des performances supérieures sur

les plans mécanique, thermique, électrique, optique et chimique, du fait de la

trés grande surface spécifique et de la forte interaction entre les phases [14,15].

Face a augmentation croissante de la pollution des eaux industrielles
par les métaux lourds, les nanocomposites suscitent un intérét particulier en tant
que solutions alternatives durables. Leur aptitude a agir comme des adsorbants
efficaces pour la décontamination de 1’eau, en particulier pour 1’élimination des
ions métalliques toxiques, leur confere un role clé dans le domaine du traitement
de I’eau [15,16]. Leur structure a 1’échelle nanométrique permet une adsorption
plus rapide et plus efficace, rendant ces matériaux tres prometteurs pour le

traitement des eaux usées industrielles.
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2. Classification des Nanocomposites

Les matériaux nanocomposites peuvent Etre classés, a I’instar des
microcomposites, selon la nature de leur matrice : les nanocomposites a matrice
métalligue (MMNC), a matrice polymere (PMNC) et a matrice céramique
(CMNC) [18].

a. Nanocomposites a Matrice Métalligue (MMNC)

Les composites a matrice métallique sont constitués d’au moins deux
phases physiquement et chimiquement différentes, distribuées de maniére a
conférer des propriétés supérieures a celles des phases individuelles.
Généralement, ces composites contiennent une matrice métallique renforcée par
des particules ou des fibres. Par exemple, les lignes de transmission électrique
peuvent utiliser une matrice d’aluminium renforcée par des fibres continues
d’Al,03, ou des outils de coupe et pieces pour forage pétrolier peuvent contenir
une matrice de cobalt avec du carbure de tungstene. D’autres applications
incluent des composites a base d’aluminium renforcés par des particules de SiC
utilisés dans I’automobile, la gestion thermique et 1’aéronautique. Ces matériaux
allient les propriétés des métaux et des ceramiques, telles que la ténacite, la

ductilité, une résistance élevée et un module méecanique important [18], [19].

Ils conviennent ainsi a des applications nécessitant des performances a
haute température et des résistances accrues en cisaillement et compression,
notamment dans les industries automobile, aéronautique et de fabrication de

matériaux structurels.
b. Nanocomposites a Matrice Polymére (PMNC)

Les PMNC sont les plus répandus. lls consistent en une dispersion

uniforme de nanoparticules dans une matrice polymere. En réalité, ces
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nanoparticules ont tendance a s’agglomérer, ce qui nécessite des méthodes
efficaces de dispersion. Ces nanocomposites présentent des propriétés physiques
améliorées et ouvrent des perspectives prometteuses dans les domaines de
I’optique, de 1’¢lectronique, de la conversion et du stockage d’énergie. Le taux
de charge influence directement les performances visées, bien que celui-ci soit

limité par les contraintes de mise en forme.

Les propriétés rhéologiques, déterminées par I’interaction entre la
surface des charges et la matrice polymere, doivent étre étudiées pour définir les
conditions de transformation optimales. Grace a I’introduction de charges
nanométriques, les PMNC offrent des performances supérieures aux polymeres
purs. Parmi les méthodes de fabrication, le procédé sol-gel s’avére
particulierement efficace, permettant une dispersion des nanoparticules a

1’échelle moléculaire avant incorporation dans le polymere [20], [21], [22].
c. Nanocomposites a Matrice Céramique (CMNC)

Les nanocomposites & matrice céramique, notamment ceux a base
d’Al,O3/Sic, présentent un fort potentiel. L’ajout d’environ 10 % de Sic dans
une matrice d’alumine améliore considérablement ses propriétés. Ce
renforcement est attribué au rble de pontage de fissures assuré par les
nanoparticules. L’incorporation de nanofibres a haute résistance permet de
concevoir des matériaux céramiques innovants avec une ténacité accrue,
surpassant la fragilité habituelle des céramiques. Différentes techniques
permettent leur élaboration : les méthodes classiques par poudre, les techniques
en phase vapeur (CVD et PVD), la pyrolyse en aérosol, la voie des précurseurs
polymeres, ainsi que des méthodes chimiques comme la précipitation colloidale,
la synthese sur gabarit et le procédé sol-gel. Ce dernier permet un contréle preécis

de la structure et des propriétés chimiques en fonction de plusieurs parametres :
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type de solvant, temps de réaction, pH, rapport eau/métal, nature du précurseur,
etc. [17].

3. Applications des nanocomposites

a. Emballage alimentaire et barrieres aux gaz

Les nanocomposites a matrice polymere, en particulier ceux contenant
des argiles, sont largement utilisés dans la fabrication d’emballages alimentaires
transparents dotés de propriétés barriéres renforcées. Ces matériaux innovants
ralentissent la diffusion de D'oxygeéne et piegent les molécules gazeuses,
prolongeant ainsi la durée de conservation des aliments. Par exemple, des
nanocomposites a base de polyamides développés par Honeywell ont démontré
une amélioration de plus de 15 % de I’'imperméabilité a ’oxygene. De plus, ils
permettent la conception d’emballages non réfrigérés capables de préserver la

fraicheur des produits pendant plusieurs années [25].

b. Automobile et mobilité

Dans le secteur automobile, les nanocomposites renforcés par des fibres
végétales ou d’autres nanocharges sont exploités pour développer des matériaux
a la fois légers, résistants et respectucux de I’environnement. Leur utilisation
contribue a la réduction du poids des véhicules, a DI’amélioration des
performances mécaniques et a une durabilité accrue, tout en valorisant des

ressources renouvelables [26].

c. Protection et sécurité

Des matrices élastomeres sous forme de nanocomposites ont été mises
au point pour fabriquer des gants de protection contre les hydrocarbures et les
flammes. Ces dispositifs assurent une meilleure sécurité aux travailleurs exposés

a des environnements a haut risque [25].
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d. Réservoirs de carburant

Les nanocomposites a base de polyamide sont également utilisés dans la
fabrication des réservoirs de carburant. Grace a leurs excellentes propriétées
barriéres, ils réduisent significativement les émissions d’hydrocarbures volatils,

contribuant ainsi a la protection de I’environnement [25].
e. Agriculture

Une application novatrice des nanocomposites se manifeste dans le
domaine agricole, notamment par la diffusion contrélée d’herbicides via des
systétmes d’irrigation souterrains. Ces matériaux permettent de prolonger
I’efficacité des produits phytosanitaires tout en limitant leur dispersion dans les

réseaux de tuyauterie [25].

f. Electronique et aéronautique

Les nanocomposites, en raison de leurs excellentes propriétés
mécaniques et diélectriques, trouvent également des applications dans les
industries électronique et aéronautique. 1ls sont employés pour la fabrication de
composants a la fois légers et robustes, améliorant ainsi la performance et la
fiabilité des équipements [23][24].

I. Matériaux biodégradables et durables

Enfin, I’incorporation de nanoparticules de cellulose issues de fibres
végétales dans les nanocomposites permet de développer des matériaux
biodégradables, renouvelables, a faible densité et a faible consommation
energétique. Ces innovations répondent parfaitement aux exigences

environnementales contemporaines [26].
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1.4. Conclusion

Ce chapitre a permis de poser les bases théoriques nécessaires a la
comprehension du sujet traité. 1l a montré I’omniprésence des colorants dans les
secteurs industriels, notamment textiles, et a souligné leur impact
environnemental non négligeable. Leur structure chimique complexe et leur
forte stabilité rendent leur élimination difficile par les procédés conventionnels.
Les techniques de traitement telles que ’adsorption, la coagulation-floculation,
la filtration sur membrane ou encore les procédés d’oxydation avancée ont été
présentées. Parmi elles, 1’adsorption apparait comme 1’une des solutions les plus
prometteuses, notamment grace a sa simplicit¢ de mise en ceuvre, son efficacité
et sa capacité a traiter des composés peu biodégradables. Ce chapitre a
également introduit les propriétés essentielles des adsorbants et les critéres de

choix selon les applications.
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11.1. Introduction

Apres avoir établi les bases théoriques nécessaires a la compréhension
des phénomeénes liés aux colorants, a 1’adsorption et aux matériaux
nanocomposites, il devient essentiel de mettre en pratique ces connaissances a

travers une étude expérimentale rigoureuse.

Ce chapitre présente I’ensemble des méthodes et protocoles utilisés pour
¢valuer les performances d’adsorption d’un nanocomposite (NCMP) dans le
traitement d’une eau chargée en colorant textile Réactif Black 5 (RB5) qui est
un polluant courant et particulicrement résistant. L’approche expérimentale
comprend plusieurs étapes : le choix et la préparation des materiaux
nanocomposite, la synthése du nanocomposite, la préparation des solutions

colorées, ainsi que les tests d’adsorption réalisés sous différentes conditions.

Les résultats obtenus a travers ces expériences permettront de déterminer
les parametres influencant 1’efficacité de I’adsorption (temps de contact, pH,
concentration initiale, température, etc.) et d’évaluer le comportement du
nanocomposite vis-a-vis du colorant ciblé. Cette partie expérimentale constitue
ainsi une étape cruciale pour valider les hypotheses formulées lors de 1’étude
bibliographique et pour envisager des applications concretes en traitement des

eaux usees.
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11.2. Matériels et Appareillage

11.2.1. Matériels utilisés

Tableau I1.1 : Accessoires et verreries.

Becher Erlenmayer Fiole jaugée  Eprouvette Graduée

g p.7S 4 \ j o

Verre de montre Entonnoir Spatule Tubes a essais
A i l Ed l v. Al

o T

— 7 i

Barreaux magnétiques  Agitateur magnétique Pissette Electrode pH métre

\(

=
N O d
\-/"

Balance Electronique Centrifugeuse Seringue
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11.2.2.Appareillage

11.2.2.1.Spectrophotométre UV-Visible

Un spectrophotométre UV-Visible (OPTIZEN) permet d’analyser les
solutions colorées en se basant sur leur capacité a absorber la lumiére.
Lorsqu’un faisceau lumineux traverse une solution colorée, une partie de la
lumiere est transmise, tandis qu’une autre est absorbée. Selon la loi de Beer-
Lambert, la quantité de lumiére absorbée est proportionnelle a la concentration

du composé coloré présent dans la solution.

Figure 11.1 : Spectrophotomeétre UV visible (OPTIZEN).

intensité intensité
incidente transmise
= ﬁ
I, I

cuve

Figure I1.2 : Dosage d’une espéce chimique en solution.
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Loi de Beer-Lamber : A = &lC

Avec :

T : facteur de transmission ou transmittance.

A : absorbance ou densité optigue.

C : concentration massique du compose dosé.

I, 10 : intensité du faisceau émergent et incident.

€ : Coefficient d’extinction. L : €paisseur de la cuve.
11.2.2.2. Spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique qui permet
d’obtenir des informations sur la structure et la composition des matériaux en
analysant leur interaction avec un rayonnement électromagnétique, en fonction
de la fréquence (ou de I’¢énergie) du rayonnement incident. Cette méthode repose
sur ’absorption des radiations infrarouges par les liaisons chimiques des
molécules, provoquant des vibrations caractéristiques. Le domaine infrarouge
est généeralement subdivisé en trois régions : 1I’infrarouge proche (de 13 000 a 4
000 cm™), I’infrarouge moyen (de 4 000 a 200 cm™), et I’infrarouge lointain
(de 200 a 10 cm™). Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé un
spectrophotométre infrarouge a transformée de Fourier, le Nicolet™ iS™ 35
FTIR, afin de caractériser les échantillons et d’identifier les groupes

fonctionnels présents dans le nanocomposite.
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Figure 11.3 : Spectroscopie infrarouge.

11.2.2.3. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique
largement utilisée pour déterminer la nature et la structure cristalline des
matériaux solides. Son principe repose sur la diffraction des rayons X par un
échantillon solide, sous forme plate ou pulvérulente. Cette diffraction obéit a la
loi de BRAGG, qui s’exprime par la relation :

_ na
" 2sin@

N : est un nombre entier représentant I’ordre de réflexion,

d : est la distance interréticulaire entre les plans cristallins, identifiés par
les indices de Miller (h, k, 1),

A : est la longueur d’onde du rayonnement X utilise,

0 : est I’angle de diffraction.
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Cette technique permet d’identifier avec précision les phases cristallines
présentes dans un échantillon, méme en tres faible quantité (environ 30 mg).
L’analyse se fait en comparant les diagrammes de diffraction obtenus avec les
bases de données de référence, notamment les fiches ASTM, afin de déterminer
les phases formées. Dans notre étude, les spectres ont été enregistrés a ’aide
d’un diffractometre Bruker AXS D-8, utilisant la radiation Cu Kea comme
source. La DRX constitue ainsi un outil essentiel pour 1’analyse structurale des
solides cristallisés et pour la confirmation de la formation ou de la modification

de phases au sein des matériaux étudiés.

11.3. Préparation du nanocomposite

11.3.1.Collecte de la maghnite

L’argile employée dans cette étude est une montmorillonite provenant du

gisement de Hammam Boughrara, situé a Maghnia (voir Figure I11).

A L » . L
-

R\./..

¢ X o h A2 "* :\\
‘
?&ﬂh\‘%"l n:s . \\p‘; M f 2 -f. 2 %

Figure 11.4 : Extraction bentonite et transport de tout-venant.
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L’activation du maghnite est une étape cruciale pour améliorer ses
propriétés physico-chimiques, notamment sa surface spécifique, sa réactivité et
sa capacité d’adsorption. A I’échelle industrielle, on utilise généralement deux
types d’activation : acide et thermique. Voici un résumé de la méthode

industrielle courante :

11.3.1.1. Prétraitement (broyage et tamisage)
e L’argile brute est séchée (généralement a 100-105 °C) pour éliminer
I’humidité.

e Puis elle est broyée pour obtenir une granulométrie fine (souvent <
100 pm).

e Elle est ensuite tamisée pour assurer une distribution homogene des

particules.

11.3.1.2. Activation acide (la plus courante)

e [’argile est mélangée a une solution acide (souvent H,SO, ou HCI
dilué, par exemple 1 a 2 mol-L™).

e Le mélange est agité a température ambiante ou chauffée (entre 60 et
90 °C) pendant plusieurs heures (souvent 4 a 6 h).

e Cette étape permet de dissoudre des cations (AlR*, Fe3*, Mg?") de la
structure et d’augmenter la surface spécifique.

e On observe une augmentation de la porosité et une modification de la

structure en feuillets.
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11.3.1.2. Lavage et neutralisation

e [ argile acide est lavée plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu’a

obtenir un pH neutre.

11.3.1.3. Séchage

e [’argile activée est ensuite séchée a nouveau (en général a 100—

110 °C) pour ¢éliminer toute trace d’eau.

11.3.1.3. Conditionnement

e La maghnite activée est stockée ou conditionnée (sacs, fts...)
pour une utilisation future (en adsorption, catalyse,

nanocomposites, etc.).

11.3.2. Préparation du nanocomposite

Le nanocomposite est préparé (NCMP) a partir d’une polymérisation
institue d’un monomeére aromatique fonctionnel dans une maghnite échangé par

des ions Cu®".
11.4. Caractérisation du NCMP

Les résultats obtenus par la spectroscopie IR de la Maghnite-Cu et du

Nanocomposite sont résumés dans les tableaux | et 11.

Le tableau 11.2, indique la présence de plusieurs bandes caractéristiques
attribuées a differents groupements fonctionnels tels que OH, Si-O et AI-OH

confirme la structure typique de la montmorillonite.
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Tableau 11.2 : résultats IR du Maghnite.

Longueur d’onde (cm™) Type de liaison Fonctions
3500-4000 O-H Liés a I’aluminium octaédrique
2900-3000 H-OH Située dans I’espace inter foliaire
1500-1600 O-H Vibration de déformation
1000 Si-0 Vibration de ![Zt\r/:(!ezr:icqeugans la couche
900 Al-OH Vibration d’¢longation
700 tés'cirle:\clzig:]t Bande moyenne intensité
550 Al-O-Si Bonde déformation
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Tableau 11.3 : résultats IR du Nanocomposite.

Longueur d’onde (cm™) Type de liaison Fonctions

Elongation hydroxyles de
3500-3700 O-H libre / N-H structure de la couche octaedrique
/ (fonctions amine)

2300-2400 C-H Cycle benzénique

Vibrations d’élongation d’anneau

1500-1700 C=C benzoide

1200-1400 C-N/ C-N"/C-N= Elongation d’amine aromatique
1030 Si-O-Si, Si-O Vibration d’¢élongation
609 H-N* Vibration

Le spectre DRX (Fig.11.5), montre Une augmentation notable de la
distance interfoliaire (dgo1) a €té observée a partir du spectre de diffraction des
rayons X, conformément a la loi de Bragg. La maghnite-cuivrée présente
initialement un espace interfoliaire relativement large, estimé & 14,40 A, ce qui
favorise I’intercalation du polymére entre ses feuillets. Cette intercalation est
confirmée dans le cas du nanocomposite, ou une légére augmentation de la
distance interfoliaire est enregistrée, atteignant 15,0 A. Ainsi, I’accroissement de

’espacement entre les couches est d’environ 0,6 A, ce qui, bien que modeste,
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reste significatif et témoigne de 1’insertion partielle du polymere (P) au sein de

la structure lamellaire de la maghnite-cuivrée.

[ NaNoCOMpPOSIte emm—
20007 Maghnite-Cu

Intensity (cps)

20 40 50
24heta (deg)

Figure 11.5 : Caractérisation des Maghnite et les nanocomposites obtenus par
Diffraction des rayons X.

11.5.Choix du polluant

Le Black Réactif 5 (RB5) est un colorant azoique de type diazo
largement utilis¢ dans I’industrie textile, notamment pour la teinture des fibres
cellulosiques comme le coton. Sa formule chimique est C,sH,1N5Na;O19Se.
C’est un colorant hydrosoluble caractérisé par une grande stabilité chimique, ce
qui le rend difficilement biodégradable et donc problématique du point de vue
environnemental. En effet, une grande partie de ce colorant n’est pas fixée lors
de la teinture, ce qui entraine son rejet dans les eaux usees, contribuant a une
pollution importante des milieux aquatiques. De plus, sa structure complexe et
résistante rend son elimination difficile par les procédes classiques et

biologiques conventionnels [27].
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Figure 11.6 : Structure du RBS5.

I1.6.Test d’adsorption du RBS sur NCMP

Pour répondre a cette problématique, plusieurs méthodes de
traitement ont ét¢ ¢tudices. Parmi les plus prometteuses figure I’adsorption sur
des nanomatériaux, tels que les nanoparticules de fer zéro-valent (nZVI)
synthétisées par des méthodes vertes, qui permettent une décoloration rapide et
efficace du RB5 (jusqu’a 99,6 % en 5 minutes a pH acide). D’autres adsorbants
tels que les nanoparticules magnétiques Fe;O, SiO,-APTES ont également
montré une efficacité remarquable, en plus de leur facilité de récupération grace

a leurs propriétés magnetiques. [28]

Les procédés d’oxydation avancée (AOP) sont également tres efficaces
pour la dégradation du RB5. La photocatalyse utilisant le dioxyde de titane
(TiO,) sous irradiation UV permet une dégradation compléte du colorant,
transformant les sous-produits en composés non toxiques et biodégradables.
D’autres méthodes comme 1’oxydation H,O,/UV ou encore 1’utilisation de
catalyseurs a base d’oxydes métalliques (ex. : LaFeOs; avec persulfate)

permettent aussi une minéralisation partielle ou compléte du colorant [27].
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Enfin, des méthodes plus récentes comme [I’électrocoagulation ou
I’adsorption par des membranes a base de polyoxométalates sont en cours de
développement et ont montré des taux d’¢élimination allant jusqu’a 98 %. Ainsi,
le traitement du RB5 constitue un enjeu majeur de recherche pour la protection
de I’environnement, notamment dans les pays fortement industrialisés dans le

secteur textile [29].

11.6.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage

La valeur de Amax du colorant a été déterminée par balayage entre 400
et 800 nm. Une concentration de 20mg L™ a été choisie pour déterminer cette

longueur d’onde maximale, la valeur de Amax obtenue est de 1’ordre de 601nm.

En suite la courbe d’étalonnage (Fig.1l.7) a été établie, en mesurant
I’absorbance des solutions aqueuse en RB5 a différentes concentrations, variant
de 2 a 100 ppm. Cette démarche nous a permis d’identifier I’intervalle de

concentration dans lequel la loi de Beer-Lambert reste valable.

2,5 -
2 4
y =0,0188x ///.
15 | R=09996 -~
7~
< -
//
1 //.
7~ - g
05 - Y
*®
0 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
C(mg L)

Figure 11.7 : la courbe d’étalonnage.
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Le caractere linéaire de la courbe indique une proportionnalité directe
entre 1’absorbance et la concentration. Cette courbe peut ainsi étre utilisée pour
déterminer la concentration d’un échantillon inconnu a partir de sa valeur
d’absorbance. La courbe d’étalonnage constitue donc un outil essentiel pour les
analyses spectrophotométries, permettant de garantir la validité des mesures

dans le domaine ou la loi de Beer-Lambert est applicable.

1.6.2. Détermination de la concentration d’équilibre

La concentration a I'équilibre (Cg,) du colorant réactif-black5 correspond
a la quantité restante de ce dernier dans la solution aqueuse apres le processus de
sorption sur le matériau adsorbant. Une fois cette concentration déterminée a
I’aide de la loi de Beer-Lambert, la quantité de colorant adsorbée peut étre

calculée.

Avec (Rappel) :

¢ . est la quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg g™). Co :

concentration initiale de I’adsorbat (mg L™).
C ¢q : concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg LY.
V : est le volume (L) de la solution. m : est la masse (g) de I’adsorbant.

I1.6.3. Cinétique d’adsorption du RBS sur NCMP

11.6.3.1. effet du temps du contact

Les expériences sont réalisées a une vitesse d’agitation constante avec un

rapport liquide/adsorbant de 25mL/0,05g. La concentration de la solution
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colorée a été fixée a 20 et 50 mg g™ en RB5 en gardant le pH initial de la
solution (6,31). Une fois les mélanges réactionnels liquide-solide sont préparés,
les contenus ont été agités sous la température moyenne du laboratoire

(ambiante) pour des temps de contact compris entre 5 et 120 min.

Les données de I’étude de I’effet de temps de I’adsorption du réactif-

black5 sur NCMP est représentée graphiquement par la figure 11.8.

# Co=20 mg L-1 #-Co=50 mg L-1
12
10 + mD L] ] ] a
X X X
B xX X

= 8 'g X
>
E°]
5 4.

2 4

0 T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120 140
t (min)

Figure I1.8 : Effet de temps sur ’adsorption du réactif-black5 par nano
composite.

L’étude de D’effet de temps (Fig.l11.8), montre que la quantité
adsorbée augmente rapidement pendant les premieres minutes de 1’expérience (0
a 10 minutes). Cette montée rapide s’explique par la disponibilité élevée des
sites actifs sur la surface adsorbante, permettant un transfert massif des
molécules de colorant depuis la solution vers la surface. Ce phénomeéne est

également favorisé par le fort gradient de concentration initial.

A partir de 10 a 20 minutes, la vitesse d’adsorption diminue
progressivement. Cette baisse peut étre attribuée a la saturation progressive des
sites actifs ainsi qu'a la possible apparition de répulsions électrostatiques entre
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les molécules déja fixees et celles en solution. Finalement, apres environ 20 a 30
minutes, la courbe se stabilise, indiquant ’atteinte de 1’équilibre d’adsorption.

Cela signifie que la quantité de colorant adsorbée devient constante.

Par ailleurs, il a été observé que plus la concentration initiale du colorant
est élevée, plus la quantité adsorbée est importante. Ceci est logique vu le
nombre de molécules de colorant disponible en solution, augmentant ainsi la

probabilité d’interaction avec les sites actifs de 1’adsorbant.

Comme conclusion vingt minute de temps de contact est 1’largement

suffisante pour une adsorption maximale.

11.6.3.2.Modélisation mathématique de la cinétique de sorption de
RB5 sur NCMP

La modélisation de la cinétique d’adsorption, c’est-a-dire 1’étude de
I’évolution de la quantité de soluté adsorbé sur un support solide en fonction du
temps, vise a identifier les mécanismes qui régissent la vitesse du processus
d’adsorption. Selon la littérature, les modeles cinétiques les plus couramment

utilisés, en particulier pour I’adsorption des colorants sont :
e Le modele du pseudo-premier ordre
e Le modéle du pseudo-deuxieme ordre
e Modele de la diffusion intraparticulaire

e Modele de la diffusion intraparticulaire
1. Modele du pseudo-premier-ordre (équation de Lagergren)

Ce mode¢le cinétique repose sur I’hypothese que la vitesse d’adsorption

est proportionnelle au nombre de sites d’adsorption encore libres sur la surface
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du matériau. Ce modéle, proposé initialement par Lagergren, est généralement
adapté aux processus d’adsorption physique impliquant des interactions faibles
de type Van der Waals. Lors de 1’ajustement des données expérimentales a
I’équation linéaire du modele, les résultats obtenus ont révélé une mauvaise
corrélation, avec des coefficients de détermination relativement faibles. De plus,
les quantités adsorbées calculées a 1’équilibre se sont avérées sensiblement
difféerentes des valeurs mesurées expérimentalement. Ces écarts indiquent
clairement que le mecanisme d’adsorption observé ne suit pas une cinétique de
premier ordre, et que le transfert de masse n’est pas dominé par une simple
interaction physique ou une diffusion rapide en surface. Ce modele ne permet
donc pas de représenter fidelement le comportement cinétique du systeme

etudié.

Comme nous 1’avons déja vu dans la partie bibliographique, le modele

du pseudo-premier-ordre est exprimé comme suit :

log(q.; — q,) = logq, — t

1
— %
2,03

0: : quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg g™),

e Qe : quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg g™),

K, : constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min™?),

t : temps (min).

La figure ci-dessous représente le modele du pseudo-premier-ordre de la

cinétique de sorption du réactif-black5 sur adsorbant.
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®Co=20mg L-1 #Co=50mg L-1

y (20 mg L-1) = -0,0715x + 0,473
05 - R2 =0,3398

*
0,5 -

.15 - y (50 mg L-1)=-0,0213x + 0,3234
R2=0,9655

100

log(ge-qt)

2 - log (Ce)

Figure 11.9 : Modélisation mathématique de ’adsorption du réactif-blac5 sur
adsorbant préparés "' équation du pseudo-premier-ordre"".

2. Modeéle du pseudo-deuxiéme-ordre

A T’inverse, le modéle du pseudo-deuxiéme-ordre suppose que la vitesse
d’adsorption dépend du carr¢ du nombre de sites disponibles, ce qui est
généralement associé a une adsorption chimigue (chimisorption). Dans ce cas, le
mécanisme implique des interactions spécifiques entre 1’adsorbant et 1’adsorbat,
telles que des liaisons covalentes ou des échanges d’¢électrons. Lors de
I’ajustement du modéele aux données expérimentales, une excellente linéarité a
été observeée, avec des coefficients de corrélation proches de 1’unité. En outre,
les valeurs calculées de la capacité d’adsorption a I’équilibre correspondaient
parfaitement aux données expérimentales, ce qui renforce la validité de ce
modeéle pour le systeme en question. Ces résultats confirment que 1’adsorption
du métal lourd sur le matériau hybride est principalement gouvernée par une
chimisorption, ce qui reflete un processus contr6lé par des interactions
chimiques fortes entre le métal et les groupes fonctionnels actifs présents a la

surface du matériau.
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Les données d’adsorption ont également été traitées a I’aide du modele

cinétigue du pseudo-deuxiéme ordre, comme mentionné précédemment par

I’expression est la suivante :

t 1 1
R > +
q: k; qe2  Ye2

* T

« 0 : quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg g™*)
o (e : quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg g-1),

« k, : constante de vitesse du pseudo-deuxieme ordre

(g:mg™t-min?),

« t:temps (min).

®Co=20mg L-1 OCo0=50 mg L-1

14 -

12 -
= y (50 mg L-1) = 0,1057x + 0,1254
210 - R? = 0,9997
o 8 -
c
£ 6
& 4
=, y (20 mg L-1)= 0,0994x + 0,0544

R2 =0,9999
O T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
t (min)

Figure 11.10 : Modélisation mathématique de I’adsorption du réactif-blac5 sur
adsorbant préparés "' équation du pseudo-deuxiéeme-ordre"".

Les parametres du pseudo-premier/deuxiéme-ordre sont regroupés

dans le ta tableau 11.4.
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Tableau 1.4 : Paramétre de pseudo 1% et 2°™ ordre de I’adsorption de
RB 5sur NCMP.

Pseudo-premier-ordre Pseudo-deuxiéme-ordre
qeexp
Co ) q€, K, (mg g l) 4°, 2 <
-1 R -1 o -1 R o1 -1
(mgL ) (mgg ) | (min) (mgg ) (Lmin mg )

20 0,8398 | 2,94166603 | 6;145145 10 10,0603622 | 0,9999 | 0,18162426

50 0,9655 | 2;10571698 | 0,43239 9,39 9,46073794 1 0,9997 | 0,08909482

L'ajustement linéaire de 1’équation du pseudo-premier-ordre ne convient
pas car les coefficients de corrélation sont un peu bas et 1’écart remarquable
entre les valeurs de Qecar €t Qeexp- Cependant le tracé du 1’équation de pseudo-
deuxieme-ordre donne de bonnes droites avec des coefficients de régression
élevés (R?= 0,999), qui affirment I’adhésion de ce modéle sur la cinétique
d’adsorption du RB5 pour les deux concentrations éetudiés. Les valeurs de ge
calculés avec I'équation de pseudo-premier ordre sont beaucoup différentes de
celles obtenues expérimentalement, ce qui confirme que le modele de premier
ordre n’obéit pas cette cinétique. Au contraire, des valeurs de ge calculées selon
I’équation de pseudo-deuxieme ordre sont plutdt tres proches des résultats
experimentaux. Cela révéle une étape limitante du processus d’adsorption, et
que le mécanisme d'adsorption caractérisé par le transfert de masse a la surface

de I'adsorbant.
3. Processus de la diffusion intraparticulaire

Le mode¢le de diffusion intraparticulaire permet d’examiner si le transfert

de masse a l’intérieur des pores du matériau constitue 1’étape limitante du
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processus d’adsorption. Ce modele suppose que la quantité adsorbée varie de
maniere linéaire avec la racine carrée du temps, ce qui traduit un contréle par la

diffusion interne au sein des particules adsorbants.

En rappelant que I’expression cinétique de diffusion intraparticulaire est

souvent présentée simplement par 1’équation :
Qe = kiat'/* +c
Kiq : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire
C : constante.

La figure ci-apres représente le processus de diffusion intra- particulaire
de la cinétique de sorption du réactif-black5 NCMP.

# Co=20mgL-1 —#—Co0=50 mgL-1
12 ~
10 -
S 8
>
2 6] -
= R2=0,6762 R2=0,8608
5 4 -
2 -
0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
t70,5

Figure 11.11 : Modélisation mathématique du processus de diffusion intra
particulaire de la cinétique de sorption du RB5sur NCMP.

L’absence d’une pente pour la droite de 1’équation de 1’adsorption du
RB5 sur NCMP, indique I’absence de la phase de la diffusion intraparticulaire.
Ceci approuve la rapidité du transfert de RB5 a la surface de NCMP dés les

premieres minutes.
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4. Processus de diffusion externe

Ne pas oublier que ce modéle est donné par la formule suivante :

(CO - Ce)
(Ct - Ce)
#Co=20mgg-1 #Co=50mgg-1
2 -
18 1 y (50 mg g-1) = 0,0308x + 1,011 8
= 16 1 R2=0,8814 _
Q 14 -
€ 12
g L
S 08 -
= 06 -
= 04 - y (20 mg g-1) = 0,0715x + 0,527
' Rz =0,8398
0,2 -
0 T T T T T T T .
0 2 4 6 8 10 12 14 16
t (min)

Figure 11.12 : Modélisation mathématique du processus de diffusion externe
de la cinétique de I’adsorption du RB5 sur NCMP.

Les résultats expérimentaux, montrent que ce mécanisme joue un réle
perceptible, mais il ne suffit pas seul, pour expliquer tout le processus. Cela
signifie que le transfert de matiere entre la solution et la surface de I’adsorbant
existe, mais qu’il n’est pas le responsable 1’unique au déroulement de
I’adsorption. D’autres phénomenes, tels que I’interaction chimiques specifiques

avec les sites actifs, semblent également intervenir.

Ce comportement suggere que, bien que la diffusion externe soit
présente, elle ne constitue pas le facteur dominant qui contréle la vitesse

d’adsorption.
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5. Mécanisme probable

La diminution des valeurs de pH de la solution aqueuse apres la réaction
solide —liquide (Fig.11.13), nous laisse a penser que plus le phénomeéne
d’adsorption, le mécanisme ¢échange d’ions intervient d’une maniere

remarquable dans le procés d’¢limination du RB5 par NCMP.

m20mgL-1 m50mgL-1

45 pHi=6,32
4 -
3,5 -
3 -
f2'5 1
o 2 -
1,5 -
1 -
0,5 -
0 -

5 10 15 20 40 60 90 120
t (min)

Figue 11.13 : Valeur de pH aprés adsorption en fonction du temps de contact.

11.6.3.2. Effet de la masse du NCMP
Les expériences ont été realisees en gardant les mémes conditions
opératoires en termes de pH initial du milieu, le volume et la concentration de la
solution aqueuse en RB5 (20 mg L™) et la température ambiante.
Les mélange ont été agités pendant le temps du contact déduis lors de
I’étude de I’effet du temps (20min) en variant la masse du NCMP de 0,05 au
0,15¢.

Les données de 1’é¢tude de 1’effet de masse de 1’adsorption du réactif-

black5 est représentées graphiquement (figure 11.14).
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On observe que le pourcentage d’¢limination reste élevé et relativement

constant quelle que soit la masse utilisée.

Cela indigue que méme la plus petite masse (0,05 mg) est suffisante pour
une adsorption presque totale (100%). Cela s’explique par la disponibilité accrue

de sites actifs qui permet de fixer une plus grande quantité absolue de colorant.

100 -
80 -
o 60 ‘.'
E . Co=20mg L-1
40 J , V=25mL
| ‘ pH=6.30
20 _ t=20 min
| - 1 !
O -‘F’-J — A\
0,05 e ,
01 ———
0,15
m (mg)

Figure 11.14 : Effet de masse réactif-blac5 sur I’adsorption nan composite.

11.6.3.3. Effet du pH

L’effet du pH du milieu a été étudié en mélangeant 0,05g de matériau
adsorbant (RMB et RMT) avec des volumes de 25 mL de solution agueuse en
RB5 de concentration initiale de 50 mg L™. Le pH des solutions a été ajusté au
départ entre 2 et 10 en ajoutant soit quelques gouttes de solutions concentrées de
HCI ou NaOH. Tous Les mélanges ont été ensuite agités pendant 20 min. Les
concentrations  résiduelles du colorant ont été déterminées par
spectrophotométrie UV-Visible.

La figure (I11.15) représente les données de 1’étude de 1’effet de pH de
’adsorption du réactif-black5.
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~ Co=50mg L-1
o m= 0.05g
. _| V=25mL
i t= 20 min |
80 -‘1 |
< ,
S 78 -\‘
76 -‘\
IR |
12 N |
4 7 e
10
pH

Figure 11.15 : Effet de pH de la solution sur le taux d’adsorption de réactif-
blacb.

L’influence du pH sur I’adsorption du colorant réactif-black5 par le

matériau hybride est un facteur clé dans 1’évaluation de I’efficacité du procédé.

Une élimination maximale du RB5 de 82 % sur le NCMP de type
électrostatique, a été observée a pH 2 car la surface du matériau peut étre
fortement protonée, c’est-a-dire chargée positivement, ce qui engendre une
attraction électrostatique avec les molécules de colorant. A ce pH, le NCMP
acquiert une charge positive, tandis que le RB5 conserve une charge négative.
Le taux de rétention important a pH 10 (basique) pourrait alors étre justifié par

des interactions attractives A....A.

11.6.4.1sotherme d’adsorption

L’¢tude de [I'isotherme d’adsorption est fondamentale pour Ila

détermination de la capacité et la nature d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption ont ¢&té réalisées avec différentes
concentrations de 20 4 400 mg L™ pour une masse optimale de 0,05 g de NCMP

a pH initial. Le contact solide/liquide et provoquée par agitation pendant 20 min.
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Les données de I’isotherme d’adsorption réactif-black5, ge en fonction

de Ce sont représentées graphiquement (figure 11.16).

200 - m=0,05g
v=25mL

180
160
140
S 120
2 100
g 80
60

40

20

0 10 20 30 40 50 60
Ce(mg LY

Figure 11.16 : Isotherme d’adsorption du RB5 sur NCMP.

11.6.4.1.Modélisation mathématique des isothermes d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption permet de mieux cerner les
interactions entre les molécules adsorbées et le matériau adsorbant, en
particulier lorsque le systéme tend vers 1’équilibre. Ces isothermes fournissent
des informations physicochimiques essentielles pour évaluer 1’efficacité du
processus d’adsorption, caractériser les propriétés de surface et I’affinité entre
I’adsorbant et 1’adsorbat, ainsi que pour estimer la capacité maximale
d’adsorption. De nombreux modeles d’isothermes sont proposés dans la
littérature, mais les plus couramment utilisés pour décrire 1’adsorption des

colorants sont les modeles de Langmuir et de Freundlich et de Timken.
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1. Isotherme de Freundlich

Les données d’adsorption ont €galement €té interprétées a 1’aide de
I’isotherme de Freundlich. Comme indiqué précédemment, 1’équation de

Freundlich s’exprime comme suit :

La figure ci-dessous représente le modele de Freundlich de la rétention

du réactif-black5 par nanocomposite.

25 -
- 09
2 - _ . - .
-8
- - - ‘
1,5 - _ -
L y = 0,5304x + 1,311
R? = 0,9963
1 -
05 -
0 T T T 1
0 05 1 15 2

Figure 11.17 : Modeéle de Freundlich de la rétention du réactif-black5 par
nanocomposite.

Ce modele est souvent utilise pour décrire des systemes complexes ou
plusieurs mécanismes peuvent intervenir simultanément. Dans le cas du colorant
Black 5 sur le matériau préparé, I’ajustement au modele de Freundlich révéle
une adsorption favorable, bien que moins ordonnée que dans le modele de
Langmuir. Cela indique que certains sites de surface possedent une affinité plus

forte que d’autres, ce qui peut étre di a la présence de pores de tailles
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différentes, de défauts structuraux, ou de groupes fonctionnels diversifies. Ce
type de comportement est caractéristique des matériaux possédant une structure
poreuse ou amorphe, et souligne la diversité des interactions possibles entre

I’adsorbant et le colorant.
2. Isotherme de Langmuir

Ce modele permet d’estimer la capacité maximale d’adsorption ainsi que
la constante d’adsorption. Il a été initialement congu pour décrire 1’adsorption

des gaz sur des surfaces homogeénes.

Les données d’adsorption ont aussi été analysées en utilisant I’isotherme
de Langmuir. Comme mentionné précédemment ’expression de Langmuir

s’écrit comme suit :

0.4 -
0,35 - -“a
Cd
0.3 1 _ ¥
Cd
T 0,25 - ) .
2 02 - 8. -
[«5) Cd
S ot ®_- y =0,0052x + 0,064
oY ® e - R2=0,9159
Oll T Cd -
Cd
0,05 i.
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Ce (mg L-1)

Figure 11.18 : Modele de Freundlich de la rétention du reéactif-black5 par
nanocomposite.

Le modéle de Langmuir suppose que 1’adsorption du colorant se fait de
maniere uniforme sur une surface homogeéne, ou tous les sites actifs ont la méme
énergie d’adsorption. Il considére une adsorption en monocouche, sans

interaction latérale entre les molécules adsorbées.
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3. Isotherme de Temkin

Les données d’adsorption ont €galement €té interprétées a 1’aide de

I’isotherme de Temkin. Comme indiqué précédemment, 1’équation de Temkin

s’exprime comme suit :

200 -
180 -
L
160 N t
140 - -’
< 120 .9
g _ >
> 100 - -®
> 80 - “
& -9 y = 39,85x - 7,13
60 - _” R2 =0,9263
40 _- @
P d
20 ® -
0 < : :
0 1 2 3 4
In(Ce)

Figure 11.19 : Modele de Temkin de la rétention du réactif-black5 par

nanocomposite.

4. Parametres de la modélisation

Tableau 11.5 : Paramétres de Freundlich et Langmuir.

Freundlich Langmuir
1-1my U 2 2 -1 -1
1/n k_((mg"~™L"g) R R g, (mgg) k (Lg)
0,5304 20,46 0,9963 91,59 192,31 0,081

Les observations retirées a partir des figures 11.17-18 et le tableau I1.5,

prouvent que le modele de Freundlich convient mieux pour 1’adsorption du
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RB5par NCMP du modéle de Langmuir. L’application de 1’équation de
Freundlich a donné une corrélation plus élevée et un ajustement correct aux
données experimentales avec un coefficient de corrélation de 0,9963. Par contre
I’isotherme de Langmuir ou la valeur de R? est pratiquement un peu faible de
I’ordre de 91,59. L’adsorption en multicouches est le mécanisme le plus
dominant (une capacité d’adsorption e, multicouche de 20,46 mg' ~ '™ L'"/qg)
avec la présence de 1’adsorption en mono couche avec une capacité

d’adsorption de Langmuir de 191,31 mg /g).

11.6.5. Etude thermodynamique

L’analyse de I’effet de la température sur le rendement d’adsorption,
representée par le graphique (figure 11.23), montre une tendance croissante de
I’efficacité d’adsorption du colorant sur I’adsorbant préparé avec 1’élévation de
la température. En effet, a mesure que la température augmente, le pourcentage
d’adsorption s’éléve également, ce qui reflete un comportement thermiquement

favorisé.

90 -

|
85
- =308
i‘ m318
75
_i B N N w328
70 ' | /
308 T T %
318 2

Figure 11.20 : Effet de la température sur le processus d’adsorption du RB5
sur NCMP.
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Cette augmentation du rendement peut s’expliquer par I’amélioration de
la mobilité des molécules de colorant & température plus élevée. A basse
température, les molécules sont moins actives et le transfert vers la surface de
I’adsorbant est plus lent. En revanche, une température plus ¢élevée permet de
surmonter les résistances a la diffusion et favorise les interactions entre les

molécules du colorant et les sites actifs disponibles.

Ce comportement suggere également que 1’adsorption est de nature
endothermique, c’est-a-dire qu’elle nécessite un apport d’énergic thermique
pour se produire de maniére plus efficace. L’augmentation du taux d’adsorption
avec la température peut aussi indiquer une possible implication de 1’adsorption
chimique, car ce type d’interaction est souvent renforcé a haute température.
Ainsi, le graphiqgue met en évidence que des températures plus élevees
améliorent significativement la performance du systéme d’adsorption, ce qui est
un point essentiel a prendre en compte pour I’optimisation des conditions

opératoires dans les applications de traitement des effluents colores.

L’étude thermodynamique de 1’adsorption du colorant Black 5 sur
NCMP a été réalisée a travers 1’exploitation de la courbe de Van’t Hoff ainsi que
le tableau des grandeurs thermodynamiques (AG®, AH®, AS°), afin de mieux

comprendre le mécanisme et la nature énergétique du processus.
A noté :

AG = —RTLnK (IL.1)

_AS°  AH° q
lo'gkd_z,sosR 2,303R( /T) (11.2)

AG=AH-TAS (11.3)
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Tableau 11.6: Parameétres thermodynamiques.

. AS AH AGe
T°K 1A -1 -1
(@mol K)) (kJ mol ) (kJ mol )
298 -5,7229
308 131,2979 34,71686 -7,03587
318 -8,34885
3,5
3 - ®___
25 - -~ -
.
i) 2
v
=15 -
1 .
0,5
0 T T T T T s
3 3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3
1000/T

Figure 11.21 : Tracé du In ky en fonction de 1000/T.

Le graphique de Van’t Hoff, représentant In (Kd) en fonction de 1/T,

montre une droite linéaire décroissante, ce qui indique que la constante de

distribution augmente avec la température. Cette tendance confirme que

I’adsorption est favorisée a haute température, ce qui suggere un processus

endothermique. En effet, plus la temperature augmente, plus les molécules du

colorant disposent d’énergie pour interagir avec les sites actifs de 1’adsorbant, ce

qui améliore 1’efficacité d’adsorption. Les résultats thermodynamiques tirés du

tableau confirment cette interprétation. La valeur positive de AH® montre que le

processus est bien endothermique, nécessitant un apport d’énergie thermique

pour se produire. Cette chaleur absorbée par le systéme facilite 1’adhésion du

colorant a la surface du NCMP. D’autre part, la valeur positive de AS® indique
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une augmentation du désordre au cours du processus d’adsorption. Cela peut
étre expliqué par une libération de molécules d’eau ou une plus grande liberté de
mouvement des molécules adsorbées sur la surface, ce qui reflete une transition
vers un ¢état plus désordonné, favorisant thermodynamiquement 1’adsorption.
Enfin, les valeurs négatives de AG° a toutes les températures ¢Etudiées
confirment la spontanéité du processus. Plus la température augmente, plus AG®
devient négative, ce qui signifie que le processus devient de plus en plus
spontané avec la chaleur. Cela est cohérent avec 1’endothermicité du systéme et
montre que 1I’augmentation de température ne fait qu'améliorer les conditions
d’adsorption. En résumé, 1’analyse conjointe du graphique et du tableau
thermodynamique démontre clairement que 1’adsorption du Black 5 sur NCMP
est un processus spontané, endothermique, et accompagné d’une augmentation
d’entropie, avec une efficacit¢ qui augmente significativement avec la
température. Ces résultats permettent de mieux orienter les conditions optimales

pour des applications réelles dans le domaine du traitement des eaux useées.
11.7.Conclusion

Ce chapitre a decrit en détail le matériel, les réactifs et les méthodes
expérimentales utilisés pour I’évaluation de la capacité du colorant Black
Réactif 5. L’accent a été mis sur la préparation des solutions, la détermination de
la longueur d’onde optimale pour I’absorption UV-visible, la construction de la
courbe d’étalonnage et [’utilisation du spectrophotometre pour mesurer
I’efficacité de I’adsorption. En outre, la maghnite, une argile activée, a été
introduite comme support possible pour 1’¢laboration de nanocomposites. Ce
chapitre établit ainsi le cadre expérimental rigoureux permettant d’évaluer les

performances des matériaux adsorbants utilisés dans cette étude.
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Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans une démarche de traitement durable des eaux
industrielles colorées. Il met en évidence 1’efficacité¢ de nanocomposites a base
de maghnite, comme matériau adsorbant performant. Grace a leur grande
surface spécifique, ces matériaux montrent un fort potentiel pour 1’é¢limination
des colorants. L’adsorption apparait ainsi comme une solution simple,

économigue et adaptable.
Les tests d’adsorptions ont montré:
Un temps de contact réduit de 20 min,

Une masse de 0,059 est largement suffisante pour une elimination

presque totale de RB 5,

L’adsorption est assurée par des liaisons électrostatiques a un pH acide et

par des liaisons attractives A....A a un pH basique,
La cinétique d’adsorption suit bien le modele du pseudo-deuxiéme-ordre,

Le mode¢le de Freundlich s’adapte mieux aux résultats d’adsorptions du
RB 5 sur NCMP,

Le mécanisme d’adsorption est endothermique et spontanée,

Le mécanisme d’échange d’ions intervient surement sur 1’élimination du

RB5 par NCMP.

Des recherches supplémentaires sont necessaires pour affiner les
conditions d’usage et envisager une application a 1’échelle industrielle. Il est

nécessaire de bien détailler le mécanisme d’échange d’ions.
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