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Résumé

Cette étude porte sur la préparation d’un adsorbant a base d’alginate de sodium extrait d’algues
brunes pour I’¢élimination du Cristal Violet en solution aqueuse. Des blocs d’alginate de type M, G et
MG ont été préparés et évalués en mode batch. L’influence de plusieurs paramétres opératoires a été
étudiée. Les résultats ont montré que le bloc G présente les meilleures performances d’adsorption
dans les conditions optimales suivantes : pH 10, masse d’adsorbant de 50 mg, concentration initiale
de 10 mg/L et vitesse d’agitation de 200 tr/min, avec un taux d’élimination maximal de 79,76 %.
Enfin, ’adsorbant a été caractérisé par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).
L'étude cinétique a montré que le processus d'adsorption suit un modele de pseudo-second ordre. Par
ailleurs, les résultats de I'étude thermodynamique indiquent que l'adsorption est un processus
endothermique.

Les mots clés : Alginates de sodium, Adsorption, colorant cationique, Cristal Violet, dépollution
des eaux.

Abstract

This study focuses on the preparation of an adsorbent based on sodium alginate extracted from brown
algae for the removal of Crystal Violet from aqueous solutions. Alginate blocks of M, G, and MG
types were prepared and evaluated in batch mode. The influence of several operating parameters was
investigated. The results showed that the G block exhibited the best adsorption performance under the
following optimal conditions: pH 10, adsorbent mass of 50 mg, initial dye concentration of 10 mg/L,
and stirring speed of 200 rpm, achieving a maximum removal efficiency of 79.76. Finally, the
adsorbent was characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). The Kinetic study
showed that the adsorption process follows a pseudo-second-order model. Furthermore, the results of
the thermodynamic study indicate that adsorption is an endothermic process.

Keywords: Sodium alginates, Adsorption, cationic dye, Crystal Violet, water decontamination.
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Introduction générale

Introduction Générale

Sans conteste, le probléme de la pollution aquatique est I'un des éléments les plus préoccupants de
la détérioration de I'environnement naturel. La pollution aquatique se caractérise par une
dégradation de la qualité des eaux due aux rejets d’origine anthropique et naturelle, qui sont
transférés vers les milieux aquatique. Ces décharges sont principalement dues aux actions humaines
ainsi qu'aux phénomenes naturels. Leur présence dans I'eau, méme a des quantités minimes, altere
son godt, sa couleur et son odeur, la rendant non potable voire toxique. Cette situation constitue un
défi majeur pour la protection de I’environnement et des ressources en eau. De plus, elles engendrent
des conséquences qui peuvent se manifester sous deux formes : Ces effets peuvent étre aigus (a
court terme), provoquant une toxicité immediate, ou chronique (& long terme), en raison de
I’accumulation progressive des substances polluantes dans les organismes vivants. Dans le domaine
des micropolluants, on distingue les colorants dont toutes les nuances et catégories sont présentes

dans l'industrie textile [56].

Les effluents industriels contiennent généralement des colorants difficiles a éliminer par les
méthodes conventionnelles de traitement. Les additifs et colorants employés par ce secteur
peuvent engendrer des difficultés majeures, car leur présence dans I'eau, méme en infimes doses,
est notable et non souhaitée. Les pigments peuvent entraver la transmission lumineuse dans I'eau,
ce qui empéche la photosynthese des plantes aquatiques et perturbe les processus biologiques. Ces
colorants présentent une toxicité élevée pour les organismes aquatiques ainsi que pour 1’étre
humain. Ils peuvent engendrer des risques majeurs pour la santé, comme : le cancer, l'irritation
cutanée, la diarrhee, la gastrite, les troubles rénaux, hépatiques, du systéme nerveux central et
reproducteur. En outre, les colorants disposent souvent de structures aromatiques qui assurent leur
résistance a la biodégradation et leur stabilité dans différents environnements. Il est donc essentiel
de réduire, voire d'éliminer ces pigments avant qu'ils ne soient déverses dans les égouts. Plusieurs
procédés de traitement ont eté développés pour éliminer ces contaminants, parmi lesquels

I’adsorption est reconnue comme 1’une des techniques les plus efficaces [11].






Introduction générale

L'adsorption est couramment considérée comme une méthode efficace grace a sa
résistance aux éléments toxiques et son aptitude a éliminer efficacement les contaminants,

méme ceux provenant de solutions diluées [101].

Dans le cadre de ce travail , nous avons étudié 1’adsorption du cristal violet , un colorant
cationique, sur un adsorbant a base d’alginate de sodium afin d’évaluer son potentiel pour le

traitement des eaux contaminées.
Ce mémoire est constitué de trois chapitres :

Le premier chapitre présente une synthese bibliographique portant sur la pollution des

eaux, les problématiques liées aux colorants ainsi que le phénomeéne d’adsorption.

Le deuxieme chapitre est consacré a la description de la méthodologie expérimentale

adoptée pour la réalisation de cette étude.

Le troisieme chapitre traite de ’analyse et I’interprétation des résultats expérimentaux

obtenus, accompagnées d’une discussion comparative avec les travaux antérieurs.



D)

)

Chapitre | :

Synthese
bibliographique




Chapitre | Synthese bibliographique
Le premier chapitre se concentre sur une revue de littérature concernant la pollution aquatique,

en soulignant les enjeux environnementaux associés aux colorants industriels et a d'autres
contaminants organiques. Nous avons discuté des impacts néfastes de ces contaminants sur
I'environnement et la santé publique, ainsi que des techniques conventionnelles mises en ceuvre
pour leur gestion. Nous avons aussi étudié les fondamentaux du processus d'adsorption,
considéré comme l'une des méthodes les plus prometteuses pour la purification de I'eau, en
présentant divers modéles mathématiques tels que ceux de Freundlich et Langmuir pour
décrypter le comportement de l'adsorption et examiner le mécanisme d'interaction entre

I'adsorbant et I'eau polluée.

1.1 Pollution de I’eau

1.1.1 Définition

L’eau est polluée principalement a cause des activités humaines et des phénomenes naturels,
ce qui constitue une altération nuisible. Elle a des conséquences diverses qui affectent autant
la santé publique que les entités aquatiques. Deux voies distinctes permettent a divers
¢léments perturbateurs d’atteindre 1I’environnement naturel : via des rejets précisément
localisés (tels que ceux provenant des villes et des industries) situes a la fin d’un réseau
d’égouts, ou par des rejets diffus (comme les eaux usées agricoles, les zones d’infiltration
dans les fermes, décharges etc..).

L’infiltration dans le sous-sol entraine une contamination des eaux souterraines, caractérisee
par une diffusion lente et persistante (une nappe peut étre polluée pour plusieurs dizaines

d’années), et une complexité importante en termes de résorption ou de traitement [64].

1.1.2 Les types de pollution

La pollution de I'eau englobe toutes les nuisances auxquelles ses utilisateurs peuvent étre
exposes. La contamination peut étre de nature physique (radioactivité, hausse de
température...), chimique (émissions agricoles, industrielles et urbaines) ou microbiologique
(décharges urbaines, fermes d'élevage...). Afin d'évaluer cette pollution de maniére plus

précise, on dispose de criteres pour estimer son étendue selon sa nature [18].
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La pollution physique, résultant de la présence de particules en suspension et parfois de

colloides. Elle se manifeste par une perturbation ou une coloration plus ou moins marquee

La pollution chimique, résultant de la présence de certaines substances chimiques dissoutes a
des concentrations susceptibles d'altérer le golt ou de conférer a I'eau un caractére toxique. La
pollution radioactive est la plus redoutable en raison de sa propagation rapide.

La pollution biologique, se produit en présence de certaines sortes de microorganismes
susceptibles de se multiplier dans I'eau.

La pollution thermique, est causée par une augmentation démesurée de la température de I'eau
due aux déversements des eaux issues des systemes de refroidissement des installations

industrielles, notamment les centrales énergétiques [72].

1.1.3 Les sources de la pollution

L'eau dans la nature, et surtout celle utilisée pour l'industrie et a la maison, n'est jamais
complétement pure a cause des impuretés qu'elle peut avoir sous forme solide, liquide ou
gazeuse. Ces impuretés peuvent étre décrites par la Taille qu'elles prennent dans un

environnement aquatique [39].

Les sources de pollution peuvent étre variées :

> Urbaine (activités ménageres, eaux usées, eaux de cuisine...)
> Secteur industriel (chimie-pharmaceutique, pétrochimie, raffinage...)
> Domestique

> Agriculture (fertilisants, produits phytosanitaires).

1.1.3.1 Source urbaine

La pollution de I'eau urbaine provient principalement des eaux usees générées par les résidences
et les commerces. Les rejets domestiques, les eaux de nettoyage communes et tous les déchets
éliminés par les résidents d'une agglomération, y compris les rejets industriels émis par les
entreprises en volumes variables selon la taille et I'activité de I'agglomération, constituent des
sources de pollution urbaine. L'expression « tout —a- 1’égout» a un sens particulier ; elle refléte
cette variété. On peut observer des matieres fécales, des résidus alimentaires, des rejets
d'abattoirs, des effluents hospitaliers, des eaux usées, des produits de nettoyage, des agents
détergents, des insecticides, des hydrocarbures, des déchets issus de la petite industrie et une

variété de substances nocives [97].
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1.1.3.2 Source Industrielle

L'évolution rapide des méthodes industrielles contemporaines a donné lieu a une pollution
considérable. Effectivement, elle s'est transformée en une menace plus massive, plus

diverse et plus insidieuse.

Etant donné la grande variété de ces rejets, une enquéte spécifique a chaque secteur industriel
est indispensable : il est donc essentiel d'étre pleinement renseigné sur les méthodes de

production et le parcours des réactifs et des produits.

Il est manifeste que les rejets non traités provoquent des modifications non désirées dans
I'environnement récepteur et des contaminations profondément nuisibles. En ce qui concerne
les grandes industries polluantes, I'industrie textile a un poids suffisamment notable pour étre

considéree [30].

1.1.3.3 Source Domestique
La pollution d’origine domestique provient essentiellement des activités quotidiennes des
ménages et des rejets issus des habitations. Elle constitue 'une des principales sources de
contamination des eaux superficielles et souterraines, particulierement dans les zones urbaines
a forte densité de population. Ces rejets sont généralement évacués a travers les réseaux
d’assainissement ou directement dans 1’environnement lorsqu’il n’existe pas de systéme de

traitement adequat.

Les eaux usées domestiques contiennent différentes substances polluantes telles que les eaux
de lavage, les détergents, les savons, les huiles de cuisson, les huiles de vidange, les résidus
alimentaires ainsi que les matieres fécales et urinaires. Ces effluents renferment une importante
charge organique, des microorganismes pathogénes, des nutriments (azote et phosphore) et
parfois des substances toxiques provenant des produits ménagers ou des activités artisanales

réalisées a domicile [27].

Les huiles de vidange rejetées de maniéere incontrdlée représentent une source importante de
pollution, car elles contiennent des hydrocarbures et des métaux lourds pouvant contaminer
durablement les sols et les eaux. De méme, les matiéres fécales favorisent la prolifération des
bactéries, virus et parasites responsables de nombreuses maladies hydriques [27].

En outre, ’accumulation des rejets domestiques entraine une diminution de la qualité de I’eau,
une augmentation de la demande biologique en oxygéne (DBO) ainsi qu’un phénomene

d’eutrophisation des milieux aquatiques di a I’excés de nutriments. Cette pollution peut
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¢galement perturber les écosystemes aquatiques et affecter la santé humaine en cas d’utilisation

d’eaux contaminées.

1.1.3.4 Source Agricole
L'agriculture, I'élevage, l'aquaculture contribuent a la libération de nombreux polluants
organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces polluants incluent des
sédiments générés par I'érosion des terres cultivées, des composés phosphorés ou azotés
dérivés des déchets d'animaux et des fertilisants commerciaux, y compris les nitrates. En
agriculture, on utilise des pesticides pour défendre les plantations et les moissons contre les
insectes nuisibles afin d'accroitre la productivité. L'infiltration de ces phytosanitaires employés
en agriculture provoque la pollution des eaux par des éléments toxiques (pesticides). De plus,

ces pesticides ne se biodégradent pas [36].

11.2 Généralités sur les colorants

Dés les premiers temps de son existence, I'nomme a introduit des nuances colorées dans sa vie
: les peintures rupestres d'Altamira et de Lascaux, la poterie mésopotamienne, les habits des
sépultures égyptiennes, les ornements corporels des sociétés primitives, et ainsi de suite. Il a
commencé par utiliser les pigments issus des « terres colorées », puis a évolué vers ceux dérivés
de fibres végétales et animales. On identifie deux principales catégories de teintures : les
colorants naturels (provenant de substances minérales ou organiques) et ceux dérivés de la
synthése chimique. Les substances colorantes se distinguent par leur aptitude a capter les
radiations lumineuses dans le spectre visible, soit de 380 a 750 nm Un colorant, en plus de sa
couleur intrinséque, doit avoir la capacité de colorer le support [77]. Cette caractéristique, due
a une affinité spécifique entre le colorant et la fibre, constitue la source des probléemes majeurs
rencontrés lors des processus de traitement. La propension du colorant a se fixer sur la fibre est
particulierement marquée pour les colorants ayant un caractére fortement acide ou basique. Les
caracteristiques intrinseques des colorants organiques augmentent leur durabilité

environnementale et limitent leur propension a la biodégradation [80].
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11.2.1 Définition d’un colorant

Les colorants sont généralement des composés organiques insaturés, naturels ou synthétiques,
qui presentent deux caractéristiques distinctes, indépendantes I'une de l'autre : l'aptitude a
absorber la lumiére blanche dans le spectre visible (de 400 a 800 nm). L'aptitude a étre fixée
durablement sur un support comme une fibre et la caractéristique de la couleur lumineuse. Ce
dernier attribut decoule principalement de l'interaction, qui peut étre d'ordre physique ou
chimique, entre la molécule du colorant et le support a colorer. Ces deux caractéristiques sont
inhérentes a leurs structures chimiques. Ces derniers se composent de chromophores qui lui
donnent sa couleur, et d'auxochromes qui permettent sa fixation. [17,21].

- Les groupements chromophores (en d'autres termes : transporteurs de couleur) sont des
systemes a liaisons T conjuguées ou des complexes de métaux de transition qui produisent une
absorption dans la gamme du visible. Plus le groupement chromophore a une facilité a céder
un électron, plus la couleur est vive.

- Les groupements auxochromes (c'est-a-dire : intensifient la couleur) sont des ensembles
d'atomes ionisables capables de renforcer la conjugaison des chromophores et de changer leur

fréquence d'absorption. Ils autorisent I'attachement des teintures sur un substrat spécifique.

Tableau 1.1: Les principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité Croissante
[17].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Az0o (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (~NO ou -N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (—N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR

Sulfure (>C=S)

Groupes donneurs d'électrons

11.2.2 La famille des colorants

On distingue principalement deux catégories de teintures, a savoir les colorants naturels et les

colorants synthétiques.

10
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11.2.2.1 Les colorants naturels

On les retrouve fréeguemment, notamment dans les végétaux (bois, racines, graines, fleurs et
fruits), mais aussi dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve sous forme
libre ou associés a des glucides ou protéines, a l'instar de : la garance, la cochenille, I'indigo ou

le pourpre par exemple.
De nos jours, la signification économique des teintures organiques naturelles a largement diminué.

Etant donné leur colt élevé, on ne se sert d'eux dans I'industrie du textile, du cuir et du papier
que pour des traitements spécifiques. Cependant, ils continuent d'étre largement utilisés dans
les produits alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques qui sont soumis a des

réglementations plus strictes [4].

11.2.2.2 Les colorants Synthétiques

L'usage prédominant de colorants synthétiques sur le marché actuel est principalement di a leur
capacite d'étre précisément ajustés en fonction de leur application. La majorité de ces colorants
sont fabriqués a partir de produits dérivés du pétrole, en particulier le benzéne et ses dérivés

(toluéne, naphtaléne, xyléne et anthracene).

Gréace a leur synthése relativement aisée, leur production rapide et la diversité de leurs teintes
par rapport aux colorants naturels, ceux-ci sont de plus en plus adoptés dans les secteurs de la
coloration et du textile [41].

11.2.3 Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés en fonction de leur composition chimique, de leurs modes
d'application ou de leur structure a I'échelle moléculaire [43]. On peut aussi les classer en
diverses catégories comme les colorants nitrés, les dérivés du triphénylméthane, les xanthenes
et les dérivés de l'acridine [43]. En réalité, les colorants pour textiles sont généralement

categorisés selon une classification chimique ou une classification basée sur la couleur.

11.2.3.1 Classification chimique
La classification des colorants selon leur catégorie chimique se base sur la structure du groupe

chromophore (Tableau 1.2).

Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants [43].

11
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Colorants Caractéristiques et propriétés Générales Utilisations
Azoiques -Ce groupe fonctionnel azoique (-N=N-) peut étre

répliqué plusieurs fois dans la molécule et former
des composés monoazoiques, diazoiques, tri | coloration
azoiques, etc. Des fibres
s . de
- IIs sont considérés comme toxiques,
cellulose

cancérogénes et résistants au traitement
biologique.

- Représentent la moitié de la production
globale des colorants.

- Ils se classifient en colorants acides,
basiques, directs et réactifs solubles dans I'eau,
disperses...

etc.

Structure

12
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Anthraquinonique

-Les plus significatifs apres les teintures
azoiques.

- Leur structure générale est dérivée de
I'anthracene.

- Leur chromophore possede un noyau
quinonique auquel des groupes hydroxyle et
amino peuvent se fixer.

- Englobe I'ensemble du spectre de
nuances jaune-orange-rouge.

- Résistance a la lumiere et éclat des
couleurs, particulierement dans les teintes de

bleu et turquoise. Structure

O

Coloration
du tissu

Indigoides -Version générale dérivée de l'indigo. - L'application se fait sur
Résistance exceptionnelle aux procédés de de; fibres (nylon, soie,
laine et coton) par un
lavage. procédé de cuve.
- Faible résistance a la lumiére.
Structure
O
K N
L~
A~ - ~
Ny
0
Thiazines -Présence d'un cycle de quatre atomes de carbone, | -Textile
un azote et un soufre. -Médecine
Structure -Pharmacie

13
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-Peinture

- Utilisés dans le secteur des pigments pour
peinture et dans la coloration des fibres textiles.

Structure

Xanthénes -Fluorescence intense. -Coloration de textile
-Indicateurs lors d'accidents maritimes ou -Fongicide
traceurs de flux pour des rivieres souterraines.
Structure
| I | |
Phtalocyanines -Structure complexe ancrée sur I'atome central de | -Colorants
cuivre. -Pigments

14
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Polymethinique

- La présence de groupements
hétérocycliques, qui agissent comme donneurs
et accepteurs d'électrons, est observée aux
extrémités d'une chaine polymétallique.

- Faible résistance a la lumiére, bon agent
photographique (surtout les cyanines).

-Teinte pour textile

-Indicateur de pH

Nitreset nitrosés

- Présence d'un groupe nitro (NO2) en
position ortho par rapport a un groupe donneur
d'électrons (hydroxyde ou groupe amine).

- Structure simple, fortement limitée en
quantité et assez économique.

Structure

OH
NO,

Teinture de papiers

11.2.3.2 Classification tinctoriale

Dans cette classification, le teinturier est informé sur la pureté des différentes fibres, la capacité

du colorant a se dissoudre dans le bain de teinture et son mode de fixation. En fonction du type

de liaison entre le colorant et le substrat (ionique, hydrogene, Van der Waals ou covalente), on

identifie différentes catégories déterminées cette fois-ci par les auxochromes [103].

a) Les colorants acides ou anioniques

Ce genre de substance est dissous dans I'eau en raison de la présence de groupements sulfonates

ou carboxylates. La capacité a se dissoudre est due a la fonction acide, qui favorise I'ionisation

de la molécule colorante au sein du solvant [66]. La figure 1.1 présente la formule développée

de rouge Congo.

15
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Figure 1.1 : Formule développée du rouge Congo [67].

b) Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques, également appelés colorants cationiques, sont des composés organiques
solubles dans I’eau possédant des groupements chargés positivement. Ils sont généralement
constitués de sels d’amines organiques, ce qui leur confére une forte affinité pour les milieux
aqueux ainsi qu’une grande capacité de fixation sur certaines fibres textiles.

[96].

c) Les colorants développes ou azoiques insolubles

Les colorants azoiques développés sur fibre constituent une catégorie particuliére de colorants formés
directement a l’intérieur ou a la surface des fibres textiles au cours du procédé de teinture.
Contrairement aux colorants déja synthétisés avant leur application, ces colorants sont obtenus par une
réaction chimique réalisée directement sur le support textile, ce qui permet une meilleure fixation et
une bonne résistance de la coloration. Le support en tissu est d’abord imprégné d’une solution de
naphtol, appelée composant de couplage. Les précurseurs de la molécule, suffisamment petits pour
passer a travers les pores et les fibres, sont ensuite soumis a un traitement avec une solution de sel de
diazonium. Ce dernier provoque une réaction de diazotation qui entraine la formation instantanée au
sein de la fibre textile [94]. La figure 1.2 présente la structure chimique de la molécule du colorant

azoique directement.

16
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sel dazoMmum ary
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jans la hiibre

Figurel.2 : Structure chimique de la molécule d’un colorant développé ou azoiques insolubles

[96].

d) Les colorants de cuve

Il s'agit de pigments qui ne se dissolvent pas dans I'eau, produisant un dérivé incolore ou blanc
et soluble dans I'eau (leuco-dérivé) avec une préférence pour certains types de fibres textiles
(comme le coton, le lin et la laine). Par le biais d'une oxydation a l'air ou grace a un agent
oxydant, le colorant initial qui n'est pas soluble dans 1'eau est réactivé au cceur de la fibre. Les
colorants de cuve relévent des anthraquinones et des indigoides. [95]. Certaines teintes de cuve
sont des pigments utilisés dans l'industrie des vernis, gréce a leur excellente stabilité face a la
lumiére [104].

e) Les colorants réactifs
La classe de colorants réactifs représente la plus récente innovation en matiere de colorants
mise sur le marché. lls sont particuliéerement essentiels dans le secteur de I'habillement (la
résistance a la lumiere ne suffit que pour des usages liés au mobilier). 1l s'agit de colorants
synthétiques composés d'une section chromogene colorante (groupe chromophore) a laquelle
est attaché un ou plusieurs groupements réactifs électrophiles destinés a établir une liaison
chimique stable et covalente avec les groupes hydroxyles de la cellulose et les NH2 et NH des
polyamides [46].

f) Les colorants directs
Ils sont aptes a générer des charges positives ou négatives qui sont électrostatiquement
attirées par les charges des fibres [63]. La structure chimique de la molécule est représentée

dans la figure 1.3.
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fbre de laine ou sole

Figurel.3: Structure chimique de la molécule d’un colorant direct [63].

g) Les colorants a mordants
Ils possédent généralement un ligand actif qui a la capacité de réagir intensément avec des
sels d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour produire divers
complexes colorés dans le textile [12]. La figure 1.4 présente la structure chimique de cette

molécule.

Figure 1.4 : Structure chimique de la molécule d’un colorant a mordant [12].
h) Les colorants dispersés

Ils présentent une faible solubilité dans I'eau et sont utilisés sous forme de poudre fine dispersée
dans le bain de teinture. Lors d'une coloration a haute température, ils ont la capacité de se

diffuser dans les fibres synthétiques et de s'y fixer [12].
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11.2.3 Toxicite des colorants

On estime que la production mondiale de colorants dépasse les 10 000 tonnes chaque année. 1
a 2 % de cette quantité sont perdus lors de la fabrication et sont donc rejetés dans

I'environnement [92]. Les industries textiles constituent un domaine économique.

En conséquence, elles font I'objet de critiques séveres du point de vue environnemental. Selon
Smahi. Z , ces secteurs représentent 60% de la production globale des colorants et libérent des
bains chargés de résidus dans les environnements aquatiques. On connait ces composés pour :
Leur toxicité est due essentiellement a leurs structures complexes, leur non-biodégradabilité et
leur poids moléculaire élevé qui les rend résistants a certaines méthodes de traitement physico-

chimiques. Ils provoquent des risques a court terme et d'autres a long terme [94].

1.3 Le Cristal Violet
111.3.1 Définition

Le Violet de Cristal est un colorant synthétique a charge positive. Cette molécule est aussi
connue sous le nom de Basic Violet 3, gentiane violette et violet de méthyle. Il fait partie de

la catégorie des triarylméthanes (figure 1.5, 1.6).

Figure 1.5: Cristal violet poudre

Ce colorant est utilisé dans divers secteurs, par exemple en tant qu'agent dermatologique.
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Dans le domaine de la médecine vétérinaire, un complément alimentaire pour les volailles entrave

la diffusion des parasites intestinaux et des champignons. Il est aussi largement employé dans la

teinture des textiles et I'impression du papier [3].

HC,
e, e,

Figure 1.6 : Structure chimique du Cristal violet [80]

Le cristal violet est nocif et peut étre absorbé par la peau, entrainant une irritation. Il est
dangereux s'il est inhalé ou ingéré. Dans les situations extrémes, cela peut entrainer une
insuffisance rénale, une irritation intense des yeux pouvant mener a la cécité permanente et au
cancer [8]. Par conséquent, le retrait de ce colorant de I'eau et des eaux résiduaires est d'une

importance majeure [9].

Les principales caractéristiques physico-chimiques du Crystal violet sont exprimées dans le tableau

1.3 ci-dessous.

Tableau 1.3 : Les principales caractéristiques physico-chimiques du Crystal violet [31].

Dénomination Cristal violet [65]

Appellation chimique Chlorure de Méthylrosaniline
Basic violet 3

Famille Colorant basique

20



Chapitre | Syntheése bibliographique

Formule brute C25H30N3Cl

Masse molaire (g/mol) 407.98

Solubilité dans I’eau a 25 °C | 4

(9/L)

Pureté (%) >90
A max (nm) 580
pH 5.9
Point de fusion (°C) 215

111.3.2 PROPRIETES ACIDO-BASIQUE
La molécule de violet cristal peut se présenter sous deux états, ionisé ou non ionisé, en fonction

du pH de I'environnement. Son comportement en relation avec le pH est illustré dans le tableau

(1.4) [2].

Tableau 1.4: Propriétés acido-basiques du violet cristal

Forme acide jaune Zone de virage

pH 0,04 pH 1,8

111.3.3 Usage du cristal violet

Le CV trouve des applications dans différents domaines, notamment les tests biologiques, les
agents dermatologiques, les produits de désinfection, la médecine vétérinaire ou il est employé
comme additif dans I'alimentation des volailles afin de freiner la diffusion des parasites

intestinaux [44].

En milieu médical, on l'utilise comme colorant histologique et pour le processus de
classification des bactéries selon Gram. Il possede des propriétés antibactériennes,

antifongiques et vermifuges [31].
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De plus, il est appliqué sur la peau en préparation a une intervention chirurgicale et sert a

soulager les démangeaisons, la teigne ainsi que dautres infections telles que les ulcéres
buccaux. Ce traitement est bénéfique pour ceux qui pourraient étre sensibles a la pénicilline,
car il favorise le nettoyage des blessures ouvertes et limite la diffusion de I'infection. Dans le
domaine de la médecine légale, on I'utilise pour élaborer les empreintes digitales. On l'utilise
également comme un morceau de tissu lors de la confection d'objets pour la microscopie
optique. Dans le secteur industriel, il sert a colorer du papier et constitue un élément de la teinte
bleu marine ainsi que des encres noires utilisées dans I'impression des stylos a bille et d'autres
imprimantes jet d'encre. 1l est aussi employé pour colorer divers produits tels que les fertilisants,

les liquides antigel, les détergents et les vestes en cuir [86].

111.3.4 Effets nocifs du cristal violet

De nombreuses recherches réalisées par le programme national de toxicologie ont démontré que
le CV posséde des propriétés cancérigéenes et mutagénes chez I'nomme et les rongeurs,
entrainant une grave atteinte de leurs foies, reins et systémes nerveux [48].

L'effet secondaire le plus courant est la teinture de la peau, qui peut étre aisément éliminée avec
une solution d'eau de Javel. Cela peut engendrer des complications par voie respiratoire et orale
[93].

Lorsqu'appliqué sur des ulcéres ou des plaies ouvertes, il peut provoquer des tatouages. Utilisé
en abondance, Le violet de gentiane peut entrainer une ulcération buccale et pharyngienne chez
un nourrisson. Il bloque la transmission de la lumiéere dans I'eau en diminuant l'activité de la

photosynthése, ce qui entraine une destruction de la faune et la végétation aquatique [91].

|.4 Phénoméne d’adsorption

1.4.1 Définition de I’adsorption

Le terme adsorption a été propose pour la premiére fois par KAYSER en 1881, afin de
distinguer la condensation du gaz a la surface de I'absorption du gaz, un processus ou les
molécules de gaz s'infiltrent dans la masse. L'adsorption a l'interface soluté/solide est un

processus physique ou chimique durant lequel des molécules contenues dans un effluent liquide
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ou gazeux se fixent a la surface d'un matériau solide (figure 1.7). Ce phénomene est conditionné

tant par cette interface que par les caractéristiques physico-chimiques de 1’adsorbat [35].

C'est un phénomene de surface. Effectivement, comme les atomes de surface n‘ont pas toutes
leurs liaisons chimiques completes, ils ont a tendance a pallier ce déficit en absorbant les atomes
et molécules qui se trouvent a proximité. La quantité adsorbée est généralement proportionnelle
a la surface développée en interaction avec le milieu fluide (qu'il soit gazeux ou liquide). Elle
se base sur la capacité des surfaces solides a lier certaines molécules de facon réversible. Cette
caractéristique est associée a la composition intrinséque du matériau solide qui présente, en
surface, des forces non compenséees d'origine chimique ou physique. Cela donne lieu a deux

formes d'adsorption : I'adsorption chimique et I'adsorption physique [86].

I

Figure 1.7 : Représentation de 1’adsorption de I’adsorbat a la surface d’un adsorbant [69].

1.4.2 Principe de I’adsorption

Le passage en masse des molécules se produit de la phase fluide vers l'intérieur des particules
d'adsorbant. Cela se produit a I'intérieur méme du matériau adsorbant, qui dispose d'une grande
surface. Spécifique, habituellement élaborée a partir de matériaux poreux employés dans

I'industrie.

Par exemple, lors de I'adsorption d'une substance chimique, comme une molécule polluante en solution

aqueuse [19].

1.4.3 Les types d’adsorption

Selon I'importance des énergies impliquées dans la relation entre I'adsorbant et I'adsorbat, les
forces qui sont a I'origine du processus d'adsorption peuvent étre soit physiques, soit chimiques,
ce qui donne lieu a deux formes d'adsorption : L’adsorption physique « physisorption » et

I’adsorption chimique « chimio sorption ».
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1.4.3.1 Adsorption physique (physisorption)

Se déroule a des températures faibles. Les molécules se fixent sur une ou plusieurs couches
(multicouches), avec des chaleurs d'adsorption généralement inférieures a 20 kcal/mol. Les
forces électrostatiques, telles que les dipbles-dipdles, la liaison hydrogene ou de Van der Waals,
garantissent les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant). La physisorption est un processus rapide et réversible qui n'induit aucune
modification des molécules adsorbées [68].

1.4.3.2 Adsorption chimique (chimio sorption)

Elle implique une ou plusieurs liaisons chimiques, qu'elles soient covalentes ou ioniques,
entre l'adsorbat et I'adsorbant. La chimio sorption est habituellement irréversible et entraine
une altération des molécules adsorbées. Il n'est pas possible d'accumuler ces derniéres sur
plus d'une seule couche. Ce type d'adsorption ne concerne que les molécules qui sont
directement associées au solide. Il existe des situations ou des agrégats réactifs greffés

peuvent créer de longues chaines, comme dans le cas des silices modifies[53].

1.4.4 Facteurs physicochimiques influencant I’équilibre d’adsorption
Effectivement, I'équilibre d'adsorption entre un adsorbant et un adsorbat est influencé par divers

facteurs cruciaux. On peut mentionner parmi ceux-ci :
« Impact de la température.

« Effet du pH

* La constitution de I'adsorbant

* Impact de lI'adsorbat [91].

1.4.5 Isothermes d’adsorption
L'isotherme d'adsorption représente le graphique qui lie, a une température déterminée, la
quantité de soluté adsorbee par rapport a la concentration résiduelle (ce) en solution a I'état

d'équilibre et décrit :
« d'etablir le rapport de la superficie d'un support couverte par un soluté.

« Déterminer la sorte d'adsorption
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« Il s'agit de sélectionner le biosorbant le plus adapté a la rétention de I'adsorbat. La quantité d'adsorbat

adsorbée ou la capacité d'adsorption a I'etat d'équilibre dans un systéme adsorbatadsorbant est
déterminée par I'égquation ci-apres :

_ (Co-Ce)v

e - (Eq. 1.1)

Ou:
ge: quantité de soluté adsorbée a I’équilibre par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).

v: volume de la solution (L).
Co: concentration initiale du polluant (mg/L).
C.: concentration du polluant a I’équilibre (mg/L).

m . masse de I’adsorbant (g).

On détermine géneralement les isothermes d'adsorption par le biais de techniques expérimentales

basées sur la gravimétrie, le volume ou la chromatographie.

Des modéles mathématiques sont ensuite utilisés pour établir une corrélation entre ces données
expérimentales et les isothermes d'adsorption expérimentaux, dans un large éventail de
concentrations et de températures. Dans I'idéal, il est toujours conseillé de chercher et d'utiliser
des modeles qui possédent a la fois une signification physique, une conformité aux lois

thermodynamiques fondamentales et une facilité de traitement numérique [40].

1.4.6 Classification des isothermes d’adsorption
On identifie quatre grandes catégories d'isothermes d'adsorption sur la base expérimentale : S
(sigmoide), L (type Langmuir), H (haute affinité) et C (partition constante). La figure 1.8 illustre

les formes caractéristiques de chacun de ces isothermes :
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Figure 1.8 : Classification des isothermes d’adsorption .

1 Classe L (Langmuir)

Correspondrait plutdt aux faibles concentrations de soluté dans I'eau. La forme convexe de
I'isotherme indique une saturation progressive du solide. Lorsque C se rapproche de zéro, la

pente de I'isotherme demeure stable [48].

2 Classe S (Sigmoide)

Indique un point de basculement signalant au moins deux processus d'adsorption. C'est le cas,
par exemple, lorsqu’une premicre couche de soluté est d'abord adsorbée, puis lorsque

l'adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient avantageuse [48].

3 Classe H (Haute affinité)

Les isothermes appartenant a cette catégorie sont quasiment identiques a ceux de la classe L.
Cela se produit lorsque les interactions entre les molécules du soluté sont particuliérement

intenses. Cette classe est définie par la chemisorption des solutés [40].

4 Classe C (Partition constant)

Les graphiques de cette catégorie sont des droites qui traversent I'origine. Cela implique que
le nombre de lieux inoccupés demeure stable durant le processus d'adsorption. Si ce n'est pas
le cas, la répartition entre le soluté et le substrat demeure stable jusqu'a ce qu'un équilibre soit
atteint [40].
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1.4.7 Modélisation des isothermes
Plusieurs modeles mathématiques et empiriques ont établi le phénoméne d'adsorption, chacun basé
sur des suppositions et des approximations. Parmi les modeles largement utilisés on cite :
1.4.7.1 Modele de Langmuir
Cela a permis d'étudier I'adsorption de molécules gazeuses sur des surfaces métalliques. Il est
souvent compliqué d'appliquer l'isotherme de Langmuir aux systémes naturels, car I'adsorption
en monocouche sur un unique type de site est rarement observée. L’isotherme est présentée
par I’équation suivante :
Ceq 1 1

% ~ kb bl (Eq. 1.2)

ou
Ceq: concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L).
qe : quantité adsorbée a I’équilibre par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).

K.: constante correspond a I’énergie d’adsorption

b: capacité maximale d’adsorption.

1.4.7.2 Modele de Freundlich

En 1962, Freundlich a suggéré un autre modele pour expliquer l'adsorption dans les
environnements gazeux ou liquides. Ce modeéle est décrit par une équation impliquant deux
parametres (Kf et n). Il représente une distribution exponentielle des énergies des sites

d'adsorption sur le support, se distinguant par une adsorption localisée. Ce modéle décrit par :

qe= KfCeqlln (Eq |3)

~

Sachant que :
qe: la quantité d’entités adsorbées par gamme d’adsorbant & I’équilibre (mg/g).

Ceq: la concentration de I’adsorbat dans la solution & I’équilibre (mg/L).
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ks : la constante de Freundlich (L/mg).

n : parameétre énergétique de Freundlich.
Quand la valeur de n se situe entre 1 et 10, cela signifie une adsorption favorable. En revanche, si la

valeur est inférieure a 1, elle révéle une adsorption faible.

On peut établir expérimentalement les deux paramétres de Freundlich, Ks et n, en utilisant la forme

logarithmique de I'expression [72], ce qui donne :

_ 1
Ing, = InK; + ;ln Ceq (Eq. 1.4)

1.4.7.3 Modele de Temkin

Selon le modele de Temkin, la chaleur d'adsorption évolue de maniére linéaire avec le taux de
couverture, a cause des interactions qui se déroulent entre les molécules adsorbées sur une
surface homogeéne sur une surface non uniforme, cet effet peut se combiner avec ceux liés a

I'hétérogénéité de la surface.

L'application de la relation de Gibbs pour les adsorbants a surface jugée énergétiqguement
homogene est représentée par le modéle de Temkin. L'éguation suivante représente
I'isotherme de Temkin [64]:

qe = ~-In(KrC) (Eq.1.5)

La forme lineaire de I'équation de Temkin peut étre écrite comme suit :
ge= B. InK1+ B. InCe (Eq.1.6)

Avec :
Qe : quantité du colorant adsorbé a I’équilibre (mg/g).

C.: concentration du colorant a I’équilibre (mg/L).
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R : est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J. mol-1. K-1).

T : température absolue (K).
B : chaleur d’adsorption (kJ/mol).
k : constante de Temkin (L/mg).

1.5 Historique sur les adsorbants

Il 'y a plusieurs siécles, les argiles et les terres décolorantes ont été les premiers adsorbants
utilisés. Plus tard, a la fin du X1Xe siécle, le charbon actif a été mis au point. Les gels de silice
ont vu le jour pendant la Premiere Guerre mondiale, suivis par l'apparition des alumines dans

les années 1939-1940.

C'est en 1945 que les zéolithes naturelles ont été reconnues pour leurs propriétés dadsorption
exceptionnelles. L'émergence des zéolithes synthétiques en 1950 a pavé la route pour
I'incroyable progrés des tamis moléculaires en tant que catalyseurs et adsorbants. Outre ces
adsorbants employés a I'échelle industrielle, de nouveaux produits aux propriétés supérieures
ont vu le jour ces derniéres années. Uniquement les adsorbants disposant d'une surface

specifique adéquate peuvent présenter un intérét pratique.

Les adsorbants utilisés dans l'industrie possédent genéralement des surfaces specifiques
dépassant les 100 m2.et qui peuvent couvrir une superficie allant jusqu'a plusieurs milliers de

meétres carrés.

Ces adsorbants doivent étre microporeux, possédant des pores de taille inférieure a 2 nm, ou méso

poreux, avec des pores dont la taille varie de 2 nm a 50 nm [34].

1.5.1 Définition d’un adsorbant

Un adsorbant est un matériau solide et poreux employé pour la collecte de molécules de soluté
a partir d'un liquide ou d'un gaz. On utilise fréeqguemment I'adsorption pour eliminer les polluants
en les faisant interagir avec des adsorbants. Le choix d'un adsorbant repose sur de hombreux
facteurs. De critéres a considérer incluant sa capacité d'adsorption et la dynamique d'adsorption.
L'aptitude a I'adsorption dépend également de la concentration de I'adsorbat et des conditions
d'opération pendant le processus d'adsorption (température, pression, composition du gaz a

traiter...). Il est également nécessaire de considérer les caractéristiques mécaniques et
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thermiques de l'adsorbant : résistance mécanique, chaleur d'adsorption, résistance a la chaleur,

conductivité thermique...

Le codt de I'adsorbant est également un critere majeur dans le choix d'un adsorbant [76].

1.5.2 Principaux types d’adsorbants

On a utilisé a diverses échelles une multitude de matériaux traditionnels et non traditionnels.
Les adsorbants les plus performants sont ceux qui ont des surfaces spécifiques notables ; ils
sont constitués de matériaux poreux qui existent sous diverses formes, telles que le grain ou la

poudre.

Le choix des adsorbants est déterminé par plusieurs facteurs, notamment leur capacité
d'adsorption pour les substances a retenir, la sélectivité entre les composants a adsorber et ceux
a laisser passer, ainsi que la vitesse de lI'adsorption, etc. La capacité d'adsorption dépend de la
concentration de l'adsorbat ainsi que des conditions opératoires pendant le processus
d'adsorption. Le colt de l'adsorbant est également un critere majeur dans la selection d'un
adsorbant. Pour I'élimination des polluants organiques et inorganiques, on privilégie les
adsorbants ayant une grande surface et porosité, présentant une vitesse d'adsorption rapide.

[71].

On distingue différents types d'adsorbants, notamment des adsorbants naturels et des adsorbants

synthétiques :

1.5.2.1 Charbon actif

A I'échelle mondiale, le charbon actif est aujourd'hui I'adsorbant le plus couramment employé
dans le traitement de I'eau potable. 1l est composé d'atomes de carbone disposés en couches
conformément a une structure de type graphite. (Figure 1.9) C'est un adsorbant
multifonctionnel, qui peut écarter divers types de contaminants. On peut mentionner, entre

autres, les colorants [50-99], les phénols [83-5], les tensioactifs [(61-13] et les pesticides [537].

On utilise le charbon actif dans les installations de purification de I'eau, lors de la phase finale
du processus. Toutefois, I'emploi du charbon actif présente divers désavantages, notamment un
colt de production élevé et une régénération complexe. Ainsi, l'orientation actuelle des
recherches se porte sur des adsorbants naturels qui sont économiques et facilement régénérables

dans le but de substituer le charbon actif. La figure 1.9 présente les formes du charbon actif.
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Figure 1.9 : formes du charbon actif

1.5.2.2 Adsorbants naturels

a. Argiles naturelles

Certaines argiles naturelles bon marché possedent une grande capacité d'échange cationique qui
les rend efficaces en tant qu'adsorbants. Elles sont particulierement performantes en ce qui

concerne les métaux [51-77] et les polluants organiques cationiques [23-77].

En revanche, les argiles naturelles ne sont pas efficaces face aux polluants anioniques, non chargés ou

faiblement ionisables [33-52].

Ainsi, de nombreuses études ont été menées pour insérer des molécules inorganiques ou
organiques dans I'espace entre les couches d'argile. Ces argiles transformees sont désignées
sous le nom de « argiles pontées ». Par exemple, des composés phénoliques tels que le
pchlorophénol et le p-nitrophénol ont été supprimés grace a une bentonite enrichie en
tensioactifs cationiques comme le bromure de dodécylammonium [59] et le

dodécyltriméthylammonium [105].

o Structure chimique des argiles
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Les minéraux argileux sont généralement identifiables par leur structure en couches, ce qui

explique leur dénomination de phyllosilicates. Ces couches de feuillets sont composeées de deux
types distincts, l'octaédre et le tétraédre, dont les sommets accueillent les ions O et OH". Ces
ions porteurs de charge négative ont une propension a se repousser mutuellement et constituent
un échafaudage dans lequel des cations peuvent s'installer pour garantir la stabilité
électrostatique de la structure dans son ensemble. L'illustration structurale des minéraux
argileux peut étre décrite comme une entité qui combine un feuillet et un espace inter feuillet.

En général, le feuillet est constitué de deux sortes de strates :

- La formation d'une structure tétraédrique par un atome central A, généralement du silicium,
entouré de quatre atomes d'oxygene (figure 1.10). Chaque tétraédre est associé aux tétraedres
adjacents en partageant trois de ses angles. La combinaison de six tétraedres crée une cavité a

forme hexagonale.

-La couche tétraédrique a une épaisseur de 4,6 A. La configuration de la couche octaédrique est
réalisée autour d'un atome central A, généralement l'aluminium, qui est entouré d'atomes
d'oxygeéne et de groupements hydroxyles (voir figure 1-13). Chaque octaedre est lie aux autres
octaedres adjacents en ne partageant que les arréts entre eux [1]. Cette couche octaédrique a

une épaisseur de 5,05 A.

Figurel.10 : structure chimique des argiles [1].
b. Les zéolithes

Les aluminosilicates, appelés zéolithes et ayant une charge négative, se caractérisent par leur
importante porosité. Par conséquent, elles possedent une capacité d'échange d'ions assez élevee

et des surfaces spécifiques significatives, et de surcroit, elles sont économiques. On les utilise
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pour élimination de phénols [88-104] ou de colorants [78-100], les résines échangeuses d'ions

sont également efficaces pour la suppression de colorants [107] et de polluants organiques tels

que la bentazone [108].

Récemment, une attention spéciale s'est concentrée sur les adsorbants dérivés de matériaux
naturels ou de résidus industriels et agricoles tels que la peau d'orange et les cendres volantes,
utilisés pour I'élimination des polluants organiques [36-23]. Les polymeres naturels tels que la
cellulose, le carraghénane, I'amidon, la cyclodextrine, l'alginate et le chitosane offrent de
nombreux bénéfices comparés au charbon actif. Ils sont moins colteux, biocompatibles et
biodégradables. De plus, ils possédent des capacités de coagulation/floculation et de chélation.
Il est a noter qu'ils peuvent étre chimiquement modifiés pour développer de nouvelles
caracteristiques [35]. On a largement mis en évidence leurs caractéristiques d'adsorption [37,
42-58].

1.6 L’alginate de sodium

1.6.1 Présentation de I’alginate

L'alginate, un polysaccharide, est produit par les algues brunes et certaines bactéries. La
premiére découverte, extraction et brevet de I'acide alginique a été réalisée par Stanford en
1881. Le polysaccharide a été reconnu comme un élément structurel des algues brunes
maritimes, ou il représente jusqu'a 40% de la matiere solide et se trouve principalement dans
le mucilage intercellulaire. L'alginate des algues est extrait grace a la capacité de ce polymere
a se dissoudre dans I'eau : bien que l'acide alginique ne soit pas soluble dans I'eau, il I'est
lorsqu'il est en présence de sels de cations monovalents comme le sodium Na+ ou le potassium
K+. Par conséquent, des modifications de pH permettent sa purification et sa dissociation vis-
a-vis d'autres éléments (Rocher, 2008) Rocher, V., 2008. Synthése et caractérisation de billes
d’alginate magnétiques pour l'élimination de polluants organiques dans les effluents par
séparation magnétique [9].

1.6.2 Structure chimique du I’alginate

L’alginate est un copolymere qui se compose de deux unités monosaccharidiques : ’acide fD
mannuroniques et 1’acide a-L-guluronique. C'est donc un polyuronide. Ces acides sont
connectés par des liaisons glycosidiques de type p-(1,4).et répartis de maniére aléatoire (figure
1.11) [75].
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Figurel.11 : Structure des blocs: (1 4) -B-D-mannuronate (M) et (1 4) -a-L-guluronate (G)

D’alginate de sodium [75].

L'assemblage des deux monomeres de l'alginate produit trois sortes de blocs qui peuvent se structurer

au long de la chaine avec diverses longueurs (Figure 1.12) :
» Un segment homopolymeére de résidus guluronates -G-G-G-G-, désigné sous l'appellation bloc G.

» Un segment homopolymeére composé de résidus mannuronates, note M-M-M-M, est désigné comme

bloc M.

» Un segment de résidus mannuronates et guluronates, également appelé bloc MG ou GM.
[75].

3 - ~’J -t OO o . 1 :c - / -
o nooC

»
One MOOC '
Om

ManA ManA ManA
M MmviMMMMMMGCMGCMGMGMMMMMM
 G-dblock [ M-block ] MG-block | M-block

Figurel.12 : Séquence en monomeéres M et G rencontrées dans les chaines d’alginate de sodium.

Les diméres sont sous forme de bloc: G; M et MG de gauche a droite [14].
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La structure des segments de mannuronique polyacide est tres similaire a celle de la cellulose.
Les connexions diéquatoriales entre les unités M conférent a ces segments une structure aplatie,
semblable a celle d'un ruban. Cette structure est stabilisée par des liaisons hydrogéne
(Figurel.13) [75].

OH
O

ot o

COzNa OH

Figurel.13 : Interactions entre les unités M [75].

La liaison diaxiale (GG) differe grandement de la liaison (MM) en raison de sa structure non
plane qui privilégie une configuration plus rigide typique d'une boucle. Cette structure est
également stabilisée par diverses liaisons hydrogene. Par exemple, le groupement hydroxyle a
la position C2 du Le monomére G et le groupement carboxyle du monomeére G+1 établissent

une interaction par ce type de liaison. (Figure 1.14).
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Figure 1.14: Interactions entre les unités G [75].

Les blocs MG se distinguent par une alternance de liaisons axiales et équatoriales, ainsi que de
liaisons équatoriales-axiales. Ces changements dans la tacticité de la chaine sont a I'origine

d'une flexibilité accrue des blocs MG par rapport aux autres [75].
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Chapitre 11 :
Materiels et méthodes

L'objectif premier de ce chapitre est de donner un apercu général de la méthode expérimentale que

nous avons appliquee lors de la conduite de nos tests.

Dans un premier temps, nous allons traiter de maniere succincte le sujet des adsorbats (en

particulier le Cristal Violet) testés sur L'adsorbant utilisé, en I'occurrence la poudre d'alginate
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de sodium. Par la suite, nous exposerons les techniques expérimentales et d'analyse que nous

avons adoptées, ainsi que I'équipement requis pour leur exécution. Ces procédures comprennent
la préparation des solutions et les phases de mise en ceuvre des tests d'adsorption du cristal
violet dans une solution aqueuse sur lI'adsorbant, nous avons examineé I'impact de la durée de
contact, de la concentration, de la température, de la vitesse d’agitation et du pH sur l'efficacité

d'adsorption Sélectionné.

Deux sortes dalginate ont été employées : l'une est commerciale et l'autre provient de
I'extraction et caractérisation de l'algue Brune Stypocaulon scoparium, récoltée sur la cote
méditerranéenne algérienne, précisément a Béjaia, dans le contexte d'une analyse effectuée

[20]. L'objectif était de déterminer lequel des deux alginates offre les meilleures performances.

I1-1 Matériels et appareils

Cetravail a été réalisé au niveau du laboratoire de I'université de Akli Mohand Oulhadj - Bouira.
Un ensemble de matériel, d'appareils et de réactifs a été mobilisé, comme indiqué dans le

tableau 1.1 suivant :

Tableau I1.1 : Matériel utilisé

Matériels Type

OHAUS

Une balance analytique

VELP SCIENTIFICA

Agitateur
Magnétique
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Centrifugeuse

ROTOFIX 32 A

HETTICH

ZENTRIFUGEN

SHIMADZU
UV-1280
Spectrophotométre
UV-visible
ADWA
pH-métre AD1030 pH /Mv &
température meter
Etuve Memmert
Montage a reflux Wise Therm
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11-2 Verreries et instruments

Les verreries et instruments utilises sont représentés dans le tableau 11.2 :

Tableaull.2: Verreries et instruments utilisés.

Verreries et instruments

v Béchers de (100, 250, 500 ml)

v Fioles jaugées de (100, 500, 1000 ml)
v Pipettes (graduée, jaugée)

v Eprouvettes graduées (100 ml)

v Tubes a essais et support tube a essais
v Entonnoir

v Verre de montre et spatule

v Seringue

v Cristallisoir

v Fiole a vide

v Pissette

v Barreau magnétique

v Chauffe ballon
v’ Thermomeétre

11-3 Les Produits

Les produits utilisés ainsi que leurs propriétés et leurs images sont représentés sur le (tableau 11.3) .

Tableau 11.3: Caractéristiques des produits utilisés.

Produit Formule chimique et Photo
Propriétés physique
Cristal violet C25H30CIN3

M : 407.98 g/mol
Pureté > 90 %
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Acid chlorhydrique HCl :

M : 36.46 g/mol
Pureté : 35-38 %
Densité :

1.181 g/cm3

Na OH

M : 40 g/mol

Pureté : 98%
Heroxyde de Densité : 2.1
sodium glcm3

CesH7NaOs
M = 198,105 g/mol

Alginate de sodium

Ethanol M = 46.04 g/mol
Pureté : 96% Densité :
0.80 g/lcm3
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11.4 Méthodes

11.4.1 Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformees de
Fourrier (FTIR)

* PRINCIPE

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique permettant d’identifier les groupements

fonctionnels présents dans les matériaux [62].

* Mode opératoire

Le mode opératoire en FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) implique la préparation
de I'échantillon selon les spécifications requises, I'initialisation de I'appareil et le réglage des
parametres de mesure tels que la résolution spectrale et le nombre de scans. Une fois
I'échantillon placé dans la cellule de mesure, I'acquisition du spectre infrarouge est réalisée,
enregistrant I'absorbance a différentes longueurs d'onde. Les données sont ensuite traitées pour
produire un spectre infrarouge, qui est interprété pour identifier les bandes caractéristiques

d'absorption, comparées a des références pour déterminer la composition ou la structure.

11.4.2 Spectrophotométrie UV-Visible (UV-Visible)

* Principe
C’est une méthode analytique quantitative qui consiste & mesurer 1’absorbance d’une substance

chimique en solution [62].

* Mode Opératoire
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Elle obéit a la loi de Beer Lambert. Avant de commencer les tests, les longueurs d’onde « A

max » qui correspond aux adsorptions maximums des colorants étudiés est déterminée par
balayage entre 350 et 900 nm en utilisant un spectroDirect de marque SHIMADZU. les courbes
d’étalonnage sont ensuite établies a ces longueurs d’onde max pour différentes concentrations
connues des composés a doser. Les concentrations résiduelles des colorants apres les activités

biologiques étudiées sont déterminées a partir de ces courbes d’étalonnages.

11-5 Etude et optimisation des paramétres d’adsorption du CV

L’étude de I’adsorption du colorant CV sur I’adsorbant (alginate de sodium), Les
Concentrations initiales (C0) et a 1’équilibre (Ce) sont déterminées par un

Spectrophotomeétre UV/Visible a 580 nm. Les résultats obtenus sont calculés par 1’équation

Suivante :

0 :(CO_CB)
R% = 222 x 100 Eq (11.)

Ou
R : est Le pourcentage d’élimination en (%)
Co et Ce : sont les concentrations initiales et a I’équilibre, respectivement, en (mg/L).

Le pourcentage d’élimination du CV par ’adsorbant (alginate de sodium) a été étudié avec une
concentration initiale de 10 mg/L, un volume de 100 ml de solution mere du
CV, une masse de 50mg, une vitesse d’agitation de 200 tours /min, pH= 6 et a une température 40°C

pendant 1h et 15 min.

11.6 La courbe d’étalonnage
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L'étalonnage du CV a été réalisé en déterminant I'absorbance « A » des solutions de CV
diluées avec une concentration variant entre 0 et 10 mg/L a la longueur d'onde A max = 580

nm (figure 11.1).

0,5 y =0,0489x+0,0014
R*=0,9971

I'absorbance(Abs)

0 ? 4 6 ~ ] 0 12

concentration(mol/l)

3 abs (nm) linéaire (abs (nm))

Figure I1.L1: Courbe d’étalonnage du CV

1.7 Analyse de I’effet de différents paramétres opératoires

11.7-1 Effet du temps de contact
Le moment ou 1’équilibre entre un adsorbant et un adsorbat se produit. Autrement dit, la période de

temps apres laquelle il n’y a pas de diminution de la concentration de la solution,

Et cette fois, cela pourrait étre des heures, des jours, voire des semaines...

Pour estimer le temps d'équilibre de l'interaction entre le colorant CV et lI'adsorbant (alginate
de sodium), a une température ambiante (24°C), nous avons procédé comme suit : une masse

de 50 mg d'adsorbant a été mise en contact avec 100 ml d'une solution de colorant (cristal violet)
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a une concentration de 10 mg/L. Les expériences d'adsorption ont été suivies pendant 240

minutes a une vitesse d'agitation de 300 tours/min. les échantillons de solutions ont été prélevés
a des intervalles de temps bien définis (chaque 10 min) pendant la premiere heure puis (chaque
15 min) pendant la deuxieme heure puis (chaque 20 min) pendant la troisieme heure et chaque
30min pendant la derniére heure jusqu’a 1’obtention de I’équilibre. A la fin du temps, la
suspension a été séparée par centrifugation a 3000 tr/min pendant 20 min. Le surnageant a été

analysé par spectroscopie UV-Vis a la longueur d'onde correspondante.

Le pourcentage d’¢limination est calculé.

11.7-2 Effet du pH
Le pH joue un role crucial dans toutes les études d’adsorption. Il influence la charge de surface
de I’adsorbant ainsi que 1’état d’ionisation de 1’adsorbat, ce qui affecte le processus

d’adsorption.

L'influence du pH de la solution sur l'adsorption a été étudiée pour différentes valeurs de pH
(2,4, 6, 8 etl0). Les tests ont été réalisés en ajoutant 50 mg d’alginate de sodium a 100 ml d'une
solution du CV (10mg/l), & une température constante de 24 °C, a une vitesse d'agitation de 300

tours/min pendant une heure et 15 min.

L’ajustement du pH a ces valeurs a été effectué en utilisant une solution d’HCl de 0,1 M et NaOH

0,1 M.

11-7-3 Impact de la masse de I'adsorbant

L'impact de la quantité d'adsorbant a été étudié en remuant 100 ml de la solution du CV a 10

mg/L avec diverses masses d'adsorbant. Variant de 10 a 100 mg en agitant constamment & une

vitesse de 200 tours/min pendant une durée d’une heure et 15 min a température ambiante
(24°C).

Ensuite, des échantillons de chaque bécher ont été prélevés, et placés dans une centrifugeuse, puis

I’absorbance est mesurée a 1’aide de spectroscopie UV-Vis.

11-7-4 Influence de la température
Les parametres thermodynamiques soulignent la variation de 1'énergie libre de Gibbs (AG), de

l'enthalpie (AH) et de I'entropie (AS). Elles offrent la possibilité d'anticiper la spontanéité d'une
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procédure. En régle générale, le processus dadsorption s'accompagne toujours d'un effet

thermique [68], qui peut étre de nature exothermique ou endothermique. Le critére principal

qui permet de distinguer la chimisorption de la physisorption est la mesure de la chaleur [10].

L’effet de la température sur 1’adsorption du colorant (CV) a été étudié a pH 6, en prenant un
volume de 100 ml d’une solution du CV (10mg/1), qu’on place dans des béchers et on additionne

des masses de 50 mg d’alginate de sodium.

Les béchers sont ensuite placés sur un agitateur magnétique pendant une heure et 15min a des

températures variées : 24, 35, 45 et 55°C.
Les échantillons sont ensuite centrifugés, et les surnageants sont analysés au Spectrophotometre UV

Visible 2 580 nm.

11-7-5 Effet de la vitesse d’agitation

Pour étudier I’effet de ce parameétre, les essais d’adsorption ont été réalisés a température de (45°C) en
utilisant une solution d’alginate de sodium a une concentration de 0,5 g/L, mise en contact avec 100ml
d’une solution du CV a pH 6, pendant une heure et 15 min. La vitesse d’agitation a été variée de 100

tr/min a 400 tr/min avec un pas de 100 tr/min.

Les échantillons sont par la suite soumis a une centrifugation, et les surnageant sont examinés, et

I’absorbance est lue a 580nm a ’UV-Visible.

11-7-6 Effet de I’alginate de sodium issu de S. scoparium

Les conditions opératoires optimisées précédemment (masse d’alginate, pH, temps de contact,
vitesse d’agitation et température) ont été  maintenues constantes tout le long des essais. Une
concentration de d’alginate issu de s.scoparium (0,5 g/L) (celui issu de S.scoparium et commercial) a
été introduite dans 100 ml de solution de colorant.

A I’issue du temps de contact fixé, la suspension a été centrifugée afin de séparer la phase solide du
surnageant. L’absorbance du surnagent a ensuite été mesurée a 580 nm a ['aide d’un

spectrophotometre.

11.8 Hydrolyse partielle de I'alginate
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Selon la méthode decrite par de Leal et al. [54], modifiée par Boucelkha et al. [19], l'alginate

commercial est partiellement hydrolysé.

Le protocol est résumé dans la (figure 11.7) ci-dessous :
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Figure 11.2 : Hydrolyse partielle de I’alginate commercial [13].



I1.9 Adsorption des différents blocs d’alginate

Les conditions opératoires optimisées précédemment (masse d’alginate, pH, temps de contact, vitesse
d’agitation et température) ont été maintenues constantes tout le long des essais. Une quantité
déterminée des blocs d’alginate 0,5 g/L (celui issu de S.scoparium et commercial) a été introduite
dans 100 ml de solution de colorant.

A P’issue du temps de contact fixé, les suspensions ont été centrifugées afin de séparer la phase solide
du surnageant. L’absorbance du surnageant a ensuite été mesurée a 580 nm a l’aide d’un

spectrophotomeétre.
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Dans ce troisiéme chapitre, nous présentons les résultats expérimentaux relatifs a 1’étude de

I’adsorption du Crystal violet sur un bio-sorbant ¢laboré a partir d’alginate de sodium.

L’objectif est d’analyser ’effet de différents parametres opératoires sur 1’efficacité
d’élimination du colorant, a savoir : la masse, le temps de contact, le pH, 1’agitation, et de la
température. Par ailleurs, une hydrolyse partielle de I’alginate a été réalisée afin d’examiner

I’effet de ses différents blocs structuraux sur les performances d’adsorption.

I11.1 Caractérisation de I’alginate de sodium isolé de S. scoparium et

commercial par FT-IR

Les spectres FT-IR de l'alginate de sodium isolé de S. scoparium et commercial sont présentés dans
les Figures I11.1 et 111.2.

Pour les deux spectres, une large bande a 3432 cm! est assignée aux vibrations de OH.

Le signal faible a 2929 cm™ est d( aux vibrations de CH, et la vibration asymétrique d'O-C-O

est centrée a 1612 cm™ .La bande a 1415 cm™ peut étre due a la vibration de recourbement de

C-OH avec une contribution du groupe O-C-O de carboxylate [69-94]. Les bandes faibles du
1322 cm-1 au 1125 cm-1let 109 cm-1 peuvent étre assignées a la déformation de C-C-H et d'O-
C-H et aux vibrations de CO des anneaux de pyrannose, respectivement; la bande a 1029 cm-

! peut étre également due a la vibration de CO.
D'ailleurs, la région anomérique entre 950 et 750 cm  est la plus controversée en hydrates de

Carbone [69].
Le spectre a montré une bande a 945 cm™ qui a été assigné a la vibration de CO des résidus
d’acides uroniques. Plus de signaux a 900 et 815 cm ™! ont été assignés au o L- guluronique et

aux résidus acides mannuroniques, respectivement [69-24-19].
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Figure 111.1 : Spectres FT-IR du sodium alginate de 1’algue brune S.scoparium [19]
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Figure 111.2 : Spectre FT-IR de I’alginate de sodium commercial [19]
I11.2 Etude de I’influence de différents parametres opératoires

111.2.1 Effet de la masse
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Figure 111.3 : Effet de masse

L’¢tude de I’effet de masse sur le pourcentage d’élimination (R%) a montré que ce dernier
augmente avec I’augmentation de la masse passant de 10% jusqu’a atteindre une valeur
maximale & 50% avec une masse de 39,68 mg et 48,86mg respectivement. Ensuite une

diminution est observée a 60mg avec un pourcentage de 39,88%( Figure 111.3).

Cette évolution, montre que l'adsorbant a un impact significatif sur I'efficacité d'élimination du
CV ainsi que sur la capacité d'adsorption des divers paramétres analysés. Effectivement, les
résultats indiquent que I'efficacité d'élimination du colorant s'accroit avec I'augmentation de la
masse utilisée jusqu'a 50mg. Au-dela de cette quantité, le pourcentage d'élimination décroit a
60mg. En effet, I'accroissement de la masse de I'adsorbant génére davantage de sites disponibles

pour la fixation du colorant.

Des recherches précédentes indiquent que la masse de I’adsorbant employé sur un polluant
organique est de 2g [76], cette différence peut étre due a la nature de l'adsorbant, au type de
contaminant et aux conditions expérimentales [75].

Par conséquent, ces résultats mettent en évidence I’influence de la masse de 1’adsorbant sur 1’efficacité

du processus d'adsorption. Ainsi, la masse optimale retenue pour cette étude a été fixée a 50mg.

111.2.2 Effet du temps de contact
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Figure 111.4 : Effet de temps de contact

L’¢tude de ’effet de temps sur le pourcentage d’élimination (R%) a montré que cette dernicre
augmente avec 1’augmentation de temps de contact, passant de 10min jusqu’a une valeur maximale a
75min avec un (R%) qui varie entre 55,53% a 69,74% respectivement. Ensuite une diminution est

remarquée a 90min avec un (R%) de 67,9% (figure 111.4).

Ces résultats peuvent étre expliqués par un nombre élevé de sites actifs disponibles a la surface du
matériau a ce stade (75min). Aprés cette période d’adsorption, les sites vacants deviennent nettement
moins nombreux et semblent donc devenir possiblement plus difficiles d'acces, en raison de leur
position ou de la compétition entre les molécules. De surcroit, il est possible qu'il existe des forces de
répulsion entre les molécules du colorant adsorbées par le matériau et celles présentes dans la solution
[78].

La comparaison avec les travaux antérieurs montre que le temps de contact optimal obtenu
dans cette étude (75 min) différe de celui rapporté par [75] pour ’adsorption d’un polluant
organique, qui €tait de 3 h. Cette divergence pourrait étre attribuée a la nature de I’adsorbant
utilisé, notamment ’alginate, dont les propriétés physicochimiques influencent la cinétique du
processus d’adsorption. Par conséquent, ces résultats montrent que le temps de contact est un

élément crucial pour I'efficacité du processus d'adsorption.
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111.2.3 Effet du pH

Pourcentage R%

Pourcentage R%
[¥g]
[an]

PH

Figure 111.5 : Effet du pH

L'é¢tude de I’effet de pH sur le pourcentage d'élimination (R%) a révélé une hausse graduelle de la
capacité d'adsorption lorsque le pH passe de 2 jusqu’a 10, avec un R% de 59,41% et

84,87% respectivement. Une légére baisse a été constatée a un pH 12, avec un pourcentage de 55,02%
(figure 111.5).

Cette évolution, peut étre attribuée a une forte interaction des ions du CV avec les sites adsorbants
chargés positivement, qui sont entourés par lesions H+. Ensuite une légére baisse a pH 12 est constatée,
avec un pourcentage de R% qui atteint 55,2%, cela signifie que la concentration en H+ est réduite et la
surface de l'adsorbant acquiert une charge négative, ce qui favorise une interaction moindre entre les

ions du colorant et les emplacements de la surface [21].

Ces résultats sont en accord avec celles mentionnés dans les recherches de [11].

Ces résultats indiquent que le pH est un facteur crucial qui affecte I'efficacité du processus d'adsorption,

régissant de fagon significative la quantité de polluant captée par I'adsorbant.

111.2.4 Effet de Température

55



Chapitre Il Résultats et discussions
76
75
74
73
72
71

Pourcentage R%

70 Pourcentage(R%)
69
68

67
0 10 20 30 40 50 60

Temperature(C?)

Figure 111.6 : Effet de la température
La figure I11.6 montre que le pourcentage d’élimination augmente proportionnellement avec

I’augmentation de la température de 20 °Ca 26 °C (valeur maximale) ; conduisant a une variation de
(R%) de 69,33% et 75,57% respectivement. Une diminution est observée de 45C° jusqu’a 55C° avec

un pourcentage de 68,13% et 69,79% respectivement.

Ce résultat nous amene a determiner que le processus est endothermique et pourrait étre de nature
physique [74].

Selon [75], la température optimale d’adsorption d’un polluant organique est de 40 °C. L’écart observé
avec les résultats de cette ¢étude peut s’expliquer par les différences de nature du polluant et de

I’adsorbant, ainsi que par les conditions expérimentales mises en ceuvre.

111.2.5 Effet de I’agitation
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Figure 111.7 : Effet de la vitesse d’agitation

La figure 111.7 montre que le pourcentage d’élimination augment avec 1’augmentation de

I’agitation, passant de100tr/min a 200tr/min (valeur maximale) avec un pourcentage qui varie

de 61,87% a 63,91%. Une diminution rapide est observée a 400tr/min avec R% qui atteint

60,13%.

Cette évolution, est due a un phénomeéne de tourbillon qui se produit, provoquant la fragmentation de

I'alginate sous I'effet du mouvement [75].
Les mémes résultats ont été mentionnés avec les travaux de [75].

Au-dela, les résultats indiquent que 1’agitation est un facteur important dans 1’efficacité du processus

d’adsorption. L’agitation optimale pour cette étude est 200tr/min.

111.3 Effet des blocs issus de I’alginate S.scoparium et I’alginate commercial
sur

I’adsorption aprés hydrolyse partielle

Les résultats présentés dans la figure (II1.8) montrent que le pourcentage d’¢élimination du Cristal
violet, varie en fonction du type de bloc utilisé. Les blocs G enregistrent le taux d’élimination le plus

élevé, avec une valeur de 88,35 %, suivis des blocs MG avec 73,01 %. En revanche, les blocs M
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présentent le pourcentage d’élimination le plus faible, atteignant seulement 65,96 %. Cela indique

que les blocs G favorisant davantage 1’adsorption du colorant par rapport aux blocs MG et M.

Pourcentage R%

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

88,35

73,01
65,96

B R%

Figure 111.8 : : Histogramme du Pourcentage d’élimination (R%) des fractions G, MG et M de ’alginate
issu de S.scoparium

Les résultats obtenus dans la figure (111.9) indiquent que le pourcentage d’élimination du cristal violet
dépend du type de blocs de 1’alginate. La fraction G présente la meilleure performance avec un taux
d’¢limination de (58,9%), suivie de la fraction MG (40,37%), tandis que la fraction M présente la
valeur la plus faible (25,57%). Cela indique que les blocs G favorisant davantage 1’adsorption du

colorant par rapport aux blocs MG et M.
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Figure 111.9: Histogramme du Pourcentage d’élimination (R%) des fractions G, MG et M de ’alginate
commercial

Les résultats obtenus dans les figures (111.8) et (111.9) indiquent que ce comportement peut étre attribué
par la configuration des unités guluroniques (bloc G), hétéropolymeriques (bloc MG) et
mannuroniques (bloc M) ainsi que par la répartition des blocs au sein de la chaine de l'alginate [20].
Cette différence peut également étre expliquée par la structure chimique des différents blocs ainsi que
par la présence des sites actifs impliqués dans le phénoméne d’adsorption. Les blocs G, riche en
groupements carboxyliques, possedent davantage de site actifs favorisant les interactions avec les
molécules adsorbées, ce qui explique leur meilleure capacité d’adsorption par rapport aux blocs MG et

M [45].

I11.4 Etude de la cinétique

L’adsorption est le processus qui décrit la répartition d'un soluté entre la solution dans laquelle il est
dissimulé et le solide sur lequel il se fixe. Ce phénomene se produit aux interfaces entre les phases
solide et liquide, et est quantifié en fonction du taux de transfert de masse de I'adsorbant impliqué
dans ce déplacement [25].

Pour analyser le processus d'adsorption, les modéles cinétiques du pseudo-ordre ont été employés pour

valider les données expérimentales en dynamique [16].
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En dépeignant le mécanisme d'adsorption du CV par l'alginate, deux modéles ont été mis en application

: Le pseudo-premier-ordre (PPO) et le pseudo-second-ordre (PSO).

111.4.1 Modele de pseudo-premier-ordre (PPO)

Le transfert des molécules de la phase liquide vers la phase solide peut étre per¢cu comme un processus
réversible avec un équilibre établi entre la solution et la phase solide [89]. Le modéle cinétique de

pseudo-premier-ordre est formulé comme ceci [16]:

dQt/dt = k1(Qe — Qt) Eq
(111.1)
Ou:
k1 : Constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption du CV par I’alginate en (min-1).
Qe : Quantité du CV adsorbee a I’équilibre en (mg/qg).
Q:: Quantite du CV adsorbee a I’instant en (mg/g).
t : Temps de contact en (min).
Les constantes de pseudo-premier-ordre ont été établies en procédant a I'extrapolation du tracé log(Qe

— Q+) dans le temps.

La figure 111.10 illustre les résultats de ce modéle.
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Figure 111.10: Modeéle cinétique pseudo-premier-ordre appliqué a 1I’adsorption du CV par I’alginate.

Les résultats dans la figure 111.10 montrent que le modéle de pseudo-premier-ordre présente un
coefficient de corrélation R?=0,9997, ce qui suggere une bonne discription de la cinétique

d’adsorption du cristal violet par I’alginate.

111.4.2 Modele pseudo-second-ordre

Le modele pseudo deuxiéme ordre postule que la capacité d'adsorption est proportionnelle a la quantité

de sites actifs fournis par I'adsorbant. Le modeéle est exprime par :

dQ/dt = k; (Qe — Qt)? Eq (111.2)

Ou:

k2: Constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption du CV par I’alginate en (g/mg/min).
Qe: Quantité adsorbée au temps t en (mg/g).

t: Temps de contact en (min).

Qe et k2 sont obtenus & partir de la pente et de I’ordonne & I’ origine du tracé linéaire de t/ Qt en fonction
det.

t/Qt = (1/kz.Qe2) + t/Qe Eq (I11.3)
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La figure I11.11 illustre les résultats de ce modeéle.

y=0,0713x+0,185
R*=0,9998

(=]

Fa

t/Qt

3 Qt/t

Linéaire (Qt/t)

0 20 40 60 80 100
Temps (min)

Figure 111.11: Modeéle cinétique de pseudo-second-ordre appliqué a I’adsorption du CV par 1’alginate.

Les résultats de la figure 111.11 montrent que le modéle de pseudo-second-ordre présente un
coefficient de corrélation de R2=0,9978, ce qui suggere une tres bonne description de la cinétique

d’adsorption du cristal violet par I’alginate.

La valeur de RZ la plus élevé obtenue par le modele de pseudo-second-ordre indique que ce modéle est

le mieux adapté pour décrire la cinétique d’adsorption du cristal violet par 1’alginate.

111.5 Etude thermodynamique
En considérant I'impact de la température, il est possible de déterminer les paramétres
thermodynamiques qui sont propres au processus d’adsorption examiné : L'énergie libre
(AGY), I'enthalpie(AH?) et I'entropie(AS?).

AS AH

In(Kd) = ———~ Eq (111.4) Kd représente le

coefficient de distribution, R la constante des gaz parfaits et T la température

absolue.
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Le trace de In Kd en fonction de 1/T permet de calculer AH a partir de la pente et AS a partir de

I’ordonnée a I’origine.
AG = —RT In(Kd)

_Q
AG = AH — TAS Eq (111.5) Kd_c

Ou:

Kd: Coefficient de distribution (L/g).

AH: Enthalpie de distribution (J/mol).

R: Constante des gaz parfaits (8,314 J/mol).

Q: La quantité d’entités adsorbées par gramme d’adsorbants (mg/g).

La figure 111.12 et le tableau 111.1 présente les résultats :

1,486
1,484
1,482

1,48
1,478
1,476

In kd

1,474
1,472

1,47

1268 y=-43,157x+ 1,61

R*=0,9976
1,466
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1T

Figure 111.12 : Etude de la thermodynamique

Tableau I11.1 : Représentation des parameétres thermodynamiques
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T°C 1T ABS C Q Kd In Kd AG
293 69,33 0,15 3,067 13,866 4,521 1,468 -2630,882
299 75,57 0,1195 2,443 15,114 6,186 1,471 -21701,784
318 68 0,1565 3,2 13,6 4,25 1,479 -3823,009
328 69,79 0,1475 3,021 13,958 4,62 1,484 -4172,297
AH= 362,65
AS= 13,4437

Les valeurs négatives de I'enthalpie libre signalent que le processus est spontané, ce qui traduit la force
suffisante des forces attractives adsorbant-adsorbat pour mener a bien la transformation sans
I'intervention d'une source d'énergie externe.

Il est également important de souligner que la hausse de la température s'accompagne d'une réduction
des valeurs de I'énergie libre, ce qui favorise la migration des molécules adsorbées vers les pores
internes des particules adsorbants.

Les resultats de 1I’étude thermodynamique montrent qu’une valeur positive de AH, ce qui indique que

le processus d’adsorption du cristal violet par l’alginate est endothermique. Cela signifie que

I’adsorption est favorisée par I’augmentation de la température.
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Conclusion

Dans le contexte de cette étude, nous avons examiné une technique de dépollution qui est a la
fois performante et respectueuse de I’environnement, en utilisant I'alginate de sodium pour
I’élimination du cristal violet, un colorant cationique couramment employé et connu pour sa
toxicité. Nous avons porté une attention particuliere a I'étude de I'impact de certains facteurs
(tels que la masse, le temps de contact, le PH, la température et la vitesse d'agitation) sur la
rétention de ces adsorbats. Cette recherche nous a autorisée a formuler les conclusions

suivantes.

» Pour une adsorption efficace du Crystal violet par I'alginate de sodium, la quantité idéale

est de 50 mg.

» On estime que le temps de contact optimal pour parvenir a un équilibre dadsorption du

Crystal violet par l'alginate de sodium est de 75 minutes.

* LepH aunimpact significatif sur la rétention du violet cristal par les divers échantillons,

la quantité la plus importante adsorbée a I'équilibre a été observée pour un pH de 10.
* Une température a 26°C s'est averée optimal pour maximiser la capacité d'adsorption.
» Lavitesse d'agitation a 200 tr/min indique une excellente performance d'adsorption.

» Les résultats obtenus ont permis de distinguer les pourcentages des blocs (G, MG et
M) de I’alginate naturel issu de S. scoparium et I’alginate commercial. Ainsi, les
blocs G ont la plus grande capacité d'adsorption tandis que les blocs MG et les

blocs M présentent des capacités plus faibles.

» L'étude finale a noté que l'alginate naturel issu de S. scoparium et l'alginate commercial
montrent des pourcentages d’élimination presque identiques: 79,56% et 79,76%
respectivement.

» L’étude cinétique a montré que le processus d’adsorption du cv sur 1’alginate de sodium
suit le modeéle cinétique du pseudo-second ordre, ce qui suggeére que la chimisorption

constitue le mécanisme prédominant de 1’adsorption.



* L’étude thermodynamique a révélé que le processus d’adsorption est spontané (AG < 0),
Endothermique (AH > 0) et s’accompagne d’une augmentation du désordre a I’interface
solide-solution (AS > 0), confirmant ainsi la faisabilité et la nature favorable de

I’adsorption.

Cette étude ouvre plusieurs avenues en matiére de recherche et de développement de matériaux
pouvant étre appliqués au traitement des eaux contaminées par des colorants ou des polluants

organiques. Ainsi, nous proposons les perspectives suivantes :
Conclusion

» Tester d'autres contaminants dangereux comme les métaux lourds.
» Etudier le phénomene d'adsorption de maniére dynamique.

* FEtudier les isothermes pour caractériser I’adsorption.

» Etudier I'avenir des biosorbants chargés de polluant.

* Poursuivre les travaux par une étude des isothermes d’adsorption (mode¢les de Langmuir,
Freundlich, etc.) afin de caractériser le comportement du systéme adsorbant—adsorbat,
d’évaluer la capacité d’adsorption du matériau et d’optimiser davantage les conditions

opératoires.
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