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Résumé
L’objectif du présent travail est de développer un adsorbant a partir d’une biomasse d’origine
animale, en 1’occurrence 1’os de poulet. Les biomasses ainsi préparées ont été utilisées pour
I’élimination de deux colorants organiques, le bleu de méthyleéne (BM) et la fuchsine basique
(FB), présents dans les effluents industriels. Quatre formes de la biomasse ont été étudiées :
I’0s de poulet a 1’état natif (BioNat), calciné (BioCal), carbonisé (BioCar) et traité par une
solution de NaOH (BioTrai). Ces biomasses ont ¢été analysées par plusieurs techniques
danalyses physicochimiques : IRTF, DRX et MEB. Les capacités maximales de biosorption
de la FB obtenues ont ét¢ de 111 mg/g, 100 mg/g, 125 mg/g et 166,66 mg/g pour BioNat,
BioCal, BioCar et BioTrai, respectivement. En ce qui concerne le BM, les capacités maximales
de biosorption ont atteint 111,11 mg/g, 144,28 mg/g, 90,90 mg/g et 83,33 mg/g,
respectivement, dans des conditions expérimentales optimisées (t=60 min, C=10 mg/L, m=0,05
g). Les isothermes de biosorption sont décrites a 1’aide des mod¢eles de Langmuir et de
Freundlich. Le mécanisme de la biosorption des deux colorants (FB et BM) sur les différentes
biomasses utilisées est établi, en se basant sur les paramétres thermodynamiques (AH® etAS°®)
et I’énergie de Gibbs.
Dans le cas de mélanges binaires, tant en conditions équimolaires que non équimolaires, les
résultats obtenus présentent des différences significatives, ce qui met en évidence 1’influence
de la concentration d’un polluant sur 1’adsorption de 1’autre au sein du méme systéme. Le
modele de Langmuir s’est révélé étre le plus adapté pour décrire les isothermes d’adsorption
du mélange binaire FB/BM, tandis que la cinétique d’adsorption de ce systeme est mieux
représentée par le modele du pseudo-second ordre. L’étude thermodynamique du systéme
binaire FB/BM en conditions équimolaires révele un processus d’adsorption a la fois
exothermique et spontané. En revanche, dans des conditions non équimolaires, le processus
d’adsorption se manifeste comme étant endothermique et non spontané.
Les résultats de 1’é¢tude de régénération du systeme colorant/adsorbant indiquent que 1’eau
distillée constitue le solvant le plus efficace pour la régénération de 1’adsorbant (BioNat). Par
ailleurs, la réutilisation de la biomasse au cours de trois cycles successifs permet de maintenir
des taux d’¢élimination ¢élevés du bleu de méthyléne (BM), atteignant respectivement 95,49 %,
95,37 % et 94,77 %, ce qui témoigne de la stabilité et de la performance durable de 1’adsorbant.
Les mots clé

Adsorption ; Biomasse ; Os de poulet ; Bleu de méthylene (BM) ; Fuchsine basique (FB) ; Régénération.



Abstract

The objective of the present work is to develop a new adsorbent from an animal-based biomass,
namely chicken bone. The prepared biomasses were used for the removal of two organic
dyes—methylene blue (MB) and basic fuchsine (BF)—present in industrial effluents. Four
forms of the biomass were studied: native (BioNat), calcined (BioCal), carbonized (BioCar),
and treated with a NaOH solution (BioTrai) chicken bone. These biomasses were characterized
by FTIR, XRD, and SEM analysis techniques. The maximum biosorption capacities of FB
were 111 mg/g, 100 mg/g, 125 mg/g, 166.66 mg/g for BioNat, BioCal, BioCar and BioTrai
respectively, while those of BM biosorption were 111.11 mg/g, 144.28 mg/g, 90.90 mg/g and
83.33 mg/g respectively under the optimized conditions (t=60 min, C=10 mg/L, m=0,05 g).
Biosorption isotherms are described using the Langmuir and Freundlich models. The
biosorption mechanism of the two dyes (FB and BM) on the different biomasses used is

established, based on the thermodynamic parameters (AH® and AS°) and the Gibbs energy.

In binary mixture under equimolar and non-equimolar conditions, the results are completely
different, which confirms the effect of a pollutant concentration on the other one in the same
mixture. The Langmuir model is the most appropriate to represent the adsorption isotherms of
the FB/BM binary mixture, while the pseudo-second-order kinetic model best describes the
adsorption dynamics of this system. The thermodynamic study of the FB/BM system under
equimolar conditions reveals an exothermic and spontaneous adsorption process, unlike that

observed under non-equimolar conditions, which is endothermic and non-spontaneous.

The results of the dye/adsorbent system regeneration study show that distilled water is the best
solvent for adsorbent regeneration. Reusing biomass allows achieving very good MB removal
rates, with percentages of 95.49%, 95.37% and 94.77% for the three successive cycles.

Key words

Adsorption; Biomass; Chicken bones; Methylene blue (BM); Basic fuchsin (FB);

Regeneration.
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Introduction générale

L'eau est 1'élément le plus important de la planéte, car toute vie en dépend. Elle joue un rdle
essentiel dans tous les phénoménes biologiques qui se produisent dans la biosphere, qu'il
s'agisse de plantes, d'animaux ou d'étres humains. La disponibilité d’une eau douce et propre
est essentielle a la survie des écosystémes ainsi qu’au maintien de la sant¢ humaine. Toutefois,
malgré son importance cruciale, le monde fait face a de graves défis liés a la pollution des
ressources hydriques.

Au cours des dernieres années, la pollution de l'environnement et la dégradation des ressources
en eaux souterraines ont atteint des proportions catastrophiques et sont devenues l'un des
problémes environnementaux les plus préoccupants pour les gouvernements, les organisations
et les particuliers qui doivent travailler ensemble pour préserver et protéger les sources d'eau
de la pollution et garantir une eau propre et saine aux générations futures. Cette pollution est
étroitement liée a I'activité humaine et se compose de différents types de déchets : Les déchets
industriels (Métaux lourds, colorants et produits chimiques.), produits phytosanitaires
(surfactants et produits agricoles), (Produits pharmaceutiques : produits vétérinaires et
molécules thérapeutiques telles que les antibiotiques, les anticancéreux et les hormones de
synthése). Ces substances sont devenues une préoccupation majeure car leur présence, méme
a des concentrations de l'ordre du nanogramme, peut avoir des effets néfastes sur les
organismes vivants [1]. De plus, le secteur textile utilise d’importantes quantités d’eau et de
produits chimiques lors des procédés de traitement humide des tissus. La présence de colorants,
méme a des concentrations tres faibles, reste perceptible dans I’eau et pose un probléme
esthétique et environnemental. Actuellement, plus de 100 000 types de colorants sont recensés
sur le marché, avec une production annuelle excédant 700 000 tonnes. En raison de leur
composition chimique, les colorants résistent a la décoloration lorsqu'ils sont exposés a la
lumiére, a I'eau, et a de nombreux produits chimiques. En raison de leur structure moléculaire
complexe et de leur nature synthétique, 1’élimination de la couleur de ces colorants s’avere
particulierement difficile. Les colorants synthétiques comprennent une variété de types, tels
que les colorants acides, basiques, dispersés, azoiques, diazoiques, anthraquinoniques et les
pigments minéraux complexes. De plus, la décoloration des colorants textiles ne se produit pas
lors du séchage en conditions aérobies [2, 3].

Les effluents issus de I’industrie textile se caractérisent par une forte intensité de couleur,

principalement attribuée aux colorants résiduels n’ayant pas été fixés par les fibres durant la
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teinture. Ces colorants, étant souvent trés persistants et difficilement dégradables, peuvent
s'accumuler dans l'environnement et présenter une toxicité importante pour les organismes
vivants. Il est donc crucial de développer des procédés de dépollution adaptés pour protéger les
¢cosystemes [2]. Le traitement de ces effluents peut comprendre diverses méthodes telles que
des procédés physiques, thermiques, chimiques ou biologiques. Cependant, ces techniques
n'éliminent pas toujours complétement les colorants et la qualité de 1'eau traitée peut encore
étre insuffisante pour étre réutilisée ou renvoyée dans le milieu récepteur. Il est donc nécessaire
d'intégrer une étape visant a I'élimination compléte des colorants.

Les technologies les plus couramment utilisées dans le traitement des eaux usées comprennent
I'osmose inverse, l'adsorption, la sédimentation, la séparation membranaire [4, 5] et la
photocatalyse [6]. Chaque méthode présente des atouts particuliers et son choix dépend du type
de polluants a traiter ainsi que des objectifs du procédé de dépollution. L'adsorption est 1'une
des technologies les plus couramment utilisées pour cette tache, en raison de sa simplicité et
de ses performances. Elle s'est avérée étre une méthode simple et peu colteuse, dotée d'une
grande capacité d'élimination des polluants que ce soit organiques ou inorganiques [7].

Un certain nombre d'études ont montré que l'utilisation de matériaux biologiques pour éliminer
les colorants des solutions aqueuses, connue sous le nom de biosorption, fait actuellement
'objet d'une grande attention [8]. En orientant et en approfondissant la recherche vers
l'utilisation de produits biodégradables et recyclables, 1'utilisation de biosorbants (provenant
des déchets agricoles ou animale) s'est avérée plus efficace et plus économiques.

Ce travail explore la valorisation d’un résidu d’origine animale, en I’occurrence 1’os de poulet,
en tant que biosorbant pour I’élimination en mode batch du bleu de méthyléne et de la fuchsine
basique présents dans une solution aqueuse en systéme mono-composé simple ainsi qu'un
mélange de ces colorants. Le choix de I’os de poulet repose sur sa disponibilité, ses
caractéristiques physico-chimiques intéressantes et son cofit réduit, en faisant une alternative
prometteuse pour I’élimination de colorants couramment utilisés. L’objectif principal est de
maitriser la rétention des polluants au cours du contact entre le biosorbant et les colorants, en
optimisant la température, la concentration initiale des colorants, la quantité de biosorbant
utilisée, le pH de la solution et la durée de I’interaction. L’ajustement de ces facteurs vise a
améliorer I’efficacité d’adsorption et & mettre en évidence le potentiel de 1’os de poulet comme
solution de traitement rentable et efficace pour les eaux contaminées par des colorants
synthétiques.

La présente these est structurée comme suit :



Introduction Générale

Le premier chapitre est dédi¢ a une revue bibliographique approfondie visant a mieux cerner
la problématique ¢étudiée. La premiére section de ce chapitre propose un apercu général sur la
pollution de I’eau, en abordant ses principales sources, ses impacts, ainsi que les colorants
textiles, leur classification, leur toxicité et leur impact sur ’environnement. Les différentes
méthodes d’élimination de ces colorants sont également présentées. La deuxiéme section est
centrée sur le procédé d’adsorption. Elle en décrit les principes fondamentaux, notamment les
interactions physico-chimiques entre les phases liquide et solide, le mécanisme d’adsorption,
ainsi que les notions d’équilibre. Elle inclut aussi une analyse des principaux mode¢les
d’isothermes, de la cinétique du processus, et des parametres thermodynamiques impliqués. La
troisiéme section traite des méthodes de régénération de 1’adsorbant, en détaillant les
protocoles  expérimentaux  employés pour  restaurer son efficacité. Enfin,
la quatriéme section introduit les notions essentielles liées a 1’hydroxyapatite : sa structure,
ses origines, ses principales propriétés, ainsi que ses domaines d’application.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description du matériel utilisé et des méthodologies
mises en ceuvre au cours de ce travail. Il détaille la préparation du biosorbant a partir d’os de
poulet, suivie de sa caractérisation a I’aide de différentes techniques analytiques, notamment
la diffraction des rayons X (XRD), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR -
FT) et la microscopie électronique a balayage (MEB). Ce chapitre présente ¢galement les
protocoles expérimentaux adoptés pour les étapes d’adsorption et de désorption, ainsi que les
procédures de régénération et de réutilisation du matériau adsorbant.

Le troisiéme chapitre est dédié¢ a la présentation et a 1’analyse des résultats expérimentaux
obtenus dans le cadre de I’adsorption en systéme mono-composé. Pour une interprétation
approfondie des données, une modélisation a été réalisée en appliquant différents modeles
isothermes, notamment ceux de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich, afin
d’estimer les paramétres caractéristiques de chacun. Par ailleurs, les résultats issus de
I’adsorption compétitive dans un systéme binaire, impliquant un mélange des deux colorants,
sont également examinés. Cette étude comparative avec le systéme a soluté unique permet
d’évaluer les effets d’interaction entre les colorants et d’approfondir la compréhension de leur
comportement d’adsorption en mélange. Enfin, les résultats de la régénération de 1'adsorbant
et la possibilité de le réutiliser pour l'adsorption sont également discutés.

La thése est finalement cloturée par une conclusion, qui rappelle les principaux résultats, et

quelques perspectives.
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Chapitre I : Synthese bibliographique

I.1. Introduction
Ce chapitre se structure autour de trois grandes sections. La premiére aborde la
problématique de la pollution de 1’eau en présentant sa définition, ses origines, ses
conséquences, ainsi qu'un apercu des principales familles de colorants. Elle met en
lumiére leur toxicité, leurs effets sur I’environnement et la santé humaine, et passe en
revue les différentes méthodes de traitement des eaux usées colorées selon le type de
colorant concerné. La deuxiéme section se focalise sur la méthode de traitement adoptée
dans cette étude : I’adsorption. Elle examine les divers matériaux adsorbants employés,
les procédés de régénération associés, et propose une analyse théorique des modéles
isothermes et des cinétiques d’adsorption. Enfin, la derni¢re section est dédiée a
I’hydroxyapatite, avec une présentation de sa structure, de ses caractéristiques, de ses

origines et de ses domaines d’application.

I.2. Pollution de I’eau
L. 2.1. Définition

La pollution de I’eau constitue un enjeu environnemental majeur, ayant des conséquences
importantes sur les écosystemes aquatiques et la santé humaine a 1’échelle mondiale. Elle
provient de multiples sources, notamment les rejets industriels, les activités agricoles, les
déchets urbains et 1’exploitation miniére. Ces différentes activités introduisent dans les
milieux aquatiques des substances dangereuses telles que des composés chimiques toxiques,
des métaux lourds, des pesticides et des microplastiques. Cette contamination altére la
qualité de I’eau, menagant la faune et la flore aquatiques, la diversité biologique, ainsi que
la santé des populations qui consomment cette eau. Pour faire face a cette problématique, il
est essentiel de mettre en ceuvre des stratégies efficaces de prévention, de réglementation et
de traitement, tout en renforcant la sensibilisation et les actions de protection des ressources

en eau douce en vue de leur préservation pour les générations futures.

1.2. 2. Sources de pollution
La pollution de I’eau provient de multiples sources, incluant a la fois les activités humaines

et certains processus naturels. Parmi les principales causes identifiées, on peut citer [1] :
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% Activités industrielles : Les installations industrielles sont responsables du rejet de
diverses substances nocives telles que des produits chimiques, des colorants, des
métaux lourds et d’autres résidus industriels directement dans les milieux aquatiques,
contribuant ainsi fortement a leur contamination.

% Agriculture : L.’usage massif de pesticides et d’engrais chimiques dans les pratiques
agricoles entraine souvent leur infiltration dans les eaux de surface et les nappes
phréatiques, générant une pollution par les nitrates, phosphates et autres composés
agrochimiques.

% Déchets plastiques : Les objets en plastique jetés dans la nature, comme les sacs,

bouteilles ou emballages, finissent souvent dans les cours d’eau. En se fragmentant,
ils se transforment en microplastiques, mettant en péril les écosystémes aquatiques.
% Les eaux usées : Ces eaux renferment divers polluants tels que des agents pathogénes
(bactéries, virus), des médicaments, et des substances chimiques issues de 1’usage
domestique. En ’absence de traitement adéquat, leur rejet dans 1’environnement

accentue la dégradation de la qualité de 1’eau.

I. 2.3. Principaux polluants
Les principaux polluants présents dans les eaux usées industrielles et domestiques
comprennent une variété de composés chimiques et biologiques. Parmi ces polluants, les
colorants industriels, les métaux lourds, les composés organiques constituent des menaces
majeures pour l'environnement et la santé humaine.
La pollution par les matieres en suspension (MES) est due a la présence de fines particules
solides dans les eaux usées provenant d activités industrielles, agricoles et domestiques. Ces
particules, qui comprennent les sédiments, les débris organiques et les microplastiques,
entrainent une ¢élévation de la turbidité de 1’eau, limitent la pénétration de la lumiére solaire
et pertrbent ainsi le processus de photosynthése chez les végétaux aquatiques. Elles peuvent
¢galement transporter des contaminants chimiques et microbiologiques, ce qui a un impact
négatif sur les animaux aquatiques et la santé¢ humaine [5].
Les polluants sont classés en deux principales catégories qui sont les polluants organiques
et minéraux et les polluants microbiologiques.

a) Polluants organiques et minéraux [2]

Composés Organiques : L.a matiére organique provient principalement des organismes

vivants (végétaux, animaux, etc.) et de l'industrie chimique. Elle est constituée en grande
g q g

partie de carbone et renferme divers composés, notamment des sucres, des protéines, des
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acides organiques tels que I’acide lactique et I’acide acétique, ainsi que des acides gras et
des macromolécules comme I’amidon et la cellulose.

Composés Minéraux : La matiere minérale se distingue par son absence en carbone. Elle

contient divers composés, parmi lesquels figurent les métaux lourds, ’ammoniac, les
nitrates, les phosphates et le dioxyde de carbone (CO:). Des métaux lourds comme le
plomb, le mercure, le cadmium ou encore le chrome sont fréquemment présents dans les
rejets industriels et se retrouvent dans les eaux usées. Ces métaux sont toxiques méme a
faible concentration et peuvent accumuler dans la chaine alimentaire, ce qui présente de
graves risques pour la santé des écosystémes et d’homme [4].

b) Polluants microbiologiques

La pollution microbiologique est causée par des déchets organiques contenant des
germes pathogeénes (virus, bactéries, parasites) véhiculés par I'eau. Elle est
majoritairement issue des effluents hospitaliers, des pratiques agricoles, des eaux usées
domestiques ainsi que des déjections animales. Lorsqu’elles sont insuffisamment traitées,
ces eaux usées représentent une menace sérieuse pour I’environnement et la santé
humaine [3].

¢) Colorants industriels

Les colorants employés dans les secteurs du textile, du papier, du cuir et de
I’agroalimentaire figurent parmi les principaux contaminants présents dans les eaux usées
industrielles. Le bleu de méthyléne et la fuchsine basique sont des exemples typiques de
colorants que 1'on retrouve souvent dans les effluents industriels. Ces colorants ne sont
pas seulement désagréables d'un point de vue esthétique, ils peuvent étre toxiques pour

les organismes aquatiques et présenter des risques pour la santé humaine.

1.2.4. Effets de la pollution de I'eau
La contamination des ressources en eau entraine des conséquences néfastes sur les

écosystemes, la santé des populations et les activités économiques [6].

1.2.4. Impact sur I'environnement
a) Altération des écosystémes aquatiques : La présence de polluants dans 1’eau peut
provoquer la mortalité des poissons et d'autres especes aquatiques, perturbant
1'équilibre des milieux naturels et entrainant une diminution de la biodiversité.
b) Destruction des habitats : La pollution de 1’eau peut altérer ou détruire des

environnements sensibles comme les récifs coralliens, les zones humides et les

6
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1.2.4.2.

b)

1.2.4.3.

estuaires, provoquant la disparition d’habitats essentiels pour de nombreuses especes
animales et végétales.

Perturbation des cycles naturels : La pollution de 1'eau peut perturber les cycles
naturels tels que le cycle de l'eau et le cycle des nutriments, affectant ainsi les

processus biologiques et écologiques dans les écosystemes aquatiques.

Impact sur la santé humaine

Les maladies d'origine hydrique : La présence d’agents pathogénes notamment des
bactéries, des virus et des parasites dans I’eau contaminée peut provoquer des
maladies telles que la diarrhée, le choléra, la typhoide ou encore la dysenterie. Ces
infections d’origine hydrique peuvent s’avérer particulierement dangereuses, voire
fatales, notamment chez les enfants en bas age, les personnes agées ou les individus
immunodéprimés.

Problémes de santé a long terme : L'exposition a des polluants présents dans 'eau
peut également étre associée a des problemes de santé a long terme tels que le cancer,
les troubles neurologiques et les maladies respiratoires.

Impact sur la sécurité alimentaire : La pollution de I'eau peut également affecter la
sécurité alimentaire en contaminant les sources d'eau utilisées pour l'irrigation des
cultures et l'approvisionnement en eau potable des animaux d'élevage. Cela peut
entrainer une contamination des aliments et des produits agricoles, mettant ainsi en

danger la santé des consommateurs.

mpact sur I'économie

Cotts de traitement de l'eau : La présence de polluants dans I'eau oblige a recourir a des

procédés de traitement avant sa consommation, ce qui engendre des dépenses considérables

pour les autorités publiques, les industries et les particuliers.

1.3. Généralités sur les effluents textiles

Les industries du textile et du tannage consomment une grande quantité d'eau, a savoir 4 808

700 m*/an provenant des réseaux de distribution publics et 763 000 m?/an provenant de puits

ou de forages privés [7].

La pollution des eaux usées provenant des industries du textile et du tannage pose

d'importants problémes environnementaux. Outre les problémes de couleur, les températures

¢levées et les fortes concentrations de DBOS5 (demande biologique en oxygene sur 5 jours)
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et de DCO (demande chimique en oxygene), les eaux usées de ces industries contiennent
souvent des solides en suspension, des métaux lourds, des colorants synthétiques et d'autres

produits chimiques toxiques [4].

1.3.1. éfinition des colorants

Un colorant est une substance pouvant étre d’origine animale, végétale, minérale ou issue de
synthése chimique. La production de colorants représente un secteur clé¢ de 1’industrie
chimique moderne, destiné & apporter de la couleur a une large gamme de matériaux tels que
les textiles, le papier, le cuir, le bois, les plastiques et les élastomeres. Ils sont également
largement utilisés dans la fabrication de peintures, d’encres, de vernis, ainsi que comme
agents colorants dans les domaines alimentaire et pharmaceutique. Par ailleurs, leur
utilisation s’étend a la cosmétique, a la coloration des métaux (comme I’aluminium anodis¢),
aux applications biologiques (coloration de coupes microscopiques) et méme a des fins
thérapeutiques, notamment en tant qu’agents antiseptiques ou antimicrobiens [8].
L’industrie des colorants synthétiques a vu le jour en 1856 grace au chimiste britannique
William Henry Perkin. En cherchant a produire de la quinine synthétique pour le traitement
du paludisme, Perkin fit par hasard la découverte du premier colorant de synthése, qu’il
baptisa « mauve » (un colorant basique dérivé de 1’aniline). Il fit breveter sa trouvaille et
lanca rapidement une production industrielle, ouvrant la voie a d'autres innovations
similaires. Cette avancée fut renforcée par la mise en évidence de la structure moléculaire
du benzéne en 1865 par August Kekulé. Ainsi, dés le début du 20°™ siécle, les colorants
synthétiques avaient en grande partie supplanté les colorants d’origine naturelle [9].

La croissance de l'industrie a I'échelle mondiale a largement contribué a la demande de
colorants, de pigments et d'intermédiaires, I'augmentation remarquable du nombre et de la
variété des colorants a nécessité une classification obligatoire basée sur leur composition,

leur source, leur couleur, leur solubilité et les méthodes d'application utilisées.

1.3.2. ssification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon leur méthode d'application sur les matériaux a teinter
ou en fonction de leur structure chimique, en particulier en tenant compte du type de

chromophore qu’ils contiennent.
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1.3.2.1. ssification chimique

vV Les colorants azoiques. Ces colorants, représentant plus de 60 % de tous les
colorants, sont les plus couramment utilisés. Ils se caractérisent par la présence
d'un groupe fonctionnel (-N=N-) qui lie deux radicaux alkyles ou aryles (Figure

I.1), qu'ils soient symétriques ou asymétriques [10].

NN

Figure I.1 : Structure chimique des colorants azoique

V' Les colorants anthraquinoniques
D’un point de vue commercial, ces colorants occupent la deuxiéme place apres les
colorants azoiques en termes d’importance. Leurs structures, dérivées de
I’anthracéne, présentent un chromophore constitué¢ d’un noyau quiconque auquel

peuvent se lier des groupes hydroxyles ou aminés (Figure 1.2) [11].

O

O

Figure 1.2 : Structure chimique des colorants anthraquinoniques
v Les colorants triphénylméthanes
Les colorants triarylméthane sont des dérivés de I'hydrocarbure triarylméthane. Les
colorants acides triarylméthane contenant au moins deux groupes SO3H sont utilisés pour
teindre la laine et la soie. Les colorants contenant un seul groupe SOzH sont utilisés comme

indicateurs (par exemple, la phénolphtal€ine). La figure 1.3 donne la structure des colorants
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triphénylméthanes. Les colorants basiques triarylméthane sont largement utilisés dans la

fabrication d'encres d'impression, d'écriture et de timbrage [12].

Figure 1.3 : Structure chimique des colorants triphenylmethanes

v Les colorants indigoides
Les colorants de type indigoide (Figure 1.4) sont couramment employés dans le secteur
textile pour la teinture de fibres naturelles telles que le coton, le lin, la laine, entre autres. Ils
sont également utilisés dans d'autres applications, comme la coloration du plastique et du

papier.

ZT

N
H
O
Figure. 1.4 : Structure chimique des colorants indigoides
V' Les colorants xanthénes

Les colorants xanthénes sont des molécules organiques tricycliques formées de deux
anneaux benzéniques fusionnés avec un cycle pyranique (Figure 15). Ils sont
particuliérement connus pour leurs propriétés fluorescentes. Leur utilisation s’étend a divers
domaines, notamment les encres, les teintures textiles, les produits cosmétiques, les colorants
alimentaires, ainsi que de nombreuses applications industrielles et scientifiques. La
fluorescéine est 1'exemple le plus connu de cette classe de colorants, réputée pour son intense

fluorescence [13].
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=L

Figure L.5 : Structure chimique des colorants xanthines

V' Les colorants nitrés et nitrosés
Les colorants nitrés et nitrosés représentent une classe de colorants parmi les plus anciennes,
bien que leur utilisation reste aujourd’hui restreinte. Ils se caractérisent par la présence d'un
groupe nitré (-NO;) attaché a un groupe donneur d'électrons, tel que les groupes hydroxyle

ou amin¢ comme le montre la figure 1.6 [8].

OH
NO,

Figure 1.6 : Structure chimique des colorants nitres et nitroses

V' Les phtalocyanines
Les phtalocyanines sont des colorants organiques de la famille des macrocycles,
caractérisés par leur structure complexe qui inclut un atome métallique central
(Figure 1.7). Leur fabrication implique la réaction du dicyanobenzeéne avec un
halogénure métallique tel que le cuivre, le nickel, le cobalt, le platine, etc. Ces
colorants sont connus pour leur couleur intense, bleue ou verte, et ils sont largement
utilisés dans divers secteurs industriels tels que l'industrie des encres et les peintures

ainsi qu'en photoélectricité [ 14].

11
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Figure 1.7 : Structure chimique des colorants phtalocyanines

1.3.2. 2. Classification tinctoriale

La classification des pigments est basée sur la nature du groupe chromophore auxiliaire,
qui détermine le type de liaison entre le pigment et le substrat. Cette classification permet de
mieux comprendre les propriétés colorantes des pigments et leurs applications potentielles
dans divers domaines industriels [15]. Le tableau I.1 résume la classification tinctoriale des

colorants.
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Tableau I.1 : Classification tinctoriale des colorant [15]

Colorants Caractérisation générales
Colorants Se distinguent par la présence de groupes chromophores appartenant
réactifs principalement aux familles des azoiques, des anthraquinones et des

phtalocyanines.

Colorants a

Les colorants a mordant sont des colorants qui nécessitent 1'usage d'un

mordant mordant pour se fixer durablement sur les fibres textiles. Un mordant est
une substance chimique, souvent un sel métallique comme l'alun (sulfate
double d'aluminium et de potassium), qui forme un complexe avec le
colorant et le fixe sur le tissu.

Colorants Les colorants a affinité élevée pour les fibres cellulosiques, tels que le

directs coton, sont souvent utilisés pour teindre ces matériaux sans nécessiter
l'application d'un mordant.
Prix modéré, facilité d'application mais faible solidité aux traitements de
lavage.

Colorants - Ce sont des composés non ioniques, employés sous forme de dispersion

dispersés aqueuse pour la teinture.

- Bien qu’insolubles dans 1’eau, ils présentent une bonne solubilité dans
la phase organique des fibres. Ils peuvent contenir des groupes
fonctionnels de nature acide ou basique.

Colorants - Sont des colorants solubles dans 1'eau.
acides ou | - IIs ont une forte affinité pour les fibres textiles.
anioniques
Colorants - Solubles dans I’eau
basiques - Possédent une faible résistance a la lumicre
0

Colorants de

cuve

- utilisés pour l'application de la teinture indigo, qui nécessite la
préparation d'un pot de teinture présentant une bonne résistance a la
dégradation de teinture présentant une bonne résistance a la dégradation.

- Insoluble dans 1'eau

13
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1.4. Les colorants étudiés

Dans le cadre de cette étude, notre attention s’est portée sur deux colorants couramment

utilisés dans I’industrie textile : la fuchsine basique et le bleu de méthyléne. Le tableau 1.2

présente un résumé de leurs principales propriétés physico-chimiques.

Tableau 1.2 : Propriétés physico-chimiques de fuchsine basique et bleu de méthyléne

Colorant

fuchsine basique

bleu de méthyléne

Famille

Formule brute

La masse molaire

Solubilité dans

L’eau (g/L)

;\,max

Structure

C20H20N3-HCI

337,86 g/mol

2650 g-'L!d'eau a 25°C

548 nm

Colorant basique

C16H18CIN3S

319.85 g/mol

40

665 nm

1.5. Toxicité des colorants

I.5.1. mpact des colorants sur I'environnement

Les colorants ont un impact significatif sur 1'environnement a différents stades de leur cycle

de vie, y compris la production, 1'utilisation et 1'élimination. Leur rejet dans 1'écosystéme est

une source majeure de pollution et une nuisance inesthétique pour la vie aquatique,

représentant ainsi un risque évident pour I'homme et la société. Les colorants peuvent avoir

des effets néfastes sur I'environnement aquatique, le sol et I'eau. Dans les milieux aquatiques,

les colorants peuvent présenter une toxicité pour les organismes vivants, provoquant des
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déséquilibres écologiques et une baisse de la biodiversité. Par ailleurs, leur présence altére
la qualité de I’eau en la rendant impropre a la consommation et en diminuant sa transparence,
ce qui entrave la pénétration de la lumicre et nuit a la photosynthése des plantes aquatiques
ainsi qu'a ’ensemble de la vie aquatique.

Les particules de sol peuvent absorber les pigments présents dans le sol, ce qui peut affecter
la composition chimique et la structure du sol. Cela peut entrainer une baisse de la fertilité
du sol et affecter la croissance des plantes qui y poussent. Par ailleurs, les colorants peuvent
étre entrainés par les eaux de ruissellement vers les rivieres et les nappes phréatiques,
contribuant ainsi a la contamination des ressources en eau. L’accumulation de substances
organiques dans ces milieux aquatiques peut engendrer une altération du golt de 1’eau,
favoriser le développement excessif de bactéries, générer des odeurs désagréables et

provoquer I’apparition de teintes anormales [16].

1.5.2. mpact des colorants sur la santé humaine

Les colorants peuvent ¢galement avoir des effets néfastes sur la santé humaine, en particulier
lorsqu'ils sont utilisés dans des produits de consommation courante tels que les aliments, les
cosmétiques. Certains colorants peuvent pénétrer dans 1’organisme par absorption cutanée,
inhalation ou ingestion, ce qui peut provoquer des effets toxiques sur divers organes et
systemes biologiques. En particulier, certains colorants synthétiques sont associés a des
risques cancérigenes, notamment le développement de tumeurs au niveau des voies urinaires,

en particulier dans la vessie, sous forme bénigne ou maligne [17].

I.6. Législation environnementale

Une législation environnementale est nécessaire pour réglementer et minimiser l'impact des
activités industrielles sur 1'environnement, y compris les industries du textile et du tannage.
En Algérie, la gestion des rejets issus de ’industrie textile dans les milieux aquatiques est
encadrée par le réglement n° 06-141. Le tableau 1.3 présente les seuils réglementaires a ne

pas dépasser pour ces effluents [18].

15



Chapitre I: Synthése bibliographique

Tableau 1.3: Valeurs des paramétres de rejets d’effluents textiles

PARAMETRES | UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
LIMITES

Température °C 30 35

pH - 6,5 8,5 6-9

DBOS mg/l 150 200

DCO / 250 300

Matiére / 0,4 0,5

décantable

Matiére non / 30 40

dissoute

Oxydabilité / 100 120

Permanganate / 20 25

1. 7. Elimination des effluents textiles

Différents procédés de traitement de l'eau peuvent €tre utilisés pour purifier 1'eau. Ces

méthodes peuvent étre regroupées en trois catégories principales : chimique, biologique et

physique. Dans le cadre de cette recherche, nous étudierons plus en détail les processus

physiques, en mettant 1'accent sur I'adsorption individuelle et 1'adsorption compétitive.

L'adsorption est un processus par lequel les particules solides ou liquides sont piégées ou

retenues a la surface d'un matériau adsorbant, comme le charbon actif. L'adsorption

individuelle implique l'adsorption de contaminants spécifiques, tandis que l'adsorption

compétitive se produit lorsque plusieurs contaminants sont présents et se disputent

I'adsorption sur le matériau adsorbant.

1.7.1. Méthodes biologiques

a) Traitement anaérobie

Le traitement biologique anaérobie est une méthode utilisée pour éliminer les colorants

azoiques et d'autres colorants solubles dans 1'eau, le traitement anaérobie se déroule en

I'absence d'oxygéne moléculaire libre. Il implique une réaction d'oxydation-réduction avec

de I'hydrogene [19].
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b) Traitement aérobie

Le traitement aérobie est un processus biologique utilisé pour traiter les eaux usées en
présence d'oxygene. Le processus utilise des micro-organismes aérobies pour décomposer
la matiére organique contenue dans les eaux usées, produisant du dioxyde de carbone (CO»),

de I'eau (H20) et de la biomasse.

1.7.2. Traitement chimique

a) Procédés d’oxydation classique

Les procédés d'oxydation classique sont des méthodes de traitement de I'eau qui consistent
a utiliser des agents oxydants afin d’éliminer les contaminants. Ces procédés peuvent étre
utilisés pour décomposer les colorants et d'autres polluants organiques présents dans I'eau

[20]. Les principaux agents oxydants sont :

] Ozonation : L'ozone (O3) est un puissant oxydant qui peut étre utilisé pour
décomposer les colorants et d'autres polluants organiques présents dans 1'eau.

L'ozone se décompose rapidement en oxygeéne, ne laissant aucun sous-produit

nocif.

'l Chloration : L'ajout de chlore ou de composés chlorés a 1'eau pour former des

agents oxydants puissants tels que l'hypochlorite de sodium, qui peuvent

décomposer les contaminants organiques.

|| Traitement a I'oxygéne : L'oxygéne dissous dans I'eau peut agir comme un oxydant
pour décomposer les contaminants organiques. Cela peut étre réalisé en ajoutant
de l'oxygéne pur ou en aérant l'eau pour favoriser la dissolution de 1'oxygéne
atmosphérique.

|| Traitement a l'eau oxygénée : L'eau oxygénée (peroxyde d'hydrogéne) est un
autre agent oxydant couramment utilisé pour le traitement de l'eau. Elle se

décompose en eau et en oxygene, ne laissant aucun sous-produit nocif.

b) Procédé d'oxydation avancée

Les procédés d'oxydation avancée sont généralement plus efficaces que les procédés
d'oxydation classique pour ¢éliminer les polluants organiques de I'eau en raison de la
production de radicaux hydroxyles [21]. Les procédés d'oxydation avancée peuvent étre

subdivisés en quatre groupes [22].
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" Procédés d'oxydation chimique en phase homogéne : Cela inclut
l'utilisation de peroxyde d'hydrogéne (H20,) en combinaison avec des ions
ferreux (Fe?") ou de I'ozone (Os) pour produire des radicaux hydroxyles
(OHe) qui oxydent les polluants.

" Procédés photocatalytiques. La photocatalyse regroupe deux principaux
types de processus : la photocatalyse homogeéne et la photocatalyse
hétérogéne. La photocatalyse homogene, ¢galement appelée procéder
photo-Fenton, repose sur la réaction de Fenton assistée photochimiquement.
Dans ce processus, la lumiére UV est utilisée pour activer un catalyseur,
souvent du fer (Fe*"), qui réagit avec le peroxyde d'hydrogeéne (H20,) pour
former des radicaux hydroxyles (*OH) hautement réactifs. Ces radicaux sont
capables de décomposer les polluants organiques présents dans l'eau en
produits moins toxique. La photocatalyse hétérogéne pour la dépollution des
eaux usées reposent sur l'irradiation UV de matériaux semi-conducteurs en
poudre, tels que le dioxyde de titane (TiO2) ou l'oxyde de fer (Fe.03),
dispersés dans l'eau. Lorsque ces matériaux sont exposés a la lumiere UV,
ils génerent également des radicaux hydroxyles (¢*OH) qui peuvent dégrader

les polluants organiques [23].

= Procédés d oxydations électrochimiques
Les procédés électrochimiques sont une catégorie de méthodes avancées
utilisées pour traiter les eaux usées et éliminer divers polluants. IIs utilisent

des réactions ¢€lectrochimiques pour décomposer les contaminants.

1.7.3. Procédés physico-chimiques
Les techniques physico-chimiques de traitement de ’eau reposent sur 1’association de
mécanismes physiques et de réactions chimiques afin de retirer les polluants. Elles sont
particulierement répandues dans le traitement des eaux usées d’origine industrielle. Parmi
les méthodes les plus fréquemment mises en ceuvre, on retrouve notamment :
% La coagulation et la floculation : La coagulation et la floculation chimiques dans le
traitement des eaux usées impliquent 1'ajout de produits chimiques tels que le sulfate
d'aluminium ou le chlorure ferrique a l'eau a traiter. L’ajout des produits chimiques

pour modifier I'état physique et neutralisent la charge des particules en suspension et
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favorisent leur agrégation pour former des flocs plus gros, qui peuvent ensuite étre
¢liminés par décantation ou filtration [21, 22, 24].

Les techniques membranaires : Les procédés membranaires sont des techniques de

séparation qui reposent sur l'utilisation de membranes semi-perméables, permettant
d’éliminer les impuretés de I’eau ou de séparer des composants spécifiques d’un
mélange. Cette séparation dépend de plusieurs parametres, tels que la taille, la forme
et la structure des molécules, leur polarité, leur solubilité, la présence de co-solutés,
ainsi que des caractéristiques propres a la membrane (matériau, configuration), des
conditions opératoires, et du risque de colmatage. Les principales méthodes
membranaires comprennent la microfiltration, 1’ultrafiltration, la nanofiltration et
I’osmose inverse [23].

L’adsorption : est un processus crucial et polyvalent dans de nombreuses
applications industrielles et environnementales, avec une importance particuliere dans
le traitement et la purification de 1'eau.

Echange d'ions : L'échange d'ions est l'un des traitements les plus couramment

utilisés au monde pour les eaux usées chargées en métaux lourds. Ce procédé repose
sur un échange réciproque d'ions entre une phase solide et une phase liquide, ou un
matériau insoluble (résine) retire des ions d'une solution électrolytique et libére en
retour d'autres ions de méme charge en quantités chimiquement équivalentes [25]. 1l
existe deux types de résines échangeuses d'ions : anioniques et cationiques. Ces
résines captent les ions présents dans I'eau brute par exemple, le radium, le baryum et

les remplacent par des ions sodium.

I.8. Phénomeéne d adsorption

1.8.1. éfinition

L’adsorption est un processus physico-chimique qui se manifeste par une accumulation de

substances a I’interface entre deux phases non miscibles, généralement un fluide et un solide.

Ce phénomene de surface survient lorsque des molécules présentes dans un liquide ou un

gaz (appelées adsorbat) interagissent avec une surface solide (I’adsorbant). Ces interactions

entrainent la rétention des molécules a la surface du solide, formant ainsi une couche plus

concentrée, désignée sous le nom de phase adsorbée [26]. De nombreux parametres physico-

chimiques influencent le processus d’adsorption, parmi lesquels I’affinité entre le colorant

et I’adsorbant, la surface spécifique du matériau utilis¢, la granulométrie, la température, le
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pH du milieu ainsi que la durée de contact. Grace a sa grande efficacité et sa flexibilité,
I’adsorption est largement utilisée dans divers domaines industriels et environnementaux,

notamment pour le traitement et la purification des eaux [27].

1.8.2. Types d adsorption
L'adsorption est dite chimique ou physique en fonction de la nature des interactions reliant

la soluté (I'adsorbat) a la surface du solide (I'adsorbant).

a) Chimisorption (Adsorption Chimique)
Ce type d’adsorption implique la formation de liaisons chimiques fortes. Elle se produit

généralement a des températures plus €levées et est souvent irréversible.

b) Adsorption physique
L’adsorption physique est caractérisée par des forces de van der Waals faibles. Elle se
produit généralement a basse température et est réversible. La figure 1.8 illustre I’adsorption

chimique et physique et le tableau .4 montre les principales différences entre elles.

Figure 1.8 : Adsorption physique et chimique

20



Chapitre I: Synthése bibliographique

Tableau 1.4 : Principales différences entre la chimie-sorption et la physisorption [3, 28]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison | Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Nature de | Réversible pour les solides non | Irréversible

I"adsorption poreux

Cinétique Rapide Lente

Chaleur Inférieure a 40 kJ/mole Chaleur de chimisorption, 80-240

d’adsorption kJ/mol

Température Favorisée par un abaissement de | L'absorption se produit a des
la température températures élevées

Désorption Facile Difficile

1.8.3. escription du mécanisme d'adsorption

L’adsorption se déroule en quatre étapes essentielles. Le soluté traverse plusieurs phases

avant d’étre adsorbé. La figure 1.9 illustre les différentes étapes du processus d’adsorption

1- La diffusion externe : Les molécules de soluté migrent depuis la phase liquide

environnante vers la zone adjacente a la surface de I’adsorbant.

2- La diffusion interne : Le soluté diffuse a travers le film liquide entourant les

particules pour atteindre la surface de 1’adsorbant.

3- Diffusion de surface : Une fois parvenu a la surface de I’adsorbant, 1’adsorbat migre

a ’intérieur de la particule, en se déplacant dans les pores sous I’influence du gradient

de concentration, ce qui constitue la troisiéme étape du processus d’adsorption. (Etape

lente)

4- Adsorption dans un micropore : c’est la 4°™ étape d’adsorption (Figure 1.9).

Eau libre

Eau liee

Figure 1.9 : Etapes de phénomene d’adsorption.
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1.8.4. Facteurs influencant le processus d’adsorption

Les facteurs qui affectent I'adsorption d'un composé son [29] :

a) Nature de I'adsorbant : La surface spécifique, la porosité et la structure chimique
de I’adsorbant jouent un rdéle déterminant dans le processus d’adsorption. Une
surface plus étendue offre davantage de sites actifs, ce qui permet de capter une plus
grande quantité de soluté. Par ailleurs, la porosité influence fortement la répartition
et I’adhérence des molécules, notamment les pigments, contribuant ainsi a une
meilleure efficacité et performance du procédé [30].

b) Nature de I'adsorbat : La taille moléculaire, la polarité et la concentration du soluté
ont un impact direct sur 1’efficacité du processus d’adsorption. Les molécules plus
petites peuvent pénétrer plus facilement dans les pores de I’adsorbant, ce qui permet
d'atteindre un plus grand nombre de sites d'adsorption. En revanche, les molécules
plus grosses peuvent étre exclues des pores plus petits, ce qui réduit 1'efficacité de
l'adsorption, la polarité des molécules peut également affecter leur solubilité dans le
solvant, influengant indirectement l'adsorption.

¢) Température : L’adsorption physique tend généralement a diminuer avec
I’¢lévation de la température, tandis que 1’adsorption chimique peut, au contraire,
s’intensifier

d) pH : Le pH est un facteur crucial dans 1’évaluation des propriétés d’adsorption d’un
adsorbant, car il influence directement la quantité de polluant adsorbée. En effet, le
pH influence la charge ¢lectrique a la surface de 1’adsorbant, ce qui peut modifier les
interactions €lectrostatiques entre ce dernier et les polluants, favorisant ou empéchant
leur adsorption. Le pH affecte également 1’état ionique (degré d’ionisation) de
I’adsorbat, modifiant ainsi sa capacité a se fixer sur I'adsorbant [31]. En ajustant le
pH, on peut optimiser les conditions d'adsorption pour améliorer l'efficacité du

processus.

1.8. 5. Applications de ’adsorption
L’adsorption est utilisée dans de nombreux domaines. Voici quelques-unes de ses

principales applications :
V' Traitement de I'eau et des eaux usées

V' Purification de l'air
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v/ Pharmacie et médecine

v Industrie chimique et pétrolic¢re
V' Alimentation et boissons
v Energie et environnement

v Technologies avancées

L1.8. 6. Efficacité de ’adsorption

L'efficacité de 1'adsorption est évaluée en calculant la quantité de contaminant adsorbé (Qt
ou Qe) et le pourcentage de décontamination (R%). Ces mesures permettent d'évaluer la
capacité de l'adsorbant a ¢éliminer les contaminants de la phase liquide.

La quantité¢ adsorbée par 1'adsorbant a un instant donné, notée Q; (en mg/g), est calculée a

par 1'équation I.1 :

Co—=Ct)*xV
Qt — -(—O_In—t_)— (Il)

Co (mg/L) représente la concentration initiale du polluant, C; (mg/L) indique la concentration
du polluant a I’instant t, V (L) est le volume de la solution, m (g) est la masse de 1’adsorbant
utilisée.

La quantité¢ de polluant fixée sur 1’adsorbant a 1’état d’équilibre, notée Q. (exprimée en

mg/g), peut &tre déterminée a I’aide de I’équation 1.2:

(Bo—0e)
*V(1.2)

Ce (mg/L) est la concentration du polluant dans la phase liquide a I’équilibre.
Le taux de décontamination correspond a l'efficacité avec laquelle les polluants sont

absorbés. Il est calculé a 'aide de 1'équation 1.3 :

A% = 100 (13)
o
1.8.7. sothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption expriment le lien entre la quantité de soluté retenue par un
adsorbant et sa concentration dans la solution environnante, le tout a une température
constante. Elles sont essentielles pour comprendre et modéliser les processus d'adsorption.
Généralement on trouve quatre types d’isothermes par classification de Giles C, L, H et S

(Figure 1.10) [32].
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Figure 1.10 : Classification des isothermes d’adsorption

1.8.7.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des isothermes d’adsorption repose sur 1’utilisation de modeles
mathématiques. Parmi les plus utilisés figurent les modeles de Langmuir, Freundlich,
Temkin et Dubinin-Radushkevich. Chacun de ces modé¢les repose sur des hypotheses
spécifiques et propose des parametres caractéristiques permettant d’analyser les mécanismes

d’adsorption, ainsi que d’estimer la capacité et I’efficacité des matériaux adsorbants.

a) Modéle de Langmuir
L’isotherme de Langmuir, proposée en 1918 pour décrire 1'adsorption. Elle repose sur
plusieurs hypothéses clés [33] :
1- La surface de I'adsorbant est composée d'un réseau bidimensionnel homogéne de
sites d'adsorption identiques.
2- Laprobabilité d'adsorption sur un site ou de désorption d'un site est indépendante du
nombre de molécules voisines.
3- L'énergie d'activation pour la désorption est égale a la chaleur d'adsorption.
4- La phase vapeur suit la loi des gaz idéaux.
5- Chaque site d'adsorption peut adsorber uniquement une seule molécule d'adsorbat a
la fois.
L’équation de Langmuir a 1’équilibre est exprimée par la relation 1.4 :

o1 B
RE=

(I4)

1+020@

Le modéle de Langmuir peut étre linéarisé sous la forme présenté par 1’équation 1.5 [34].
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1__1 1 (1.5)

ge (qm EBm) Qe qum

ge : Quantité de polluants adsorbée par gramme d’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
gm : Quantité maximale adsorbée par unité¢ de masse d’adsorbant (mg/g).
Ce : Concentration d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
Kv: Constante de Langmuir qui est relative a 1’affinité des sites d’adsorption (L/mg).
Le parameétre d'équilibre adimensionnel RL est un caractére de Langmuir défini par
'équation 1.6 [35] :
—t (1.6)

= 1+B8p Ao

b) Mode¢le de Freundlich
L'adsorption non idéale sur des surfaces hétérogénes est souvent décrite par l'isotherme
d'adsorption de Freundlich. Ce modele suppose qu'il existe de nombreux types de sites
disponibles agissant simultanément, chacun ayant une énergie d'adsorption libre différente
[36, 37].
L’isotherme de Freundlich est donnée par I’équation 1.7 et sa forme lin€aire est décrite par

I’équation 1.8 [38].

E3
= @y (L.7)
B =B8R, +— (1.8)

qe : La capacité d’adsorption (mg/g).

Ce : Concentration a 1I’équilibre en (mg/L).
Kr : Constante tenant compte la capacité d’adsorption.

1/n : Constante tenant compte 1’intensité d’adsorption.

¢) Modéle de Temkin

L’isotherme de Temkin repose sur 1I’hypothése que 1’énergie des sites d’adsorption est
répartie de maniere uniforme et illimitée sur la surface de I’adsorbant. Cette distribution
d'énergie implique que chaque site d'adsorption peut avoir une énergie minimale ou
maximale illimitée, ce qui est caractéristique des surfaces hétérogenes [39, 40]. Ce modéle

considere que I’énergie d’adsorption diminue progressivement a mesure que les sites
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disponibles sur la surface de I’adsorbant se remplissent. Il est souvent exprimé par 1'équation

L.9.
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= @ RRE+ SI.9)
e : est la quantité d'adsorbant adsoée par unité de masse d'adsorbant a 1'équilibre.

B : est la constante de Temkin liée a 1'énergie d'adsorption moyenne.
K : est la constante liée a la chaleur de I'adsorption.

C : est la concentration de 1'adsorbant dans la phase liquide ou gazeuse.

d) Mode¢le de Dubinin—Radushkevich

Le modele de Dubinin-Radushkevich est souvent utilis€ pour évaluer les propriétés de
porosité spécifiques ainsi que 1’énergie libre apparente associée au processus [35].
L'isotherme d'adsorption de Dubinin-Radushkevich (D-R) est représentée par 1’équation

I.10:

aE= cexB(—0-¢) (1.10)
B : (mol®/kJ2) est une constante liée a la variation moyenne de 1'énergie libre.

&2 : est le potentiel de Polanyi et peut étre déterminé par 1'équation I.11.

e= (1+_2) (L11)

e
R : (8,314 J/mol/K) est la constante des gaz parfait.
T : Température en (K).

L’Energie libre (kJ/mol) calculée par 1" équation 1.12:

= (L12)

Nl

1.8.8. Cinétique d adsorption

La cinétique d’adsorption permet d’analyser la rapidité avec laquelle les molécules de
contaminants se fixent a la surface de 1’adsorbant. Elle joue un role clé dans la
compréhension des mécanismes en jeu et dans l’optimisation du procédé pour des
applications concrétes. Les modeles les plus fréquemment appliqués sont ceux du pseudo-

premier ordre et du pseudo-second ordre.

1.8.8.1. Modélisation de la cinétique
Les modeles cinétiques d’adsorption ont pour objectif principal d’analyser la relation entre
la quantité adsorbée et le temps au cours du processus. Ils tiennent compte du transfert de

masse et de la vitesse de diffusion des molécules, ce qui permet non seulement d’évaluer la
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rapidité de 1’adsorption, mais aussi d’apporter des indications sur les mécanismes impliqués
[41].
Les principaux modeles utilisés dans la recherche sur la cinétique d'adsorption sont les

suivants :

a) Modeéle cinétique de pseudo premier ordre
Lagergren a proposé ce modele cinétique selon lequel la vitesse d'adsorption est
proportionnelle au nombre de sites vacants. La constante de vitesse d'adsorption du premier
ordre est dérivé du modele de Lagergren et est souvent représentée par 1'équation .13 [41].
o
BBgR —B ) =BEgE — ( “)t(13)
2.303

Avec B;: constante de vitesse (min™); Q. : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g); Q: :
quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).

b) Modéle de pseudo seconde ordre

Ce mode¢le décrit la cinétique d’adsorption en distinguant deux étapes : une phase initiale
rapide correspondant a I’adsorption sur des sites a haute énergie, suivie d’une phase plus
lente liée a I’occupation de sites moins énergétiques. Le modele du pseudo-second ordre part
du principe que la vitesse d’adsorption est proportionnelle au carré du nombre de sites encore

disponibles. Il est souvent représenté par 1'équation 1.14 [42] :

T —t— T (I.14)

@ B24q%,  qe

Q¢ Quantité adsorbée a I’instant t en mg/g ; Q.: Quantité adsorbée a 1’équilibre en mg/g ;

K>: Constante de vitesse de second ordre (min™').

¢) Modele de diffusion intra-particulaire

Weber et Morris ont proposé le modéle de diffusion intra-particulaire, utilisé pour décrire
un processus d’adsorption dans lequel la diffusion du soluté a I’intérieur des pores des
particules adsorbants constitue le facteur limitant. Ce modéle nous permet de comprendre
comment la diffusion intra-particulaire affecte le taux global d'adsorption.

L'équation du modele de diffusion intra-particulaire est souvent exprimée par 1’équation .15

[43].
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A= Bgint/? + (1.15)
Kair: Constante de vitesse de la diffusion intra-particulaire en (mg/g.min'?) et C : Constante

liée a I’épaisseur de la couche limite.

1.9. Etude thermodynamique

L’¢tude thermodynamique de 1’adsorption fournit des informations essentielles sur la
spontanéit¢ du processus, l’affinit¢é de [’adsorbant ainsi que sur les changements
énergétiques impliqués, notamment 1’enthalpie (AH), 1’entropie (AS) et 1’énergie libre de
Gibbs (AG). L’équation 1.16 [44]. Est généralement utilisée, pour déterminer ces parametres

= (L16)

R (8,314 J/mol.K) est la constante des gaz idéaux, T(K) est la température et k est le
coefficient de distribution de I'adsorbat déterminé par 1'équation .17 [45].

P = -2

e

(1.17)

Cs :la quantité adsorbée par L adsorbant et C. est la concentration de I'adsorbat a 'équilibre.
a) Enthalpie d'adsorption

L'enthalpie d'adsorption (AH) représente la chaleur libérée ou absorbée lors de 1'adsorption.

L’enthalpie donne des informations sur le type d'adsorption, qui peut étre physique ou

chimique [43]. AH négatif indique une adsorption exothermique (libération de chaleur),

tandis qu'un AH positif indique une adsorption endothermique (absorption de chaleur) [46].

La valeur de AH est déterminée par 1'équation I.18.

AR = -0 X BAeBte(1.18)
b) Entropie d'adsorption
L'entropie d'adsorption (AS) est un parametre thermodynamique introduite en 1865 par
Rudolf Clausius. Il donne des informations sur le mécanisme d'adsorption et mesure le
changement de turbulence des molécules d'adsorbant lorsqu'elles passent de la phase liquide
ou gazeuse a la surface de I'adsorbant. Les valeurs positive de AS suggére une augmentation
du désordre et augmente la mobilité des molécules présentes sur la surface de 1'adsorbant
[47]. Les valeurs négatives de AS indique une diminution du désordre, expliquée par le fait
que la molécule adsorbée perd un degré de liberté de translation [48], ce qui rend les
molécules d adsorbat plus disposées a la surface d adsorbant. AS relier avec la constante de

vitesse.
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AR = B X illtelfcelte(1.19)
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¢) Energie libre

L’énergie libre (AG) ou I énergie de Gibbs est le troisiéme principe de la thermodynamique
et aussi un indicateur de la spontanéité¢ de processus d'adsorption. La valeur négative de
(AG) montre que I"adsorption est spontanée tandis qu’une valeur positive de (AG) indique

une adsorption non spontanée. L'énergie libre est calculée par I'équation 1.20 [49].

AR = —DEBRE (1.20)

K est la constante a 1'équilibre.

1.10. Régénération

La régénération est un processus trés important dans les applications d'adsorption. L'objectif
de ce processus est de restaurer la capacité¢ de l'absorbant a adsorber les particules
contaminées apres que les sites de 1'absorbant ont été saturés. La régénération prolonge la
durée de vie de I'absorbant de maniére a ce qu'il puisse étre réutilisé, plutot que de devenir
un déchet, et garantit que 1'absorbant est utilisé de maniére efficace et durable. Il existe
plusieurs méthodes de régénération, qui se répartissent en deux catégories : Les méthodes
de dégradation et les méthodes d'adsorption (Figure I. 11). Les méthodes de régénération
par adsorption comprennent celles qui utilisent I'énergie thermique (vapeur et micro-ondes

gaz inerte...) ou non thermique (solvants et eau, fluides supercritiques...) [50].
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Figure .11 : Différentes vois de régénération

1.10.1. Régénération par désorption

1.10.1.1. Définition de désorption

La désorption est le contraire de I"adsorption. Alors que l'adsorption implique la fixation de
molécules sur une surface, la désorption implique leur libération (Figure 1.12).

La désorption est un phénomene crucial dans de nombreux processus industriels et
scientifiques, permettant la récupération et l'analyse de matériaux adsorbés sur différentes
surfaces. Elle est utilisée pour régénérer les adsorbants en les libérant, ce qui permet de les

réutiliser.
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Desorption Adsorption

Figure I.12: Phénoméne de la désorption.

1.10.2. Régénération thermique

La régénération thermique est une méthode couramment utilisée pour restaurer 1'efficacité
d'un absorbant apres saturation. Ce procédé repose sur I’application de chaleur pour détacher
les molécules adsorbées de la surface de 1’adsorbant, généralement a des températures
avoisinant les 105 °C. La température de régénération varie selon les propriétés spécifiques
de I’adsorbant et du composé adsorbé ; a ces températures, les composés de l'adsorbat
s'évaporent ou se décomposent en quittant la surface de 1'adsorbant.

Ce processus consomme beaucoup d'énergie et nécessite un équipement de chauffage
spécial. La régénération thermique peut générer des émissions de gaz potentiellement
nocives qui doivent étre traitées, et n'est donc pas une méthode respectueuse de
I'environnement.

L'exposition répétée a des températures €levées dégrade l'adsorbant, ce qui réduit son

efficacité a long terme [41, 52].

1.10.3. Régénération non thermique

La régénération non thermique est une méthode efficace permettant de restaurer la capacité
d’adsorption des matériaux sans apport énergétique ¢élevé. Elle repose principalement sur la
désorption par solvant et I’extraction par fluides supercritiques, qui assurent 1’élimination
des polluants adsorbés tout en préservant la structure poreuse de 1’adsorbant. Cette approche
se distingue par sa simplicité, son faible colit énergétique et la possibilité de réutiliser

I’adsorbant pour plusieurs cycles d’adsorption.

La régénération des adsorbants par des fluides supercritiques peut étre réalisée par utilisation
d'un fluide a 1'état supercritique, principalement le dioxyde de carbone sous pression et a
température proche de l'ambiante. Une fois le composé dissous dans le dioxyde de carbone
supercritique, l'extrait pur peut étre facilement récupéré par simple dépressurisation. Ce

processus fait revenir le dioxyde de carbone a 1'état gazeux, permettant ainsi de séparer
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l'extrait, qui est récupéré sous forme solide ou liquide. En théorie, tout solide poreux peut
étre traité par cette méthode. Cela inclut divers matériaux utilisés dans les industries
alimentaires, pharmaceutiques, et environnementales, offrant une méthode efficace et

respectueuse de I'environnement [50].

1.10.4. Régénération électrochimique

En utilisant des réactions ¢électrochimiques pour décomposer ou transformer les
contaminants adsorbés a 1'aide d'une ¢lectrolyte telle que le NaCl pour transporter les
¢lectrons. Ce processus se fait dans un régénérateur ¢lectrochimique. Elle comprend deux
¢lectrodes en fil de platine. L'adsorbant contaminé est placé dans un réacteur électrochimique
et applique un potentielle électrique aux électrodes immergées dans la solution
¢électrochimique, cela provoque des réactions électrochimiques a la surface de 1'adsorbant

[53]. Plusieurs chercheurs utilisent cette méthode pour régénérer des adsorbants [54, 55].

1.10.5. Régénération biologique

La régénération microbiologique est une technique durable basée sur 1 utilisation des micro-
organisme capables de dégrader les contaminants présents sur la surface d adsorbant [56].
La régénération microbiologique est affectée par plusieurs facteurs notamment : les
caractéristiques physico-chimiques de I'adsorbant et 1'adsorbat, la biodégradabilité des
contaminants, la force d'interaction entre le contaminant et 1'adsorbant et 1’énergie de Gibbs
[57]. La régénération microbiologique peut étre moins cotliteuse, car elle ne nécessite pas

d'équipement sophistiqué ni de réactifs chimiques onéreux.

1.10.6. Régénération chimique

La régénération chimique permet de décomposer ou d'éliminer un large éventail de
contaminants et de restaurer la capacité¢ d'adsorption des matériaux. Cette régénération
implique souvent une oxydation, utilisant I'oxygeéne de 1'air a des pressions et températures
modérées (entre 100°C et 250°C). Alternativement, des oxydants puissants tels que 1'ozone
ou le peroxyde d'hydrogeéne peuvent étre utilisés a des conditions ambiantes. Dans certains
cas, la présence d'un catalyseur métallique, qui peut étre supporté ou non sur le carbone, est

utilisé pour accélérer la réaction d'oxydation et améliorer l'efficacité de la régénération [58].
p y g
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I.11. Généralité sur les adsorbants et les bioadsorbant

Les adsorbants sont des matériaux capables de capter des molécules ou des ions issus d’une
phase fluide (liquide ou gazeuse) a leur surface, par le biais d’interactions physiques, comme
les forces de van der Waals, ou par des liaisons chimiques. Ce processus est appelé
adsorption et différe de la désorption, ou les molécules pénétrent dans le matériau. Il existe
plusieurs type d adsorbants, les adsorbants synthétiques et les adsorbants naturels.

v/ Zéolithes : Les zéolithes appartiennent a la famille des minéraux et sont plus
précisément classées comme des aluminosilicates avec une structure cristalline
particuliere. L'aluminium, le silicium et l'oxygene sont leurs trois principaux
composants. La disposition de ces composants dans les configurations
tétraédriques SiO4 et AlO4 conduit a la formation de différents types de zéolithes
[59]. Elles sont utilisées pour 1'adsorption des ions métalliques, la séparation des
gaz et la conversion catalytique.

v/ Gel de silice : Le gel de silice, souvent appelé gel de silice ou gel de silicone, est
un matériau de dioxyde de silicium amorphe obtenu par précipitation de la silice
sous forme d'hydrogel a l'aide d'acide (chlorhydrique ou sulfurique). Sa
composition chimique est la suivante (SiO> -H,0) Le gel de silice est un matériau
amorphe doté d'une structure de pores microscopiques qui lui confere une grande
surface spécifique.

v/ Les argiles : L'argile a été le premier matériau absorbant utilisé¢ par I'nomme. I1
s'agit d'un matériau naturel composé principalement de minéraux phyllosilicates
dont la taille des particules est trés fine. Parmi les minéraux argileux les plus
répandus, on retrouve la kaolinite, la montmorillonite, I’illite et la smectite. L'argile
est utilisée dans une variété d'applications industrielles, environnementales et
médicales.

v Charbon actif : Parmi les diverses structures allotropiques du carbone, seules
deux présentent une organisation cristalline : le diamant et le graphite. Le charbon
actif est une forme de carbone qui a été traitée pour augmenter sa surface spécifique
et sa capacité d'absorption. Il est activé par des procédés physiques ou chimiques
pour développer sa structure poreuse, augmentant ainsi sa capacité a piéger et a
retenir les molécules polluantes présentes dans les gaz ou les liquides. Le charbon
actif est largement employ¢ dans les systémes de filtration de I’eau et de ’air, ainsi
que dans plusieurs procédés industriels, pour ses capacités a purifier, décolorer,

¢liminer les odeurs et isoler certains composants de mélanges complexes.
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I.11.1. Bioadsorbant
Les biosorbants sont des substances d’origine biologique capables de capter les métaux
lourds, les colorants et divers polluants présents dans des solutions aqueuses. Ils sont peu
colteux ou sans valeur commerciale et peuvent concurrencer les adsorbants traditionnels
cotuteux. Ils sont considérés comme une alternative écologique et économique aux
adsorbants traditionnels. Les biosorbants peuvent provenir de différentes sources
biologiques [60], telles que :
7 Les micro-organismes, incluant les bactéries, les algues et les champignons.
7 Les résidus agricoles, comme les coques de noix, la paille (de riz, de blé et d’autres
céréales), ou encore les écorces de fruits.
7 Les déchets biologiques industriels, tels que la bagasse de canne a sucre ou le marc
de cafe.
7 Les biomasses végétales, notamment la sciure de bois et les fibres naturelles comme
le jute.
Ces biosorbants représentent une alternative durable et économique pour le traitement des
eaux usées et la dépollution, offrant une solution écologique pour la gestion des
contaminants. Plusieurs chercheurs ont utilisé les sources de biosorbants mentionnées ci-
dessus : adsorption du méthylorange sur les noyaux de mangue [61], adsorption de BM par
Pierres algériennes Dati [62], élimination du cadmium par les algues [63], élimination de

chrome par les Coques de noix Balanite [64].

1.11.2. Critéres de choix d’un adsorbant [65]
a) Capacité d'adsorption
Capacité d'adsorption élevée : L'adsorbant doit avoir une grande capacité a adsorber les
polluants cibles, ce qui est généralement mesuré en milligrammes de polluant par gramme
d'adsorbant (mg/g).
b) Surface spécifique et porosité

Surface spécifique ¢élevée : la surface spécifique plus grande permet plus de sites
d’adsorption (mesurée en m?/g). Porosité adaptée : La taille des pores doit étre appropriée
pour permettre I'acces facile des polluants aux sites d'adsorption.

¢) Effetenvironnementale

Impact sur I'environnement : L'absorbant doit étre sans danger pour I'environnement, ne doit
pas libérer de substances nocives dans l'environnement et doit provenir de sources durables

dans la mesure du possible.
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d) Régénération
L'adsorbant doit étre renouvelable et réutilisable plusieurs fois sans perte significative de
capacite d'adsorption.
e) Cinétique d'adsorption

Temps d'adsorption rapide : Il est souhaitable que le temps de contact soit court afin que
'adsorbant atteigne rapidement 1'équilibre avec le contaminant, ce qui améliore I'efficacité
globale du processus.

d) Coiit de fabrication

Le colt de fabrication constitue un facteur déterminant dans 1’évaluation économique,
englobant les dépenses liées a la production, au traitement ainsi qu’a la régénération de
I’adsorbant. Un faible colit garantit la rentabilité économique et la viabilité de 1'adsorbant a

long terme.

I.12.Valorisation des déchets animales

Dans notre étude, nous nous concentrerons sur la valorisation et le recyclage des os de poulet,
qui sont consommés en grande quantité, afin de les utiliser pour traiter les eaux chargées de
polluants. L’objectif principal consiste a valoriser ces déchets organiques en une ressource
efficace pour le traitement de 1’eau. Avec la hausse de la consommation de poulet dans de
nombreux pays, la quantité de résidus organiques issus des os de poulet connait également
une augmentation significative. Donc l'accumulation de ces déchets peut entrainer des
problémes environnementaux s'ils ne sont pas correctement gérés. L'objectif est d'utiliser les
os de poulet, normalement considérés comme des déchets, comme un matériau efficace et
peu colteux pour traiter I'eau contaminée. Cette étude vise a améliorer 1'environnement et
I'économie en convertissant les déchets de poulet en une ressource précieuse pour le
traitement de 1'eau. Cette approche peut fournir une solution innovante et durable a la
pollution de I'eau, tout en promouvant une gestion efficace des déchets organiques, et peut
constituer une alternative peu coliteuse aux adsorbants conventionnels. Les déchets d'os de
poulet peuvent étre recyclés de différentes maniéres [66] :

1) Production de collagéne et de gélatine : Les os de poulet peuvent étre traités pour
extraire le collagéne qui peut étre utilisé dans I'industrie alimentaire, pharmaceutique
et cosmétique. La gélatine peut également tre extraite pour un usage similaire.

2) Production de phosphate : Les os de poulet contiennent du phosphate de calcium, qui

peut étre extrait et utilisé.
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3) Production de farine d'os : Utilisée comme complément alimentaire pour les animaux
suite a sa teneur élevée en calcium et en phosphore.

4) Production de biomasse et de charbon actif : destinés a de multiples usages, en
particulier dans les domaines de la purification de 1’eau et de 1’air.

5) Production d'huile grasse : La graisse contenue dans les os de poulet peut étre extraite
et utilisée dans diverses applications industrielles.

6) Production de biodiesel : La graisse des os de poulet peut également étre transformée

en biodiesel.

1.12.1. Définition d" os

Les os de poulet sont des structures dures et denses composées principalement de tissu
osseux. Ils forment la charpente qui soutient le corps du poulet, protégent les organes
internes, permettent les mouvements grace aux muscles et stockent les minéraux essentiels.
Les os sont des structures tres résistantes et fortement minéralisées qui forment le squelette
des vertébrés. Sans le squelette, un homme ou un animal ne pourrait pas se déplacer,

marcher, porter des objets ou méme macher de la nourriture [67].

1.12.2. Composition de I os
Les os sont des structures complexes composées de plusieurs éléments clés (figure 1.13)
% Tissu osseux : le tissu osseux est le principal composant de 1'0s. Il se compose
de cellules osseuses (ostéocytes, ostéoblastes, et ostéoclastes) et de la matrice

extracellulaire, constituée d'un composant organique et d'un composant minéral

[67].

% Matrice extracellulaire : La fraction organique est constituée a 90 % de
collagéne, principalement de type I, et a 10 % de protéines non collagéniques
telles que la sialoprotéine osseuse (BSP), I’ostéocalcine (OSC), I’ostéopontine
(OSP), I’ostéonectine (ONN) et la fibronectine (FN) [68]. La matrice inorganique
de I’os est principalement composée de cristaux d’hydroxyapatite (phosphate de
calcium), qui lui conférent rigidité et résistance mécanique. Etant I’élément
central de notre étude, I’hydroxyapatite sera examinée plus en détail dans les

sections suivantes.
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% Cellules osseuses : Le tissu osseux comprend trois types cellulaires
fondamentaux impliqués dans sa formation et son renouvellement : les
ostéoblastes, les ostéocytes et les ostéoclastes. Les ostéoblastes, bien
qu’enfermés dans la matrice osseuse, restent connectés entre eux grace a de fins
prolongements qui assurent leur communication. Les ostéoblastes sont
responsables de la formation du tissu osseux, tandis que les ostéocytes sont
impliqués dans la résorption osseuse et a la régulation du calcium dans le sang
[69].

% Périoste. Le périoste est un tissu fibreux et cellulaire qui recouvre la surface
externe de la plupart des os. Il sert de zone de transition entre 1'os cortical et sa
couverture par les tissus mous et les muscles [70], et joue un role important dans
la croissance et la réparation des os.

% La moelle osseuse. La moelle osseuse est une substance qui se trouve a l'intérieur
des os. La moelle osseuse rouge est responsable de la production des cellules
sanguines (hématopoicse) et la moelle osseuse jaune est principalement

constituée de tissu adipeux et sert de réserve d'énergie.

‘T— Cartilage articulaire
\

Os spongieux

Epiphyse

NMetaphyse

Os compact

Cavite medullaire

Diaphyse -

Moelle osseuse

Endoste

Périoste

Metaphyse _]

Figure 1.13 . Structure de 1'os long [71]

1.12.3. Hydroxyapatites

L’hydroxyapatite (HA), Caio(PO4)s(OH),, est un matériau inorganique essentiel en biologie
et en chimie. Les apatites biologiques, composants inorganiques des os, de I'émail dentaire
et de la dentine, contiennent diverses impuretés (comme Mg?*, Na®, COs*, et CI) et
présentent des compositions et morphologies variables. En raison de ces variations, elles

sont appelées apatites déficientes en calcium ou apatites non stoechiométriques [72].
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L'hydroxyapatite naturelle est considérée comme biocompatible, c'est-a-dire qu'elle est
compatible avec les tissus biologiques et ne provoque pas de réaction immunitaire. La
composition et les propriétés de 1'hydroxyapatite naturelle peuvent varier en fonction de la
source et nécessitent un traitement pour ¢liminer les impuretés et les agents pathogenes
lorsqu'elle est extraite de sources naturelles. L'hydroxyapatite naturelle, principalement
extraite des os et des dents, posséde des propriétés spécifiques qui la rendent
particulierement utile dans une variété d'applications biomédicales et environnementales.
L'hydroxyapatite peut étre synthétisée par un certain nombre de méthodes, notamment la
précipitation chimique, le gel solide et les techniques hydrothermales. La synthese contrdlée
produit des particules de taille et de morphologie spécifiques.

Les propriétés de I'hydroxyapatite peuvent étre modifiées par 'introduction de différents ions
(Mg®*, Na**, COs =, CI °) pour imiter I'apatite biologique. Ces modifications affectent la

solubilité, la bio activité et la réactivité chimique du matériau.

1.12.3.1. Structure d" hydroxyapatite

L'hydroxyapatite (Caio(PO4)s(OH) appartient a une grande famille de composés isomorphes
a structure cristalline hexagonale. Les parametres cristallographiques typiques de
I'hydroxyapatite sont les suivants [73]: Le groupe spatial est P63/m, avec des paramétres de
cellule unitaire a = 9,418 A et ¢ = 6,881 A, et un angle p = 120°.

L’ hydroxyapatite possede une structure cristalline complexe (figure 1.14), dans laquelle les
groupes phosphate (PO+*") s’organisent de manicre a créer deux types de canaux paralleles
a I’axe c¢ de la maille hexagonale. Le premier type de tunnel correspond a 1'axe triple de
symétrie de rotation de la structure et est occupé par des ions calcium étiquetés Ca(I). Chaque
ion Ca(I) est coordonné par neuf atomes d'oxygene des groupes phosphates voisins, formant
une coordination polyédrique stable.

Le deuxieme type de tunnel, dont I'axe coincide avec l'axe hélicoidal de la symétrie de
rotation hexagonale avec la translation du réseau, est défini par des atomes d'oxygene et
d'autres ions calcium étiquetés Ca(Il). Les ions Ca(Il) sont coordonnés par sept atomes
d'oxygene, formant des polyedres irréguliers. Ces tunnels sont essentiels pour la stabilité de

la structure, permettant une organisation tridimensionnelle complexe et robuste [74].
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Figure 1.14 : Représentation schématique de la structure de HA [74]

1.12.3.2. Source d" hydroxyapatite

L'hydroxyapatite se trouve dans diverses sources naturelles, notamment les os, les dents, les
sédiments marins et les roches phosphatées. Elle est é¢galement synthétisée. Il existe deux
origines principales de I'hydroxyapatite dans les sources naturelles : 1'origine biologique et
l'origine géologique I.15.

L’hydroxyapatite d’origine naturelle est généralement obtenue a partir de matiéres
biologiques ou de déchets. Parmi ces sources figurent les os de mammiféres (comme ceux
des bovins, des chevaux ou des chameaux), les sources marines ou aquatiques (tels que les
arétes et coquilles de poissons), ainsi que les coquilles provenant de mollusques ou d’ceufs
(comme celles des huitres, des escargots ou des ceufs de volaille) [75]. Les tissus osseux et
les dents des vertébrés constituent la principale source naturelle d'hydroxyapatite,
représentant environ 60 a 70 % du poids sec des os et 90 % de I'émail des dents.

Quant aux origines géologiques, certaines roches sédimentaires peuvent subir des processus
géologiques de métamorphisme qui convertissent le phosphate en hydroxyapatite dans des
conditions environnementales appropriées, notamment en ce qui concerne la chimie de I'eau,
le pH et la température. Outre les sources naturelles, I'hydroxyapatite est également

synthétisée par des réactions chimiques contrdlées a 1'aide de diverses méthodes.
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Figure .15 : Déférentes sources de 1"hydroxyapatite [76]

1.12.3.3. Propriétés physico-chimiques de I' hydroxyapatite

L'hydroxyapatite possede plusieurs propriétés physico-chimiques et biologique.

Propriétés physiques : L'hydroxyapatite a une structure cristalline hexagonale
généralement se présente sous forme de poudre fine blanche ou de cristaux, la densité
théorique est égale 3.16 g/cm?. Il est insoluble dans I'eau, mais peut se dissoudre dans des
solutions acides.

Propriétés thermiques : L'hydroxyapatite a une structure tres stable et ne se décompose
qu'a des températures tres élevées, températures comprises entre 800°C et 1000°C environ.
Au-dela de cette plage, elle commence a se décomposer en phosphate tricalcique (TCP) et
en oxyde de calcium (CaO) en I'absence de vapeur d'eau. Les phosphates de calcium apatite
se comportent différemment a des températures élevées, en fonction de leurs propriétés. A
des températures é€levées, l'apatite hydroxyapatite peut subir des changements dans sa
structure cristalline. Ces changements dépendent de la pureté de I'hydroxyapatite et des
conditions atmosphériques.

Propriété chimique. L'hydroxyapatite possede des propriétés chimiques qui la rendent utile
dans de nombreux domaines. Elle est 1égérement soluble dans 1'eau, sa solubilité est affectée
par le pH et elle est plus soluble dans les environnements acides. Elle peut échanger des ions
calcium avec d'autres cations et absorber des anions tels que le fluorure et le carbonate.
L'hydroxyapatite est chimiquement stable dans des conditions neutres a alcalines et résiste
aux bases et aux solvants organiques. Elle interagit bien avec les protéines et les cellules
biologiques, ce qui en fait un matériau biocompatible largement utilisé¢ en biomédecine. En
outre, elle peut servir de catalyseur dans certaines réactions chimiques, notamment la

décomposition de composés organiques et la formation de produits chimiques a base de
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phosphate. Ces propriétés font de I'hydroxyapatite un matériau polyvalent et précieux dans
les domaines industriel, environnemental et biomédical.

Propriétés Biologiques : ['hydroxyapatite présente deux propriétés biologiques
biocompatible et bioactive. La biocompatibilité est définie comme la capacité d'une
substance a remplir les fonctions souhaitées dans le cadre d'un traitement médical, a susciter
une réponse appropriée de I'hote dans une application donnée et a interagir avec les systémes
vivants sans risque de 1ésion, de toxicité ou de rejet par le systéme immunitaire et sans effets
locaux ou systémiques indésirables ou inappropriés [77]. La Bioactivité favorise 1'adhésion
cellulaire et la croissance osseuse, ce qui en fait un matériau idéal pour les implants osseux

et dentaires.

1.12.3.4. Application de I hydroxyapatite
L’ hydroxyapatite présente de nombreuses applications dans divers domaines, notamment

dans le domaine biomédical.

a) Application biomédicale
L'hydroxyapatite est largement utilisée pour remplacer ou réparer les os endommagés. Les
implants en HAP favorisent 1'ostéointégration, ce qui permet au nouveau tissu osseux de se
développer et de se lier a I'implant. En dentisterie, 'HAP est utilis¢ dans les implants
dentaires en raison de sa capacité a favoriser la liaison avec 1'os alvéolaire. Il est également
incorporé¢ dans les dentifrices pour ses propriétés de neutralisation des dents, qui contribuent
a restaurer 1'émail et a réduire la sensibilit¢ des dents. Les HAP sont utilisés dans les
composites dentaires et les ciments pour les restaurations dentaires, améliorant la résistance
et la durabilité des matériaux d'obturation. En outre, les échafaudages de HAP sont utilisés
dans la régénération osseuse, fournissant un support structurel pour la croissance des cellules
osseuses, et peuvent étre combinés avec des polymeres biodégradables pour créer des
structures tridimensionnelles. Enfin, les HAP peuvent étre utilisés comme support pour la
libération controlée de médicaments, permettant la diffusion progressive et ciblée d'agents

thérapeutiques [78].
b) Application cosmétique

L'hydroxyapatite est également utilisée en cosmétique. Dans les produits de soins de la peau,

elle est incorporée dans les crémes et les lotions pour ses propriétés apaisantes et calmantes.
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Dans les produits de soins capillaires, I'hydroxyapatite est utilisée dans les shampooings et

les apres-shampooings pour ses bienfaits sur le cuir chevelu et les cheveux [79].

¢) Application en agriculture

L'hydroxyapatite a de nombreuses applications potentielles dans 1'agriculture en raison de
ses propriétés bénéfiques pour les sols et les cultures. L'hydroxyapatite a de nombreuses
applications prometteuses dans l'agriculture en raison de ses propriétés bénéfiques pour la
fertilité des sols, la disponibilité des nutriments et I'assainissement des sols contaminés. En
tant qu'amendement du sol, engrais a libération lente, neutralisateur de pH et stabilisateur de
polluants, les HAP peuvent étre utilisés comme substrat dans les systémes hydroponiques,
fournissant un support stable et une source de nutriments pour les plantes cultivées sans sol.
L'hydroxyapatite HAP peut contribuer a améliorer la productivité agricole d'une manicre

durable et respectueuse de I’environnement [80].

d) Application environnementale

L’hydroxyapatite (HAP) possede des propriétés adsorbantes et réactives qui la rendent utile
pour le traitement des effluents et des sols contaminés. Elle peut éliminer les colorants
industriels, neutraliser les effluents acides, adsorber les métaux lourds (Pb, Cd) et le
phosphate, contribuant ainsi a la prévention de 1’eutrophisation. Dans les sols, elle stabilise
les métaux lourds, limitant leur mobilité et leur absorption par les plantes, et peut servir
d’amendement pour améliorer la qualité du sol. Elle est également utilisée dans les

dispositifs de filtration pour capter certains polluants gazeux.
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Chapitre II : Matériels et Méthodes

I1.1. Introduction

Dans une optique de valorisation des déchets et de développement de solutions durables pour
lutter contre la pollution de 1’eau, I’exploitation de biomasse issue de résidus animaux, comme
les os de poulet, représente une voie prometteuse. Une fois préparées et caractérisées, ces
biomasses peuvent étre utilisées comme des adsorbants efficaces pour 1'élimination des
polluants organiques tels que les colorants industriels. Ce chapitre se concentre sur
1’¢élaboration de biosorbants a base d’os de poulet. Pour 1'élimination de FB et de BM. Il décrit
¢galement les différentes techniques de caractérisation appliquées a la biomasse ainsi que les

protocoles expérimentaux adoptés.

I1.2. Préparation des adsorbants
Quatre types de biomasse ont été préparées a partir des os de poulets en vue d’étre utilisées
comme adsorbants. L’organigramme de la Figure II.1 récapitule les étapes suivies pour la

préparation des différents adsorbants utilisés dans cette étude.

I1.2.1. Préparation de la biomasse native

La préparation de la biomasse native (BioNat) a été réalisée a partir d’os de poulet, récoltés
localement dans la région de Médéa. Les os ont été débarrassés de toute la viande et la graisse
a l'aide d'un chalumeau, lavés a 1'eau du robinet et puis a 1'eau distillée. Ensuite, ils ont été
coupés en petits morceaux et broyés a I'aide d'un broyage. La poudre obtenue a ét¢ tamisée en

utilisant des tamis ayant des mailles comprises entre 45 et 500 um.

I1.2.2. Préparation de la biomasse calcinée
Le deuxiéme adsorbant, abrégé BioCal, a été¢ obtenu par traitement de la biomasse native a
900 °C, avec un gradient de température de 10 °C/min, dans un four a moufle de marque

Nabertherm.

I1.2.3. Préparation de biomasse carbonisée
Pour préparer la biomasse carbonisée, les os débarrassés de toute la viande et la graisse a I'aide
d'un chalumeau ont été placés sur un bec bunsen pendant 3 heures pour éliminer toute la maticre

organique.
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I1.2.4. Préparation de biomasse traitée par NaOH

Cet échantillon a été préparé a partir de la biomasse native (BioNat). Un gramme de biomasse
native a été mis en contact avec 50 mL d’une solution de NaOH a 0,1 M pour une durée de 3
heures tout en maintenant 1’agitation pour €éliminer la partie organique (protéines et autres).
Aprés 3 heures de traitement chimique, la solution a été filtrée a 1’aide d'un papier filtre. Le
filtrat a été lavé a I’eau distillé jusqu’a I’élimination de toutes les traces de NaOH, puis séché

dans une étuve a 100 °C pendant 48 heures. L.’adsorbant obtenu est abrégé BioTrai.
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Figure I1.1 : Etapes de la préparation des biomasses
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I1.3. Caractérisation des biomasses préparées

I1.3.1. Propriétés physicochimiques des biomasses

I1.3.1.1. Détermination du point de charge zéro (pHo)

Le point de charge zéro (pHo) correspond au pH auquel la surface de I’adsorbant présente une
charge nette nulle. Pour sa détermination, la méthode proposée par Ajaya et al. [73] a été suivie.
Des solutions de NaCl a une concentration de 0,01 M ont été préparées, puis transférées dans
des Erlenmeyer de 100 mL. Le pH initial (pHi) de ces solutions a été€ ajusté a différentes valeurs
(2, 4, 6, 8, 10 et 12) a I’aide de solutions d’HCI ou de NaOH a 0,1 M. Ensuite, 0,15 g de
biomasse ont été ajoutés dans chaque fiole, et les mélanges ont ét¢ maintenus sous agitation
constante pendant 24 heures a I’aide d’un agitateur mécanique. Apres agitation, les suspensions

ont été filtrées et le pH final (pHf) des surnageants a été mesuré a 1’aide d’un pH-métre de type
Jenway. Le point de charge zéro (pHo) a été déterminé graphiquement par I’intersection de la

courbe représentant le pHgen fonction du pH; avec la droite médiane (pHs= pHs).

11.3.1.2. Détermination de la teneur en humidité
La teneur en humidité est définie comme étant le rapport, en pourcentage, de la masse d’eau
contenue dans un matériau par rapport a la masse seéche de la biomasse considérée. Elle est

calculée par la relation I1.1.

=
=

-0

=(
g, ) % 100 (IL1)

mo : la masse du biosorbent avant séchage en (g).
m1 : la masse du biosorbent apres séchage en (g).

I1.3.1.4. Détermination du pH libre

Pour déterminer le pH libre des solutions des quatre types de biomasse, 0,1 g de chaque biomasse

ont été introduit dans 40 mL d'eau distillée et laisser en contact pendant 1 heure avant de mesurer

le pH. La valeur de pH mesurée, dans chaque bécher, représente la valeur du pH libre de la

biomasse considérée.

11.3.2. Caractérisation structurale des biosorbants

I1.3.2.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) repose sur une méthode

classique de spectroscopie infrarouge, permettant 1’identification des groupes fonctionnels

présents dans un matériau a partir de 1’absorption des rayonnements infrarouges. L’IRTF a été
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employée afin de déterminer les groupements chimiques présents dans les différents types de
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biomasses étudiés a I’aide d’un spectrophotometre a transformée de Fourier de marque BRUKER.
Les échantillons ont été analysés sans préparation préalable, en les déposant directement sur le
support de mesure et les spectres infrarouges ont été enregistrés dans la plage allant de 4000 a 400
cm™,
I1.3.2.2. Analyse par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode d'analyse physico-chimique qui permet
l'identification des différentes phases présentes dans une substance cristallisée. Elle permet
¢galement de distinguer les structures cristallographiques ayant une composition chimique
similaire au sein d'un produit polyphasique. Cette technique est également appliquée pour
mettre en évidence l'aspect amorphe des produits non cristallins. L’analyse des phases
cristallines présentes dans nos adsorbants a été réalis¢ a l'aide d'un diffractométre modele
Expert prof de Panalytical (MPD/systéme vertical 6/ 0). Les diffractogrammes ont été
enregistrés a des angles (20) compris entre 10 et 60 en utilisant un rayonnement
monochromatique du cuivre Ko (A = 1,5406 A). Les paramétres de la constante de réseau (a =

b et ¢) ont été déterminés a l'aide de 1'équation II.2 décrite par Kumar et al [43].

1 4| +k+hk| P
_—_[;L_ (I1.2)

d2 3L a2 J 2

c

La taille des cristallites des biosorbants a été calculée par I'équation I1.3 de Debye-Scherrer
[44].

D, = kA
B cosO

(IL.3)

I1.3.2.3. Analyse par microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une méthode d’observation basée sur
I’interaction d’un faisceau d’électrons avec la surface d’un matériau, permettant d’obtenir des
images a haute résolution. Cette technique a été appliquée afin d’examiner la morphologie et

la structure de surface des adsorbants étudiés, a savoir BioNat, BioCal, BioTrai et BioCar.

I1.3.2.4. Détermination de la surface spécifique
La détermination de la surface spécifique des biosorbants a été réalisée selon la méthode du
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bleu de méthylene, telle que rapportée par Kifuani et al. [26]. Cette approche repose sur
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I’adsorption progressive de molécules de bleu de méthyléne par une masse fixe de biosorbant,
a partir de solutions préparées aux différentes concentrations jusqu'a ce que I'équilibre soit
atteint. Dans cette étude, 1'adsorption a été réalisée en introduisant 0,1 g de biosorbants dans
une solution de bleu de méthyléne (10 a 100 mM). La suspension résultante a été agitée a 250
rpm a température ambiante. La concentration résiduelle en BM a été déterminée a différents
intervalles de temps jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint (jusqu'a ce que la valeur maximale de
BM adsorbé soit atteinte) en utilisant un spectrophotometre UV-visible (Shimadzu uv-1800).
La quantit¢ maximale de BM adsorbée a été injectée dans 1'équation (I.4) pour estimer la

surface spécifique du biosorbant (Sgm).

= BpBgp[ —L-] (IL.4)

Bpm

Spm est la surface spécifique (m?/g), Qm est la capacité d'adsorption maximale (mg/g), N est le
nombre d'Avogadro (6,023*10%), Mpwu représente la masse molaire du bleu de méthyléne, qui
est de 319,852 g/mol, tandis que Apwm correspond a la surface occupée par une molécule de

bleu de méthyléne, estimée a 130 A2

I1.4. Adsorption des polluants organiques par les biomasses

Dans cette partie, nous allons aborder I’étude de la biosorption des polluants organiques par les
différentes biomasses préparées précédemment. Pour ce faire nous avons choisi deux colorants
comme polluants organiques.

Le bleu de méthylene (BM), un colorant cationique simple, est couramment utilisé afin
d’évaluer la performance des adsorbants dans le traitement des eaux usées, en tenant compte
de son accessibilité, de son cott réduit et de son forte capacité d’interaction avec les polluants.
La fuchsine basique (FB), en revanche, a une structure plus complexe et est principalement
utilisée pour colorer les textiles et détecter certaines bactéries, bien qu'elle soit plus chére et
parfois plus difficile a éliminer.

I1.4.1. Technique utilisée pour déterminer la concentration des colorants

La spectrophotométrie UV/Vis a été utilisée pour déterminer la concentration du BM et de la
FB en solution. C’est une technique analytique qui mesure l'absorption de la lumiére par un
matériau en fonction de la longueur d'onde. Une fois l'absorbance est mesurée, elle peut étre
utilisée pour déterminer la concentration d'une substance dans un échantillon en utilisant la loi

de Beer-Lambert (Equation IL.5).
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= E.0. (IL.5)
Sachant que A est I'absorbance, € est le coefficient d'extinction molaire, C est la concentration,

et / la longueur du trajet optique.

I1.4.2. boration des courbes d’étalonnage

Le principe de ’¢laboration d’une courbe d’étalonnage réside dans la préparation des solutions
standards ayant des concentrations connues et mesure de leurs absorbances a une longueur
d'onde spécifique afin d’aboutir a une relation entre concentration et absorbance. Cette relation
permettra de déterminer la concentration inconnue d’une solution connaissant son absorbance.
Dans le cadre de notre étude, des solutions meéres de bleu de méthylene et de fuchsine basique
ont été préparées a une concentration de 1 g/L. A partir de ces solutions méres, des solutions
filles de concentrations définies (1 mg/L, 2 mg/L, 5 mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L, 50 mg/L et 100
mg/L) ont été obtenues par dilution appropri¢e. Les absorbances de ces différentes solutions
ont ensuite été mesurées a des longueurs d’onde de 544 nm et 655 nm pour FB et BM

respectivement en utilisant un spectrophotometre UV-Visible de type Shimadzu UV-1800.

11.4.3. Protocole d adsorption des colorants

Tous les tests d'adsorption ont été réalisés par lots dans des béchers de 100 ml. Une quantité
connue de biomasse a été placée dans 50 ml de chaque solution contaminée. Le mélange a été
agité¢ a l'aide d'un agitateur a 250 tours par minute. Aprés différents temps de contact, des
¢chantillons ont été prélevés et filtrés sur du papier filtre de 0,45 pum. L'absorbance des
solutions de la FB et du BM a été déterminée a l'aide d'un spectrophotométre UV-visible
(Shimadzu uv-1800) et la concentration résiduelle des colorants a ét¢ déterminée a partir de la
courbe d'étalonnage. La quantité de polluant adsorbée a I’équilibre, notée Q. (mg/g) a ensuite

¢été calculée a I’aide de 1’équation 11.6 :

_ O_e_)i (II6)

Avec: [, représente la concentration initiale du polluant en solution (mg/L), Eela

concentration du polluant en solution a I’équilibre (mg/L), Vle volume de la solution (L), et
la masse de I’adsorbant utilisée (g).

11.4.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption
La modélisation de la cinétique d'adsorption a été réalisée a I’aide de trois modéles classiques
le pseudo-premier ordre, le pseudo-deuxieme ordre et la diffusion intra-particulaire (§8 du
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Chapitre I). Dans ce cadre, les courbes log (Qe-Q)) = f (1), t/Qi = f (t) et Q=kairt"? +c
correspondant respectivement aux modeles du pseudo-premier ordre, du pseudo-deuxiéme
ordre et de la diffusion intra-particulaire, ont été tracées afin de déterminer les parametres
cinétiques et les coefficients de corrélation liés a I’adsorption de la fuchsine basique et du bleu

de méthylene par les différentes biomasses.

11.4.5. Etude paramétrique de I’adsorption
L’influence de divers paramétres expérimentaux sur 1’efficacité du processus d’adsorption a
¢té examinée en modifiant les conditions opératoires. Chaque essai a été répété plusieurs fois

afin d’assurer la reproductibilité et la fiabilité des résultats obtenus.

11.4.5.1. Effet du temps de contact

L’influence du temps de contact sur la biosorption de la fuchsine basique et du bleu de
méthyléne a été examinée a 1’aide de divers adsorbants élaborés précédemment (BioNat,
BioCal, BioCar et BioTrai). Les expériences ont ¢t¢ menées avec une concentration initiale de
colorant de 10 mg/L, un volume de solution de 50 mL, et une masse d’adsorbant fixée a 0,05
g, le tout a température ambiante. Des aliquotes ont été collectées a des intervalles de temps
compris entre 3 et 60 minutes. Les teneurs en colorant restant en solution ont été quantifiées

par spectrophotométrie UV-Visible.

11.4.5.2. Influence de la quantité de biosorbant

Dans le but d'identifier la masse optimale de biomasse a utiliser, des essais ont été réalisés avec
des quantités variant de 0,05 a 0,25 g, introduites dans 50 mL de solutions aqueuses contenant
10 mg/L de fuchsine basique ou de bleu de méthyléne. Les systémes ont été maintenus sous

agitation pendant 2 heures a température ambiante.

11.4.5.3. Influence de la concentration initiale du colorant

Pour évaluer l'effet de la concentration de l'adsorbat, des solutions de colorants ont été
préparées avec des concentrations comprises entre 20 et 140 mg/L, tandis que la masse du
biosorbant restait constante a 0,05 g dans un volume de 50 mL. Les expériences ont ét€ menées

a température ambiante.
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11.4.5.4. Influence du pH de la solution

L'impact du pH sur l'efficacité d’adsorption a été étudi¢ a I’aide de solutions colorées a 10
mg/L, avec un volume de 50 mL et 0,05 g de biosorbant. Le pH a été ajusté entre 2 et 10 a
I’aide de solutions d’acide chlorhydrique (0,1 M) ou d’hydroxyde de sodium (0,1 M). Apres
60 minutes de contact sous agitation et a température ambiante, les solutions ont été filtrées et

les concentrations restantes ont été mesurées par spectroscopie UV-Visible.

I1.4.5.5. Influence de la température

L’effet de la température sur le processus d’adsorption a été examiné en variant la température
de 293 a 323 K. Pour chaque essai, le volume de solution était de 50 mL, la masse de biosorbant
de 0,05 g, et la concentration initiale du colorant maintenue constante a 10 mg/L, a pH libre de

la solution.

I1.4.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans le but d’approfondir la compréhension des interactions adsorbat/adsorbant entre le bleu
de méthyléne , la fuchsine basique et les quatre types de biomasses étudiées, une modélisation
des isothermes d’adsorption a été effectuée. Cette démarche permet également d’évaluer la
performance et la capacité d’adsorption des matériaux. Pour ce faire, les données
expérimentales ont été ajustées aux modeles théoriques de Langmuir et de Freundlich (voir
paragraphe 7 du chapitre I). Les courbes suivantes ont été représentées : 1/Q.~f(1/C.),
LnQ~f(LnC;), Q~f(LnC.) et LnQ~f(RTLn(1+1/C.)) pour les modeles de Langmuir,

Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich respectivement.

I1.5. égénération des biomasses

La régénération par solvant est une méthode efficace et largement utilisée pour restaurer la
capacité¢ d'adsorption des matériaux saturés. Cette technique peut €tre réalisée en utilisant
divers solvants, notamment l'eau, le chlorure de sodium (NaCl), I’hydroxyde de sodium
(NaOH) et I’¢thanol. Les solutions de NaOH et de NaCl sont couramment employées comme
solvants a une concentration de 0,1 M. Cependant, I’éthanol, peut étre dilué avec de I'eau pour
augmenter son efficacité. L'adsorbant saturé est ensuite rincé ou immergé dans le solvant
pendant un temps de désorption définie, permettant au solvant de désorber les composés
adsorbés. Apres cette étape, 1'adsorbant est rincé avec de 1'eau pour éliminer tout exces de

solvant, ce qui le prépare a étre réutilisé dans des cycles d'adsorption ultérieurs.
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I1.5.1. Effet du temps de désorption

La désorption a été réalisée dans un volume de 250 mL du ['eau dessillé contenant 1 g de
biomasse native saturée par du bleu de méthyléne. L'expérience s'est déroulée sur une période
de 1 a 10 heures a température ambiante. La quantit¢ du bleu de méthyléne libérée a été

déterminée par spectrophotométrie UV/visible.

I1.5.2. éutilisation de la Biomasse Récupérée

Apres avoir étudi¢ la désorption a l'aide d'eau distillée, nous avons testé la possibilité de
réutiliser la biomasse native pour l'adsorption du bleu de méthyléne. Trois cycles successifs
d’adsorption ont été réalisés en utilisant les mémes conditions d"adsorption C=10 mg/L, V=50

mL et m=0,05 g.

I1.6. Etude de I’adsorption compétitive dans le mélange binaire

L’étude de I’adsorption compétitive dans un mélange binaire de fuchsine basique et de bleu de
méthyléne a pour objectif de mieux appréhender les interactions entre les deux colorants au
sein du systéme et les adsorbants (BioNat, BioCal, BioTrai et BioCar). Les données obtenues
fourniront des indications essentielles en vue d’optimiser les procédés de traitement des
effluents renfermant des mélanges complexes de colorants. Afin d’évaluer I’influence de la
coexistence d’un co-adsorbat sur I’adsorption individuelle de chaque colorant (bleu de
méthyléne et fuchsine basique), une étude cinétique a été réalisée sur un mélange binaire
(FB/BM) pendant une durée de 80 minutes, volume de solution (50 mL), pH libre, masse de
I’adsorbant (0.05 g), et concentration initiale (20 g/L). Par ailleurs, I’effet de certains
parametres tels que la température et la concentration initiale a ét¢ examiné pour deux rapports
massiques adsorbat/co-adsorbat (FB/BM) : 1/1 et 1/2, afin d’évaluer I’intensit¢ de la
compétition entre les deux colorants. Pour les expériences menées en systeme binaire, le
protocole expérimental appliqué est similaire a celui adopté pour les systémes d’adsorption

individuels
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Chapitre III : Résultats et discussions

Dans ce chapitre, les résultats obtenus sont structurés en quatre parties. La premiére partie traite
la caractérisation physico-chimique des biomasses préparées (BioNat, BioCar, BioTrai et
BioCal). La deuxiéme partie est dédiée a 1'étude de 1'adsorption des polluants (BM et FB) sur
les quatre types de biomasse compris les aspects cinétiques, paramétriques et
thermodynamiques. La troisiéme partie examine la régénération des biomasses et leur
réutilisation et la derniére partie se concentre sur l'étude des phénoménes d'adsorption

compétitive.

II1.1. Caractérisation des biomasses

ITI.1.1. Aspect général des biomasses

Figure II1.1 : Biomasses native (a), calcinée (b), traitée 8 NaOH(c), carbonisée (d)

Les biomasses préparées (Figure III.1) se présentent sous la forme d'une poudre fine d'un
diameétre moyen d'environ 250 um. L'aspect visuel des échantillons varie en fonction du

traitement appliqué. La biomasse d'origine (BioNat) a une couleur ocre-brune typique d'une
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matieére organique non traitée. Aprés calcination (BioCal), la biomasse prend une couleur
blanchatre, reflétant la dégradation de la matiére organique et son enrichissement en composés
minéraux, notamment en hydroxyapatite. En revanche, le traitement alcalin a I'hydroxyde de
sodium produit une biomasse beige (BioTrai), indiquant un changement partiel de la
composition organique. Enfin, la biomasse carbonisée (BioCar) présente une couleur noire
intense reflétant une décomposition thermique avancée et la formation de structures de carbone
amorphe. Ces différences de couleur sont directement liées a la composition chimique et a la

structure cristalline du matériau et affectent les propriétés de la biomasse adsorbante.

I11.1.2. Propriétés physicochimiques

Les caractéristiques physico-chimiques des quatre biomasses sont représentées dans le Tableau
1.1.

Le traitement thermique de la biomasse native (Bio Nat) a 900 °C a entrainé une augmentation
significative de la surface spécifique, passant de 247 m*/g (BioNat) a 370 m?/g pour la biomasse
calcinée (Bio Cal). En comparaison, la biomasse traitée a la soude (Bio Trai) présente une
surface spécifique de 112 m?/g, tandis que la biomasse carbonisée (Bio Car) atteint 185 m?%/g.
Ces modifications traduisent des changements structurels majeurs, notamment une porosité
accrue, rendant les matériaux plus efficaces pour l'adsorption des polluants. De plus, la surface
de la Bio Nat est comparable a celle de certains bioadsorbant agricoles comme celui de

Cucumeropsis mannii (252 m?/g) [26].

Tableau I11.1 : Caractéristiques physico-chimiques des biomasses

Parameétres BioNat BioCal BioCar BioTrai
Diamétre des | 250 250 250 250
particules (um)

Humidité (%) 9,3 1,25 6,47 9,80
pHo 6,50 6,45 5,89 6,7
Surface  spécifique | 247 370 185 112
(m?/g)

IIL.1. 3. Caractérisation structurelle par IRTF
Les spectres infrarouges des échantillons préparés a partir des os de poulet sont représentés
dans la figure I11.2. Ces spectres offrent la possibilité de caractériser les divers groupements

fonctionnels présents dans la structure de I’0s. Le spectre de la biomasse native (BioNat) est
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différent de ceux de la biomasse traitée 8 NaOH (BioTrai), la biomasse calcinée (BioCal) et la

biomasse carbonisée (BioCar) suite aux différents traitements de la BioNat.
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Figure II1.2 : Spectres IRTF de BioNat (a), BioCal (b), BioTrai (c) et BioCar (d)

Pour BioNat (Fig. I11.2a), la bande large située autour de 3278.33 cm™! correspond a la vibration
des liaisons O-H et N-H. Les bandes localisées a 2922,18 cm™* et 2853,51 cm™! correspondent
aux vibrations d’¢longation des liaisons C—H des groupements alkyles —CHs et -CH: présents
dans les lipides. Le signal détecté a 1458,24 cm™ est associé a dans le plan de la liaison C-H
des groupes méthyle, ainsi qu’a la vibration de la liaison C—O des ions carbonates [81]. Les
pics a 1741.85 cm™ et 1538.08 cm™ indiquent la présence des groupements carboxyles et
amides de la matiére grasse et des protéines. Le pic a 1637.02 cm™ est dii a la présence des
molécules d’eau adsorbées par la biomasse. Le signal enregistré a 1163,33 cm™ est attribué
aux vibrations de la liaison C—N, caractéristiques des groupements amine et amide présents
dans les protéines. Par ailleurs, la signature spectrale de I’hydroxyapatite, principal constituant
minéral de ’os, se manifeste par deux bandes situées a 1024,71 cm™ et 555,15 cm™,
correspondant respectivement a 1’élongation et a la vibration de la liaison P—O des groupements
phosphate.
Concernant le spectre de BioCal (Fig. II1.2b), nous avons remarqué la présence seulement

des pics situés a 1021.81cm™!, 598.98cm™ et 561.60 cm™ qui sont attribués aux groupements
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PO4? de I’hydroxyapatite. L absence de tous les autres pics, observés dans le cas de BioNat,
indique la décomposition de toute la mati¢re organique par calcination (traitement thermique).
Dans le cas de BioTrai (Fig.IIl.2¢), plusieurs bandes distinctives peuvent étre observées sur le
spectre infrarouge. La bande observée a 2921,74 cm™' est caractéristique des vibrations
d’élongation des liaisons C—H, indiquant la présence résiduelle de groupements alkyles (CH>
et CHs), probablement dérivés des lipides ou de la matiére organique carbonisée. Le pic a
1641,75 cm™ est attribué soit aux vibrations de flexion des molécules d’eau adsorbées (H-O—
H), soit aux liaisons C=0 provenant de protéines partiellement dégradées. La bande observée
a 1406,83 cm™! est caractéristique des vibrations du groupement carbonate (C—O), suggérant
une substitution carbonatée au sein de la matrice d’hydroxyapatite. Le pic intense a 1016,20
cm™' est associé aux vibrations d’élongation asymétriques du groupe phosphate (PO4+*"),
signature typique de 1’hydroxyapatite, principal constituant minéral de 1’os. Enfin, le sommet
a 559,17 cm™ est reli¢ aux modes de vibration de flexion du groupe phosphate (va PO4+*"),
confirmant la présence de structures phosphatiques.

Enfin, pour la BioCar (Fig. I11.2d), le spectre IRFT révele des bandes caractéristiques situées a
1059,11 cm™, 739,07 cm™, 545,14 cm™! et 433,65 cm™!, attribuées aux vibrations du
groupement phosphate (PO+*"), signatures typiques de la structure cristalline de
I’hydroxyapatite. L’absence de bandes caractéristiques de la matiére organique indique que les
constituants organiques ont été complétement éliminés. Ces résultats indiquent que la
carbonisation a permis de conserver la phase minérale, principalement -constituée

d’hydroxyapatite.

I11.1.4. Diffraction des rayons X

En revanche, le diagramme de diffraction des rayons X du BioCal présenté dans la Figure I11.3b
révele plusieurs pics nets et intenses, indiquant un changement significatif de la cristallinité
apres calcination. Les pics observés a 10,1°, 26°, 28,98°, 31,8°, 32,9°, 39,7°, 46,75° et 49,96°
correspondent aux plans cristallins spécifiques, identifiés par les indices de Miller (100), (002),
(210), (211),(300), (310), (222) et (213), conformément a la carte JCPDS n° 00-009-0432. Ces
pics traduisent la formation d’une structure cristalline bien organisée suite a la calcination de
la biomasse native. La variation de netteté et d’intensité observée entre les spectres de BioNat
(Fig.III.3a) et BioCal indique que le traitement thermique renforce la cristallinité du matériau,
en diminuant la fraction amorphe et en favorisant un agencement plus ordonné du réseau

cristallin.
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Cette amélioration de la cristallinité est encore mise en évidence par le triplet marqué entre 31°
et 33°, qui devient plus distinct dans I’échantillon BioCal, indiquant que le matériau est plus
cristallin aprés calcination. Ce résultat confirme 1’hypothese selon laquelle la calcination
provoque la dégradation de la matiére organique et favorise la réorganisation des phases
inorganiques, aboutissant a une structure cristalline mieux définie, comparable a celle de
I’hydroxyapatite.

En complément, le traitement alcalin a la soude (NaOH) a également induit une modification
structurale notable, comme en témoigne le diffractogrammes de la BioTrai (Fig.II1.3¢). Bien
que les pics soient moins intenses que ceux observés pour BioCal, ils présentent une meilleure
définition que ceux de BioNat (Fig.IIl.3a), indiquant une cristallinité¢ intermédiaire. Les pics
situés autour de 25° a 33° confirment la présence d’une phase apatite partiellement cristallisée.
Ce traitement chimique semble favoriser le lessivage de certaines phases amorphes et la

réorganisation partielle de la structure cristalline.
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Figure II1.3 : Diagramme DRX des biomasses native (a), calcinée (b) et traitée a NaOH (c)
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Les parametres de la maille cristalline, désignés par a, b et c, ont été¢ déterminés a partir des
données de diffraction des rayons X a I’aide de I’équation I1.2. Ces parameétres permettent de
déduire les dimensions de la cellule unitaire ainsi que la symétrie générale de la structure
cristalline. Par ailleurs, la taille moyenne des cristallites pour les échantillons BioNat, BioCal
et BioTrai a été estimée a 1’aide de ’équation de Scherrer (Equation I1.3), qui repose sur
1’¢largissement des pics de diffraction pour évaluer la dimension des domaines cristallins. Les
résultats, résumés dans le tableau III.2, montrent que la taille des cristallites augmente
progressivement, passant de 38,6 nm pour BioNat a 47,32 nm pour BioTrai, et a 54,76 nm pour
BioCal. Les constantes de maille obtenues pour BioTrai (a=b=9,55 A et c = 6,91 A), refléte
une structure cristalline mieux définie que celle de BioNat, bien que légerement moins
ordonnée que BioCal.

Cette tendance met en évidence I’effet bénéfique non seulement de la calcination, mais
¢galement du traitement alcalin sur ’amélioration de la cristallinité et de 1’intégrité structurale
du matériau dérivé de la biomasse, le rendant plus adapté aux applications nécessitant des
structures cristallines bien définies, telles que les procédés d’adsorption ou la synthése de

biomatériaux.

Tableau II1.2 : Paramétres de biomasse déterminés a partir des diagrammes DRX par rapport

au HAP standard

Parametre HAP [79] BioNat BioCal BioTrai
Paramétres de maille (a,bet |a=b=942 |a=b=9,09 a=b=9,72 a=b=9,55
c/A) c=6,88 c=6,89 c=6,89 c=6,91
Taille des cristallites (Dn / 68,84 38,69 54,76 47,32
nm)

IT1.1.5. Microscope électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour étudier les modifications de la
surface de la biomasse induites par les différents traitements. Les micrographies de la biomasse
avant traitement, apres traitement thermique a 900°C pendant 3 heures, et aprés traitement a
I'hydroxyde de sodium sont présentées dans la figure II1.4. Les observations révelent que le
traitement thermique entraine une transformation notable de la morphologie de la surface de la

biomasse. Avant toute modification (Figure Il1.4a), celle-ci se présente sous forme d’un
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agglomérat compact, a surface lisse, homogéne et dépourvue de porosité apparente. En
revanche, le traitement a la soude provoque une altération marquée de la structure superficielle
de la biomasse (BioTrai). La figure II1.4b montre une agglomération moins dense, une surface
moins homogene, ainsi qu’une légére augmentation de la porosité par comparaison avec
BioNat suite a 1’élimination des graisses et des protéines. En revanche, aprés traitement
thermique (Figure IIl.4c), la morphologie devient irrégulicre avec une surface rugueuse. On
observe également une porosité significative dans les petits agglomérats. Ce résultat est
corroboré par 'analyse par diffraction des rayons X, qui montre une cristallinité accrue pour la

biomasse traitée par rapport a celle non traitée.
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Figure I11.4 : Micrographies MEB de BioNat (a), BioTrai (b), BioCal (¢)

I11.2 Etude du processus d’adsorption
I11.2.1. Courbe d’étalonnage
Dans un premier temps, la longueur d’onde d’absorption maximale a été déterminée pour

chacun des colorants (FB et BM), afin de I’utiliser ultérieurement pour établir leurs courbes
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d’étalonnage et mesurer les concentrations résiduelles en solution aprés adsorption. Les
longueurs d’onde obtenues sont présentées dans le tableau II1.3, tandis que les courbes
d’étalonnage correspondantes figurent dans la figure I11.5.

Tableau II1.3: Longueurs d’onde d’absorption maximales, des équations d’étalonnage et des

coefficients de détermination (R?) pour le FB et le BM

Adsorbats Amax (nm) | DO=£(C) R?
FB 545 DO=0,1759C | 0,99
BM 665 DO=0,1949C | 0,99
12 1,5
1]a ® b
/
0,8 , » 1 # 4
806 ? o ¢
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Figure IIL.5 : Courbe d’étalonnage de FB (a) et de BM (b)

I11.2.2. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique de 1’élimination des colorants organiques en I’occurrence la fuchsine basique
(FB) et le bleu de méthylene (BM) en solution aqueuse, a 1’aide de quatre biomasses (BioNat,
BioCal, BioTrai et BioCar), visait a déterminer le temps de contact optimal permettant
d’atteindre 1’équilibre, c’est-a-dire la saturation des sites d’adsorption. L’analyse des courbes
cinétiques (Figure I11.6) met en évidence trois étapes successives.

La premiére phase, rapide (0—10 minutes), est marquée par une adsorption intense. La rapidité
de cette étape initiale est due a 1’abondance des sites d’adsorption disponibles sur la surface
des biosorbants, permettant une fixation immédiate des colorants [83]. Cette cinétique rapide
est également facilitée par une diffusion aisée des molécules adsorbées vers les sites
disponibles.

La deuxiéme phase (10-30 minutes) se caractérise par un ralentissement progressif du
processus d’adsorption. A ce stade, la majorité des sites actifs est déja occupé, et les molécules

déja adsorbées peuvent générer des interactions répulsives envers les nouvelles molécules en
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approche, ce qui freine leur fixation [84, 85]. Le systéme tend ainsi vers un état de quasi-
saturation.

Enfin, une troisiéme phase d’équilibre est atteinte a 60 minutes, au-dela de laquelle la quantité
de colorant adsorbé reste globalement stable. Cela traduit un équilibre dynamique entre les
phénomenes d’adsorption et de désorption [83]. Les capacités d’adsorption a 1’équilibre varient
selon le type de biomasse et le colorant considéré : pour la FB, elles vont de 8,555 a 9,794
mg/g, tandis que pour le BM, elles s’échelonnent de 8,244 a 9,856 mg/g. Ces valeurs traduisent
un fort potentiel adsorbant, notamment pour les biomasses BioTrai et BioCar.

Dans I’ensemble, ces résultats confirment que le processus de biosorption suit une cinétique en
trois étapes bien définies.L’équilibre étant atteint au bout de 60 minutes, cela démontre 1’ intérét

de ces biosorbants pour les applications de dépollution des effluents contenant des colorants.
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Figure 1116 : Evolution de la cinétique d’adsorption de la fuchsine basique (a) et du bleu de

méthyléne (b) sur les quatre types de biomasses étudiées

I11.2.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Dans le cadre de cette étude, les résultats expérimentaux ont été interprétés a I’aide de trois
modeles cinétiques couramment utilisés : le modeéle du pseudo-premier ordre, celui du pseudo-
second ordre, et le modele de diffusion intra-particulaire. Cette modélisation a permis d’évaluer
les performances des biomasses BioNat, BioCal, BioCar et BioTrai dans 1’adsorption des
colorants cationiques qui sont la fuchsine basique (FB) et le bleu de méthyléne (BM).

Le choix du modéle le plus pertinent repose sur 1’analyse comparative des coefficients de
corrélation linéaire (R?) et sur la concordance entre les capacités d’adsorption théoriques (Qen)

et expérimentales (Qeexp). Comme 1’indiquent les figures II1.7 et 1I1.8 et les données des
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tableaux II1.4 et IIL.5, le modele du pseudo-premier ordre s’ajuste moins bien aux données
expérimentales, avec des valeurs de R? allant de 0,69 a 0,87. De plus, les capacités d’adsorption
calculées (Qem) selon ce modele sont nettement inférieures aux valeurs expérimentales,
indiquant une mauvaise représentation des mécanismes d’adsorption réels. Ces constats

corroborent les observations rapportées dans la littérature [86-88].
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Figure II1.7 : Modélisation de la cinétique d’adsorption de la fuchsine basique (FB) sur les
quatre biomasses selon : (a) le modéle du pseudo-premier ordre, (b) le modéle du pseudo-

second ordre, et (c) le modele de diffusion intra-particulaire
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Figure II1.8 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur les

quatre biomasses selon les modeles : (a) pseudo-premier ordre, (b) pseudo-second ordre, et

(c) diffusion intra-particulaire

Tableau II1.4 : Paramétres cinétiques d’adsorption de FB par les 4 biomasses

PFO PSO Diffusionintraparticulaire

Qexp Qcal Kl R2 QCCIZ KZ R2 k C R2

(mg/g) | (mg/g) | (min- (mg/g) | (min (mg/g | (g/mg)

) h min)

BioNat | 9,09 1,67 0,04 0,88 | 9,00 0,11 0,99 | 0,041 7,81 0,85
BioCal | 8,24 1,38 0,041 | 0,71 | 8,93 0,30 1 0,022 | 8,28 0,59
BioTrai | 9,84 0,63 0,06 0,77 | 9,80 1,04 |09 |0,125 |7,10 0,18
BioCar | 9.88 1,01 0,022 | 0,56 | 9,09 0,40 |0,99 |0,014 |8,19 0,47
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Tableau II1.5 : Parametres cinétiques d’adsorption de BM par les 4 biomasses

PFO PSO Diffusion
intraparticulaire
Qexp Qcal KI o RZ QCCI[ KZ o RZ k C RZ
(mg/g) | (mg/g) | (min (mg/g) | (min (mg/g | (g/mg)
1) 1) min)
BioNat | 9,05 1,26 0,046 | 0,84 9,00 0,38 1 0,128 6,29 0,22

BioCal | 8,24 1,38 0,035 | 0,70 | 8,22 0,73 10,99 0,109 |5,88 0,19

BioTrai | 9,84 0,61 0,06 0,77 19,80 2,08 10,99 |0,101 7,24 0,17

BioCar | 9.88 1,23 0,013 | 0,81 | 9,99 0,22 1099 |0,114 | 6,88 0,22

En revanche, les résultats expérimentaux sont mieux décrits par le modele cinétique pseudo-
second ordre, présentant des coefficients R? supérieurs a 0,99, et des valeurs Qe trés proches
des Qecxp. Ce bon ajustement confirme la capacité de ce modele a décrire fidelement la
cinétique d’adsorption dans le systeme étudié. Ce résultat est ¢galement en accord avec
plusieurs travaux antérieurs ayant souligné la pertinence de ce modele pour simuler des
processus d’adsorption sur des biosorbants a faible colt [10], ainsi que pour des solutés
organiques en solution aqueuse [11].

Par ailleurs, I’analyse des données selon le mod¢le de diffusion intra-particulaire révele que les
valeurs d’interception (C) sont différentes de zéro (C # 0). Cette observation indique que la
diffusion intra-particulaire, bien qu’impliquée, n’est pas le seul mécanisme actif dans
I’adsorption des colorants étudiés. De plus, cette étape ne constitue pas la phase cinétiquement
limitante du processus global, ce qui indique la coexistence de plusieurs phénomenes, tels que
la diffusion intra-particulaire et les interactions avec les groupes fonctionnels de surface [86,
90, 91]. En conclusion, I’adsorption de la FB et du BM suit bien le mode¢le cinétique pseudo-
second ordre [92, 93].

I11.2.4. Etude paramétrique

I11.2.4.1. fluence de la concentration en adsorbant

L’¢tude de I’effet de la concentration en adsorbant est essentielle pour évaluer la faisabilité
d’un procédé¢ d’adsorption a I’échelle industrielle, tant sur le plan technique qu’économique,
afin d’éviter le gaspillage de matiére biosorbante. Dans cette étude, I’influence de la quantité
des quatre types de biomasses sur 1’adsorption de la fuchsine basique et du bleu de méthyléne

a été analysée. Les tests ont été réalisés en faisant varier la dose d’adsorbant de 0,05 ga2 g
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dans 50 mL de solution colorée a une concentration initiale de 10 mg/L, a température ambiante
(23 °C). Les résultats, présentés dans la figure I11.9, révélent une tendance générale a la baisse
des quantités adsorbées de FB et BM lorsque la masse de biosorbant augmente, quel que soit
le type de biomasse utilisé. L’agglomération des particules de biosorbant réduit la surface
spécifique et le nombre de sites actifs [94]. Par conséquent, une augmentation de la dose de
biosorbant peut entrainer une sous-utilisation des sites, limitant ainsi le rendement global de
I’adsorption [95].

Ce phénomene d’agglomération a également ét¢ mis en évidence dans d’autres travaux,
notamment ceux de Boukhalfa et al. [96], qui ont souligné que 1’accroissement de la masse de
biosorbants réduit 1’accessibilité des colorants aux sites actifs en raison de la compétition
accrue entre les molécules adsorbées. Des observations comparables ont été faites par Karim
et al. [94] lors de leurs travaux sur 1’adsorption du bleu de méthyléne par 1’argile de Safi,
soulignant que ce comportement est fréquemment observé avec différents matériaux
adsorbants.

En ce qui concerne le rendement de décoloration, les meilleurs résultats ont été obtenus avec
0,05 g de biosorbants, permettant d’atteindre un taux de décoloration d’environ 90 % pour les
deux colorants. Cette masse a ainsi été retenue comme valeur optimale pour les expériences
ultérieures, car elle représente un bon compromis entre efficacité d’adsorption et quantité

minimale de biosorbants utilisé.
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Figure I11.9 : Influence de la dose d’adsorbant sur la quantité adsorbée de FB (a) et BM (b)
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I11.2.4.2. Influence de la concentration initiale du colorant

L’impact de la concentration initiale en colorant (FB et BM) sur la capacité d’adsorption des
quatre types de biomasses a été évalué en faisant varier la concentration de 1’adsorbat entre 20
mg/L et 140 mg/L.

La figure III.10 illustre une augmentation notable de la capacité d’adsorption des biomasses
BioNat, BioCal, BioTrai et BioCar en réponse a 1’¢lévation des concentrations initiales de la
fuchsine basique et de bleu du méthyléne. Cette évolution positive peut étre attribuée a une
meilleure occupation progressive des sites actifs lorsque la quantité de molécules de colorant
disponibles en solution augmente. A mesure que la concentration du colorant augmente, un
plus grand nombre de molécules diffusent vers la surface de I’adsorbant, ce qui entraine une
augmentation du taux d’adsorption. Au début du processus, 1’adsorption est facilitée par la
présence d’un grand nombre de sites actifs libres, permettant une interaction rapide avec les
molécules en solution. Toutefois, a mesure que les sites d’adsorption se saturent, la vitesse du
processus diminue progressivement.

Ce comportement met en évidence I’influence marquée de la concentration initiale du colorant
sur le processus de biosorption, un constat fréquemment rapporté dans les études antérieures
[97]. A des concentrations initiales plus élevées, généralement supérieures & 100 mg-L ", le
processus d’adsorption tend a atteindre un état stationnaire. Cet état traduit une saturation
compléte des sites disponibles a la surface du biosorbants, empéchant 1I’adsorption de nouvelles
molécules de colorant. Par conséquent, la cinétique de biosorption ralentit et atteint un plateau.
Dans cette étude, la concentration de saturation a été identifiée a 100 mg-L™', ce qui concorde
avec plusieurs résultats rapportés dans la littérature scientifique. Ce point de saturation refléte
la capacité maximale d’adsorption des biosorbants ; au-dela de ce seuil, une augmentation
supplémentaire de la concentration initiale du colorant n’entraine plus de gain notable en
termes d’adsorption. Ce comportement est crucial pour I’optimisation du procédé de
biosorption en conditions réelles, car il permet d’exploiter au maximum la capacit¢ du

biosorbants tout en évitant tout gaspillage inutile [98].
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Figure I11.10 : Influence de la concentration initiale en fuchsine basique (a) et bleu de

méthyléne (b) sur la capacité d’adsorption

I11.2.5. Modélisation des isothermes

La modélisation des isothermes d’adsorption constitue un outil fondamental pour analyser les
mécanismes d’interaction entre les adsorbats et la surface des adsorbants, et pour sélectionner
le matériau le plus performant. Ces isothermes permettent de caractériser les propriétés de
surface de 1’adsorbant ainsi que la nature du processus d’adsorption. Dans le cadre de cette
¢tude, les modeles de Langmuir et de Freundlich ont été appliqués pour interpréter les données
expérimentales.

L’analyse des données expérimentales de biosorption selon le modele de Langmuir a été
effectuée en tragant la courbe de 1/Q. en fonction de 1/C., comme présenté dans la figure I11.11
(a et ¢). La bonne linéarit¢ des droites obtenues a permis I’estimation des parametres
caractéristiques du modele, a savoir la capacité maximale d’adsorption (Qm) et la constante de
Langmuir, ainsi que les coefficients de corrélation associés. Les résultats obtenus, regroupés
dans le tableau III.6, confirment I’adéquation du modele de Langmuir pour décrire 1’équilibre
d’adsorption des colorants FB et BM sur les quatre biosorbants étudiés : BioNat, BioCal,
BioTrai et BioCar. Les coefficients de corrélation ¢€levés (0.96-0.99 pour le FB et 0.89-0.98
pour le MB) démontrent que le modele de Langmuir décrit adéquatement le processus de
biosorption, confirmant que celui-ci suit un mécanisme d'adsorption mono-moléculaire avec
une distribution uniforme des sites d'adsorption. Les valeurs de Ri, comprises entre 0 et 1,
soutiennent davantage la conclusion selon laquelle le processus de biosorption est favorable.

Un Ry dans cette gamme suggere que le processus est réversible et que I'adsorption de FB et
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MB sur les quatre biosorbants est efficace et favorable, comme I'ont montré des études
antérieures dans des contextes similaires [99].

En plus du modele de Langmuir, l'isotherme de Freundlich a également été appliqué aux
données. La figure III.11 (b et d) illustre les représentations linéaires de In(Q.) en fonction de
In(C.), permettant la détermination des constantes du modele de Freundlich, a savoir le facteur
d’intensité (1/n) et la constante de capacité d’adsorption (Ky). Ces parametres fournissent des
informations sur I’hétérogénéité de la surface des biosorbants et sur le caracteére favorisé ou
non du processus d’adsorption. Le parameétre 1/n, en particulier, renseigne sur l'intensité de
l'adsorption et 1'hétérogénéité des sites de biosorption. L’adsorption est dite favorable lorsque
la valeur de 1/n est inférieure a 1. Dans cette étude, toutes les valeurs de 1/n étaient inférieures
a 1, confirmant une adsorption favorable de FB et MB sur les quatre biosorbants (BioNat,
BioCal, BioTrai, BioCar), ce qui est en accord avec les valeurs de Ry dérivées du modele de
Langmuir. Les caractéristiques d'adsorption favorables sont corroborées par la grandeur de Ky,
qui reflete la capacité d'adsorption. Les coefficients de corrélation (R?) obtenus pour les deux
modeles offrent une mesure quantitative de l'ajustement des données expérimentales aux
isothermes théoriques. Pour 1’ensemble des quatre biosorbants, les coefficients de corrélation
¢levés obtenus avec le modele de Langmuir suggerent une adsorption de type monomoléculaire
sur des sites homogenes, confirmant une bonne adéquation entre le modele et les données
expérimentales.

Globalement, 1’analyse croisée des mod¢eles de Langmuir et de Freundlich permet de mieux
cerner les mécanismes d’adsorption mis en jeu, révélant que les quatre biosorbants étudiés
possedent des propriétés adsorbantes prometteuses. En particulier, les capacités maximales
d’adsorption (Qn) obtenues via le modele de Langmuir pour BioNat, BioCal, BioTrai et BioCar
surpassent celles rapportées pour d'autres adsorbants utilisés dans la rétention du bleu de
méthylene et de la fuchsine basique [23-25], Ces valeurs plus €levées sont liées a la cristallinité
et a la morphologie des biosorbants. Ces résultats montrent que BioNat et BioCal, BioTrai,
sont de nouveaux matériaux économiques, efficaces et écologiques pour 1’adsorption de

colorants, en particulier MB et BF.
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Figure III.11: Mode¢le d'isotherme Isotherme d’adsorption de la FB (Langmuir (a) et
Freundlich (b)) et du BM (Langmuir (c) et Freundlich (d))

Tableau III. 6 : Paramétres de Langmuir et de Freundlich pour 1’adsorption de la FB sur les

différentes biomasses

Langmuir Freundlich
K; (L/mg) | Om(mg/g) | R R2 KA(L/mg) |n R2
BioNat | 0,20 111 0,20 10,99 |22,6 2,38 10,83
BioCal | 0,16 100 0,23 10,99 |1735 1,88 10,70
BioTrai | 0,33 125 0,13 |0,96 |3,3*10* 0,42 |0,93
BioCar | 0,034 166,6 0,59 1098 |[7,72 1,47 10,95
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Tableau III.7 : Parameétres des modeles d’isothermes de Langmuir et de Freundlich pour

I’adsorption du bleu de méthyléne sur les quatre biomasses (BioNat, BioCal, BioTrai et

BioCar)
Langmuir Freundlich
Ki(L/mg) | On(mg/g) | Re R? K(L/mg) |n R?
BioNat | 0,2 111,11 0,29 10,99 | 15,82 1,88 10,94
BioCal | 0,07 142,85 0,39 10,89 | 15,10 0,55 0,78
BioTrai | 0,30 90,90 0,16 0,99 |24,04 2,70 10,93
BioCar | 0,09 83,33 0,35 10,93 |13,39 2,32 10,92

Table II1.8. Comparaison des capacités d’adsorption de BioNat, BioCal, BioTrai et BioCar

avec d’autres adsorbants

Dye Adsorbent Qm (mg g') Reference
Bone Char 113-119 [103]
Kaicedra 39,40 [104]
Pin 79.65 [104]
Loofah (Luffa Cylindrica) 174 [106]

MB Bio Nat 111,11 Cette étude
BioCal 142,85 Cette étude
BioTrai 83,33 Cette étude
BioCar 90,90 Cette étude

FB Loofah (Luffa Cylindrica) 1,64 [106]
Bio Nat 111 Cette ¢tude
BioCal 100 Cette ¢tude
BioTrai 125 Cette étude
BioCar 166,6 Cette étude

I11.2.6. Etude thermodynamique

Pour étudier la nature thermodynamique de 1’adsorption de la fuchsine basique et du bleu de
méthyléne sur les quatre biomasses de la température a été examiné. En se basant sur I’équation

de Van’t Hoff, les courbes représentant In K4 en fonction de 1/T ont été tracées (Figure I11.12).
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A partir des pentes et des ordonnées a l’origine de ces courbes, les paramétres
thermodynamiques, a savoir I’enthalpie standard (AH®), I’entropie standard (AS®) et 1’énergie
libre de Gibbs (AG®), ont été¢ déterminés. Les valeurs obtenues sont regroupées dans les
tableaux I11.9 et I11.10.

Les résultats montrent que les valeurs de AH" varient selon la nature de la biomasse et du
colorant. Pour certaines combinaisons, notamment 1’adsorption de FB et BM sur les biomasses
brute (BioNat) et activée (BioTrai), les valeurs de AH® sont négatives, indiquant un processus
exothermique. Ce phénomeéne indique que l’adsorption est un processus exothermique,
impliquant principalement des interactions physiques telles que les liaisons hydrogéne, les
forces de Van der Waals ou les interactions ¢€lectrostatiques [29]. Par ailleurs, les valeurs
négatives de AS® observées pour ces mémes systémes indiquent une réduction du désordre au
niveau de l’interface solide-liquide, probablement liée & une structuration ordonnée des
molécules de colorant sur la surface du biosorbants [107, 108].

A I’inverse, I’adsorption sur les biomasses calcinée (CBio Cal) et carbonisée (BioCar) présente
des valeurs positives de AH’, caractérisant un processus endothermique, qui nécessite un apport
d’énergie externe. Ce type de comportement est typique lorsque 1’adsorption implique la
rupture de liaisons entre les molécules de solvatation (par exemple, I’eau) ou la surmontée de
barrieres €énergétiques dues a la répulsion électrostatique [109]. Dans ces cas, Les valeurs
positives de AS® indiquent une augmentation du désordre a I’interface solide-liquide,
probablement liée a la libération de molécules d’eau adsorbées a la surface de la biomasse ou
a des réarrangements structuraux internes [96, 110].

En ce qui concerne 1’énergie libre de Gibbs (AG®), toutes les valeurs obtenues sont négatives,
quelles que soient la biomasse et le colorant étudiés. Cela indique que [’adsorption est
spontanée dans les conditions expérimentales appliquées. Ces résultats confirment la faisabilité
thermodynamique du processus d’adsorption, qu’il soit exothermique ou endothermique, et
renforcent les observations faites dans des travaux antérieurs [111,112].

En conclusion, I’analyse thermodynamique ne se limite pas a déterminer le caractere
exothermique ou endothermique de 1’adsorption selon le type de traitement appliqué a la
biomasse ; elle permet également d’approfondir la compréhension des mécanismes
d’interaction entre les colorants et les sites actifs des biosorbants. Ces informations sont
essentielles pour optimiser les procédés de traitement des eaux usées contenant des colorants
synthétiques, en orientant le choix de 1’adsorbant en fonction des conditions opératoires, ainsi

que des contraintes économiques et environnementales.
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Figure I11.12 : Représentation de 1’équation de Van’t Hoff pour I’adsorption de la FB

(a) et du BM (b)

Tableau III. 9 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de la FB

Bio Nat -31,52 -88,6 -5,92 -6,09  -3,04 -2,45
BioCal 16,34 73,62 -4,31 -5,81 -7,2 -7,52
BioTrai -34.22 -81.72 -9,44 -12,03  -7,44 -7,21
Bio Car -5,73 -3,73 -4,16 -4,25 -4,15  -3,97

Tableau I11.10 :

Parameétres thermodynamiques de 1’adsorption du BM

BioNat -21,65 -57,44 -5,02  -524  -3,16 -2,73
BioCal -18,38 -47,72 -4,78  -4,50 -3,19 -2,75
BioTrai -34,43 -89.,45 -8,46 -9,06 -535 5,10

Bio Car 21,80 102,34 -7,60 -7,90 -11,08 -11,84
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I11.3. Adsorption dans les systémes binaires

Aprées avoir étudié l'adsorption de chaque colorant sur la biomasse calcinée, nous sommes
intéressés au mélange des deux colorants pour évaluer la compétition entre les adsorbats
(FB/BM) sur les mémes sites d’adsorption. Dans cette partie nous avons effectué des séries
d’expérience d'adsorption en mélange binaire sur la biomasse calcinée aux conditions
suivantes : concentration des adsorbats de 20 mg/L (Crg=20mg/L et Cegm=20mg/L), dose de
I’adsorbant de 0.03 g, volume de la solution de 30 mL et température ambiante.

II1.3.1. Cinétique d’adsorption compétitive

La cinétique d’adsorption compétitive d’'un mélange équimolaire de deux colorants (FB et BM)
chacun a une concentration initiale de 20 mg/L, a été étudiée en faisant varier le temps de
contact entre 3 et 80 minutes, dans le but de déterminer le temps nécessaire pour atteindre
I’équilibre. La méme démarche expérimentale que pour les systtmes monocomposés a été
appliquée. La cinétique d’adsorption a ensuite été étudiée dans un systéme binaire non
équimolaire FB/BM :1/2, sous les mémes conditions expérimentales que pour le mélange
¢quimolaire. Les résultats obtenus (Figure III.13) montrent une augmentation progressive de
la capacité d’adsorption des deux colorants avec le temps jusqu’a atteindre un équilibre a 60
minutes. L’augmentation rapide de la quantité adsorbée au cours des premicres minutes de
contact s’explique par la grande disponibilité des sites actifs présents a la surface de la biomasse
calcinée. Cette phase est suivie d’un ralentissement progressif du processus, attribuable a la
saturation progressive des sites d’adsorption. La capacité maximale obtenue pour chaque
colorant dans le mélange non équimolaire est de 36,45 mg/g pour la FB et de 35,74 mg/g pour
le BM, ce qui indique que la présence du second colorant n’affecte pas significativement

I’adsorption de 1’autre.
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Figure I11.13 : Effet du temps de contact sur 1’adsorption compétitive de FB/BM :1/1 (a) et
FB/BM :1/3 (b)
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I11.3.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation de la cinétique d’adsorption du mélange binaire FB/BM, en conditions
équimolaires et non équimolaires, a été effectuée en appliquant trois modeles cinétiques
classiques : le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre et le modéle de diffusion intra-
particulaire. Cette démarche visait a identifier le mécanisme prédominant régissant le processus
d’adsorption sur la biomasse étudiée. Les résultats, présentés dans les figures I11.14 et I11.15,
ainsi que les parameétres cinétiques regroupés dans les tableaux III.11 et III.12, indiquent
clairement que, dans les deux systémes, le modele de pseudo-second ordre offre la meilleure
description du phénomeéne d’adsorption, avec des coefficients de corrélation tres élevés (R? =
0,99) pour les deux colorants. En conditions équimolaires, les capacités d’adsorption a
1’équilibre calculées par ce modéele (QethéFB = 37,03 mg/g ; QethéBM = 35,71 mg/g) sont tres
proches des valeurs expérimentales (QeexpFB = 36,02 mg/g ; QeexpBM = 35,74 mg/g), ce qui
confirme la pertinence de ce modéle pour décrire 1’adsorption simultanée des deux colorants.
De méme, en conditions non équimolaires, le modéle de pseudo-second ordre reste
prédominant avec une excellente corrélation (R? = 0,99), et les quantités adsorbées calculées
sont comparables aux valeurs expérimentales (27,02 mg/g pour FB et 27,77 mg/g pour le BM),
ce qui suggere que le processus est dominé par une chimisorption, mettant en jeu des
interactions ¢électrostatiques spécifiques entre les colorants et les sites actifs de I’adsorbant. En
revanche, les modeles de pseudo-premier ordre et de diffusion intra-particulaire présentent des
coefficients de corrélation nettement plus faibles, indiquant qu’ils ne permettent pas de décrire

de maniére satisfaisante les mécanismes d’adsorption dans ces systémes binaires.

Ces observations sont cohérentes avec d'autres travaux rapportés dans la littérature [113, 114]
confirmant la dominance du mode¢le de pseudo-second ordre dans les processus d’adsorption

de colorants en mélange.
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Figure I11.14 : Modg¢les cinétiques appliqués a 1’adsorption en mélange équimolaire de la FB
et du BM: (a) modele de pseudo-premier ordre, (b) modele de pseudo-second ordre et (c)

modele de diffusion intra-particulaire

75



Chapiter I1I: Résultats et discussion

log(Qe-Qt)

t(min)

Qt(mg/g)

t/qt

35 1
30 1
25 7
20
15
10
5 I3

He

FB

5
t"0.5

10

Figure II1.15 : Modeles cinétiques appliqués a I’adsorption en mélange non équimolaire de la

FB et du BM: (a) mod¢le de pseudo-premier ordre, (b) modele de pseudo-second ordre, et (c)

modele de diffusion intra-particulaire

Tableau III.11 : Parameétres cinétiques d’adsorption de la FB et du BM dans le systéme binaire

équimolaire
Pseudo-premier ordre Pseudo- deuxiéme ordre Diffusion intraparticule
Ky R2 Qexp qthé K> R2 Qexp (thé Kid R2 C
(min™') (mg/ | (mg/ (mg/g) | (mg/g) | (mg/g
g g min'?)
FB 0,45 0,23 | 36,4510,99 | 0,14 0,99 | 36,02 |37,03 2,299 0,325 | 21,46
BM 0,26 0,05 | 35,74 10,99 | 13,0 [ 0,99 | 35,74 | 35,71 2,293 0,323 | 21,52
6
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Tableau II1.12 : Paramétres de cinétique d'adsorption de la FB et du BM dans le systéme

binaire non équimolaire

Pseudo-premier ordre Pseudo- deuxiéme ordre Diffusion intra -articule
K (min™! R2 Qexp qme | Ko R2 Jexp qthé Kd R2 C
(mg/g | (mg/ (mg/g) | (mg/g) | (mg/g
g min'?)
FB 0,0075 0,42 |26,39 | 1,63 | 1,36 | 0,99 |26,39 |27,02 1,46 0,33 | 17,14
BM | 0,0078 0,34 | 27,97 | 1.41 | 1,29 | 0,99 |27,97 |27,77 1,54 0,33 | 17,57

I11.3.3. Modélisation des isothermes

La modélisation des isothermes d’adsorption du mélange binaire FB/BM a été réalisée en
appliquant les modeles généralisés de Langmuir et de Freundlich, afin d’évaluer le
comportement d’adsorption en équilibre dans les deux conditions équimolaire et non
équimolaire. Sous conditions équimolaires, I’analyse des données (Figure III.16 et Tableau
IM1.13), met en évidence une meilleure concordance avec le modele de Langmuir, comme
I’attestent les valeurs élevées des coefficients de détermination (R> FB=0,88 ; R> BM =0,91),
supérieures a celles obtenues avec le modéle de Freundlich (R* FB = 0,80 ; R* BM = 0,72).
Cette adéquation suggere que le phénoméne d’adsorption s’effectue sous forme de
monocouche sur une surface présentant une homogénéité des sites actifs. Par ailleurs, les
capacités maximales d’adsorption observées s’¢leévent a 250 mg/g pour les deux colorants. Les
valeurs du facteur de séparation RL, comprises entre 0 et 1 (RL_FB = 0,38 ; RL BM = 0,33),
confirment le caractére thermodynamiquement favorable du processus. En revanche, en
condition non équimolaire (Figure III.17, Tableau III.14), le modele de Freundlich s’ajuste
mieux aux données expérimentales avec des R? plus élevés (R? FB = 0,86 ; R2BM = 0,70) par
rapport a Langmuir (R?FB = 0,66 ; R?BM = 0,24), ce qui indique un passage d’un mécanisme
d’adsorption en monocouche a un mécanisme en multicouches. Cette variation de
comportement peut étre expliquée par les différences de concentrations initiales entre les deux
colorants, induisant une compétition inégale pour les sites actifs et une distribution non
uniforme a la surface de la biomasse. Les valeurs du paramétre 1/n du modele de Freundlich,
situées entre 0 et 1, confirment que 1’adsorption reste favorable dans les deux situations. Ainsi,
le modele de Langmuir s’ajuste mieux aux conditions équimolaires, tandis que le modele de

Freundlich décrit de maniere plus appropriée I’adsorption en milieu non équimolaire.
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Tableau II1.13 : Parameétres des isothermes de Langmuir et de Freundlich relatifs a 1’adsorption

de la FB et du BM en mélange équimolaire

isothermes parameétres FB BM

Langmuir gm (mg/g) 250 250
KL(L/mg) 0,041 0,057
R? 0,88 0,91
RL 0,38 0,33

Freundlich Kt 3,20 3,72
1/n 0,57 0,63
n 1,58 1,75
R2 0,80 0,72

Tableau III.14 : Parameétres des isothermes de Langmuir et de Freundlich correspondant a

I’adsorption de la FB et du BM en mélange non équimolaire

Isothermes Paramétres FB BM

Langmuir Qm (mg/g) 131,46 400
KL(L/mg) 0,012 0,041
R? 0,66 0,24
RL 0,25 0,45

Freundlich Kr 2,41 3,71
1/n 0,48 0,76
n 2,08 1,31
R2 0,86 0,68

I11.3.4. Etude thermodynamique

L’analyse thermodynamique de 1’adsorption simultanée de la fuchsine basique (FB) et du
bleu de méthyléne (BM) sur la biomasse calcinée met en lumiére I’impact significatif de la
composition du mélange sur la nature du processus d’adsorption. En configuration équimolaire
(Figure III1.18, Tableau III.15), les valeurs négatives de 1’énergie libre standard (AG®)

observées pour les deux colorants révélent le caractére spontané de 1’adsorption. Concernant
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la fuchsine basique, le processus se distingue par une nature endothermique (AH® = 17,85
kJ/mol), accompagnée d’une augmentation de 1’entropie a I’interface solide/liquide (AS°® =
77,81 J/mol-K), ce qui témoigne d’une forte affinité entre le colorant et la surface adsorbante.
En revanche, 1’adsorption du BM est exothermique (AH®° = —16.41 kJ/mol) et s’accompagne
d’une diminution du désordre (AS° = —39.89 J/mol-K), ce qui suggere une interaction plus
ordonnée avec la surface adsorbante. Sous condition non équimolaire (Figure II1.19, Tableau
III.16), le comportement thermodynamique s’inverse : I’adsorption du FB devient non
spontanée (AG® > 0) et exothermique (AH® = —10.64 kJ/mol), avec une perte d'entropie (AS°
= —46.44 J/mol-K), alors que celle du BM devient endothermique (AH® = 7.33 kJ/mol) et
désordonnée (AS° =9.09 J/mol-K), bien que non spontanée (AG® > 0). Ces résultats soulignent
que la variation des proportions des colorants dans le mélange influence considérablement la
nature thermodynamique de leur adsorption, montrant que 1’interaction compétitive entre les

molécules peut modifier le mécanisme global du processus.
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Figure I11.19 : Etude thermodynamique d’adsorption de FB (a) et BM (b) dans un mélange

non équimolaire
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Tableau III.15 : Parameétres thermodynamiques associés a I’adsorption de la FB et du BM en

mélange équimolaire
FB BM
T(K) AG°(kJ/mol) | AS°(J/mol | AH°(kJ/mol) | AG°(kJ/mol) | AS°(J/mol AH°(kJ/mol)
K) K)

283 -4,39 -4,91

298 -5,23 17,81 17,85 4,77 -39,89 -16,41

318 -6,12 -4,07

328 -8,52 -2,93

Tableau II1.16 : Paramétres thermodynamiques de l'adsorption de la FB et du BM dans un

mélange non équimolaire

FB BM
T(K) | AG°(kJ/mol) | AS°(J/mol | AH°(kJ/mol) | AG°(kJ/mol) | AS°(J/mol | AH°(kJ/mol)
K) K)

283|247 4,66
298 | 2,76 -46,44 -10,64 4,88 9,09 7,33
318 | 4,23 4,52
328 | 4,66 4,18

I11.3.5. Etude paramétrique du systéme binaire FB/BM

1I1.3.5.1. Influence de l1a masse d’adsorbant

L’impact de la masse de I’adsorbant sur la capacité d’adsorption et le rendement d’élimination

(R, %) de la fuchsine basique et du bleu de méthylene a été évalué en variant la quantité¢ de

biomasse calcinée entre 0,01 et 0,15 g dans 30 mL d’une solution binaire a 40 mg/L, avec un

temps de contact de 60 minutes. Les données de la Figure I11.20 indiquent qu’une augmentation

de la masse d’adsorbant entraine une diminution de la quantité adsorbée par gramme, tandis

que le taux d’¢élimination progresse jusqu’a atteindre un maximum a 0,06 g, avec des valeurs

optimales de R de 85,13 % et 81,15 % pour la FB et le BM respectivement. Cette diminution

de la capacité d’adsorption est attribuée a une surcharge des sites actifs, a une possible
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agglomération des particules ou a une diffusion limitée du colorant a des doses élevées. Par
contre, 'augmentation de l'efficacité d'élimination s'explique par un plus grand nombre de sites
disponibles pour retenir le colorant. Au-dela de 0,06 g, le rendement atteint un plateau,
indiquant la saturation du systéme. Ces résultats permettent de déterminer la masse de sorbant

optimale pour maximiser l'efficacité sans gaspiller de matiere.
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Figure I11.20 : Effet de la masse d’adsorbant sur la capacité d’adsorption et le rendement
d’¢élimination de la fuchsine basique et du bleu de méthyléne en solution binaire (Co = 40

mg/L, V=30 mL, t =60 min, T =25 °C)

I11.3.5.2. ence de concentration initiale d’adsorbat

L’influence de la concentration initiale du mélange binaire sur 1’adsorption de la fuchsine
basique et du bleu de méthylene sur la capacité d'adsorption a été étudié en utilisant un mélange
équimolaire avec une concentration variant de30 mg/L a 240 mg/L et une durée de contact avec
de 60 min. Les résultats, présentés dans la figure III.21a, indiquent que la quantité de colorant
adsorbée par unité de masse de BioCal augmente avec la concentration initiale, atteignant une
capacité maximale de 171,83 mg/g pour FB et 174,98 mg/g pour BM. Cette augmentation est
attribuée a la disponibilité accrue des molécules de colorant a proximité des sites actifs, ce qui
facilite leur adsorption. D'autre part, comme le montre la figure III.21b, le rendement
d'élimination diminue progressivement a mesure que la concentration initiale augmente. Il
passe de 87,54 % a 71,72 % pour FB, et de 89,70 % a 72,90 % pour BM. Cette diminution
s'explique par la saturation progressive des sites actifs de I'adsorbant, ce qui réduit 1'efficacité

relative de rétention des colorants a des concentrations élevées.

82



Chapiter I1I: Résultats et discussion

Les rendements élevés obtenus a de faibles concentrations, avec des valeurs convergentes pour
les deux colorants, refleétent la forte affinité du biosorbant pour les deux molécules et la faible
compétition entre elles, indiquant que les sites d'adsorption sont encore largement disponibles

et non sélectifs dans ces conditions.
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Figure. I11.21 : Effet de la concentration initiale de la FB et du BM en du mélange de
colorants sur (a) la capacité d’adsorption a I’équilibre et (b) I’efficacité d’élimination dans

les conditions suivantes : V=30 mL, m = 0,06 g, t = 60 min, T =25 °C

I11.3.5.3. fluence de température

L’influence de la température sur 1’adsorption simultanée de la fuchsine basique et du bleu de
méthyléne dans un systéme binaire a été examinée dans une plage de 10 °C a 55 °C, avec un
temps de contact fixé a 60 minutes. Les résultats (Figure II1.22) ont montré un comportement
contrasté¢ entre les deux colorants. La capacité d'adsorption de la FB augmente avec la
température, ce qui indique un processus endothermique, tandis que la capacité d'adsorption
du BM diminue, ce qui indique un comportement exothermique. Ces observations refleétent des
mécanismes d'interaction différents pour chaque colorant avec le biosorbant, bien qu'il y ait
une tendance générale similaire entre les systemes mono- et binaires. L'effet de la température

s'avere donc étre un parameétre clé dans 1'optimisation des conditions d'adsorption.
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Figure I11.22 : Influence de la température du systéme binaire sur la capacité d’adsorption de

la FB et du BM (a) et le rendement d’¢élimination (b)

I11.4. Capacité de désorption et réutilisation de I’adsorbant

La régénération des adsorbants constitue un enjeu économique majeur dans les procédés de
traitement. Afin d’éviter la dégradation et mieux évaluer 1’effet d’adsorption-désorption et la
récupération du produit adsorbé et de 1’adsorbant, nous avons utilis¢ la technique de
régénération par agitation magnétique. La désorption du BM adsorbé sur la biomasse native a

été faite par 1’eau distillée, NaOH (0.1 M), NaCl (0.1 M) et I’éthanol pur.

I11.4.1. Effet du temps de désorption

La figure II1.23 illustrent 1’évolution de la quantité désorbée ainsi que du rendement de
désorption en fonction du temps. A I'instar du phénoméne de biosorption, la désorption des
colorants s’est révélée rapide au cours des deux premicres heures (environ 0,15 mg/g), ce qui
s’explique par la facilité de diffusion des molécules de colorant depuis la surface du biosorbant
vers la solution de désorption. Ensuite, la désorption est devenue lente, et dans ce cas elle peut
étre expliquée par la diffusion du colorant de I’intérieur de la biomasse vers 1’extérieur. Un état
d’équilibre est atteint aprés 8 heures de contact avec la solution de désorption. La quantité

maximale de désorption est d’environ 2.03 mg/g avec un rendement de désorption de 56.22%.
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Figure I11.23 : Effet du temps de désorption du BM dans I’eau distillée sur la capacité (a) et le

rendement de désorption (b)

I11.4.2. fet de la nature de I’éluant

La désorption a été également réalisée en variant la nature du solvant. Les résultats obtenus
sont présentés dans la figure I11.24. Nous remarquons que le meilleur rendement a été enregistré
pour I’eau distillée (56.22%). Cette valeur a été diminuée presque de moitié dans le cas de
I’utilisation du chlorure de sodium comme ¢luant (29.01%). Cependant, les rendements
obtenus avec 1’éthanol et I’hydroxyde de sodium sont restés modestes. Ceci est expliqué par la
grande affinité du BM a ’eau distillée qu’aux autres éluant. De ce fait, I’eau distillée représente

le meilleur éluant pouvant étre utilisé pour la désorption ou la récupération du BM.
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Figure 111.24 : Effet de la nature de 1’¢luant sur le rendement de I’¢lution

I11.4.3. éutilisation de la biomasse
La possibilité de réutiliser la biomasse native pour l'adsorption du bleu de méthyléne a été

évaluée apres désorption dans I’eau distillée. Trois cycles successifs de régénération/adsorption
85



Chapiter I1I: Résultats et discussion

ont été réalisés. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure II1.25. Nous avons observé
des rendements d’élimination trés élevés du BM par la BioNat : 95.49% ; 95.37% et 94.77%
pour les trois cycles respectivement. L.’abondance de la biomasse et sa réutilisation dans
plusieurs cycles est un grand avantage pour 1’environnement et I’économie. De ce fait, nous

pouvons considérer que BioNat est un adsorbant prometteur pour 1’¢élimination des colorants.

96
95,5 1
95
94,5
94

R (%)

93,5 1
93 1

92,5
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Nbr de cycle

Figure II1.25 : Rendement d’élimination du BM en fonction du nombre de cycle de

réutilisation de la biomasse
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Conclusion générale

Cette ¢étude met en lumiere le potentiel de la biomasse osseuse de poulet, transformée sous
quatre formes distinctes native (BioNat), calcinée (BioCal), traitée a la soude (BioTrai) et
carbonisée (BioCar) comme solution innovante, durable et a faible colt pour le traitement des
eaux usées colorées. Une combinaison d’expérimentations systématiques et de modélisations
avancées a permis de caractériser en détail les propriétés structurales, cinétiques et
thermodynamiques de ces biosorbants. La calcination et la carbonisation ont significativement
modifié les propriétés physico-chimiques des matériaux, notamment en augmentant leur
porosité, leur cristallinité, et leur surface spécifique (370 m?/g pour BioCal contre 247 m?/g
pour BioNat et 110m2/g pour BioCar et 96m2/g pour BioTrai), tandis que le traitement a la
soude a favorisé I’activation chimique des groupes fonctionnels a la surface de la biomasse,
améliorant ainsi leur affinité pour les colorants.

Les tests d’adsorption ont révélé des capacités maximales atteignant 111 mg/g pour la fuchsine
basique (FB) et 142,85 mg/g pour le bleu de méthyléne (BM), avec des performances
globalement supérieures observées pour les biomasses traitées thermiquement. Les résultats
ont également démontré que la cinétique d’adsorption suit le modele du pseudo-second ordre,
suggérant un mécanisme dominé par la chimisorption, impliquant des interactions spécifiques
telles que les liaisons hydrogéne et les interactions électrostatiques.

Une attention particulieére a été portée a I’adsorption compétitive des deux colorants dans un
systéme binaire, en conditions équimolaires et non équimolaires. Cette étude a permis de mettre
en évidence les effets de compétition pour les sites actifs de la biomasse, influencés par la
nature chimique des colorants, leurs concentrations relatives, ainsi que par la surface active de
chaque type de biosorbant. Le modele de Langmuir s’est avéré le plus adapté pour décrire
I’adsorption en conditions équimolaires, indiquant une adsorption en monocouche sur surface
homogene, tandis que le modele de Freundlich a mieux décrit les systémes non équimolaires,
révélant une adsorption multicouche sur des surfaces hétérogenes. Les parameétres
thermodynamiques ont confirmé la spontanéit¢ de I’adsorption (AG° négatif), avec un
comportement endothermique pour BioCal et BioCar, une entropie positive est observée,
traduisant un gain de désordre a I’interface solide/liquide lors de 1’adsorption.

En outre, la régénération des biosorbants a été évaluée par des cycles successifs

d’adsorption/désorption. Bien que ['utilisation d’agents désorbants comme 1’éthanol ou la
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soude ait permis un taux de récupération partiel des colorants, la stabilité de la performance au
fil des cycles reste prometteuse, en particulier pour les biomasses traitées a la soude et
carbonisées, en raison de leur meilleure résistance chimique et structurale.

En somme, cette recherche offre une évaluation comparative approfondie des différentes
formes de biomasse osseuse de poulet, et démontre leur efficacité dans 1’élimination simultanée
de plusieurs contaminants organiques. Elle soutient une approche écoresponsable et circulaire
du traitement des eaux, valorisant des déchets animaux en matériaux fonctionnels, tout en
proposant une stratégie modulable et adaptable aux exigences économiques et
environnementales. Des études futures pourraient explorer I’intégration de ces biosorbants
avec d'autres technologies avancées (oxydation, membranes), et leur application a des effluents

réels plus complexes.
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