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Abstract :
In this work, the preparation of a starch-clay composite with varying mass ratios was performed.

In order to test the performance of this composite as a natural adsorbent; batch adsorption tests on
a synthetic dye solution were carried.

The effect of the different parameters influencing the adsorption such as the pH of the solution,
the contact time, the dose of adsorbent, the initial concentration of the dye and the temperature,
was studied. Kinetic, isothermal and thermodynamic studies were performed to understand the
equilibrium and the mechanism of the adsorption process. Furthermore, regeneration and reuse
tests of these adsorbents were also performed.

The results obtained showed that this composite has a great potential as a natural adsorbent.

Key words : Composite, starch, clay, adsorption, liquid effluents, dyes.

Reésumé :
Dans ce travail, la préparation d’un composite a base d’amidon et d’argile avec une variation des
rapports massiques a été réalisée.

Afin de tester la performance de ce composite comme adsorbant naturel ; des essais d’adsorption
en batch sur une solution colorée synthétique ont été menée.

L'effet des différents paramétres influencant 1’adsorption tels que le pH de la solution, le temps de
contact, la dose d'adsorbant, la concentration initiale du colorant et la température, a été étudie.
Des études cinétiques, isothermes et thermodynamiques ont été réalisées pour comprendre
I'équilibre et le mécanisme du processus d'adsorption. Par ailleurs des tests de régénération et
réutilisation de ces adsorbants ont été également accomplis.

Les résultats obtenus ont démontré que ce composites a un grand potentiel en tant qu’adsorbant
naturel.

Mots clés : Composite, amidon, argile, adsorption, effluents liquides, colorants.
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INTRODUCTION

Le développement industriel que le monde a connu ces derniéres décennies, notamment
dans les différentes industries allant de 1’agro-alimentaire, le textile, la papeterie, le
pharmaceutique, le secteur énergétique et celui du transport ; a conduit a une multitude de
problémes de pollution. En effet ; les polluants de ces industries sont trés divers (colorants,
métaux lourds, hydrocarbures, composés phénoliques, médicaments, insecticides, etc.) [1], et

sont susceptibles de présenter des impacts néfastes sur la faune et la flore.

A titre d’exemple, un effluent coloré de l'industrie textile, est pergue par l'opinion publique
comme polluant et dangereux méme si cette couleur n'est généralement pas toxique [2]. 1l est
a noter qu’avec les divers colorants synthétiques existants, certains sont toxiques et

cancérigenes.

Cependant, avec I’intérét croissant sur la préservation de 1I’environnement, en particulier
tous ce qui concerne les ressources en eau, cette pollution est devenue une préoccupation

majeure.

Durant les trois derniéres décennies, plusieurs méthodes de traitement des eaux ont été
utilisées d’une maniere sélective suivant le type d’industrie et le type de rejet. Nous pouvons
citer ; I’adsorption, la coagulation -floculation, les traitements biologiques, la séparation

membranaire et I’oxydation chimique.

Nous nous sommes intéressés a 1’adsorption qui est une technique de dépollution tres
performante et qui est devenue une alternative intéressante pour le traitement et la purification

des effluents a I’échelle industrielle [3].

En effet I’adsorption est une méthode attractive et trés efficace pour traiter les eaux

colorées et éliminer les odeurs et les polluants organiques.

Toutefois, la performance et l'efficacit¢ de la technique d’adsorption dépendent
principalement de la nature de I’adsorbant utilisé, en particulier de son cofit, de sa
disponibilité, de sa régenération, etc. Le charbon actif, qui en étant utilisé depuis longtemps

comme adsorbant standard pour I'élimination des colorants [4] ; présente des inconvénients
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INTRODUCTION

concernant sa régénération et son traitement apres emploi [5]. Pour cette raison, des

adsorbants naturels sont actuellement testés pour le traitement d’une variété de rejets.

En effet, les matériaux composites a base de polymere/argile présentent un intérét
croissant, notamment les composite amidon/argiles qui ont pour but principal d’améliorer les
performances des matériaux a base d’amidon seul. L’amidon qui est un polysaccaride
d’origine végétale a plusieurs propriétés intéressantes. Il peut étre obtenu a partir de multiples
ressources et se dégrade naturellement dans 1’environnement. Toutefois, I'amidon natif
présente un faible niveau de groupes fonctionnels responsables de I'adsorption dans sa
structure. Les matériaux a base d’amidon présentent également des caractéristiques
mécaniques faibles ; ils sont sensibles a la température, a I’humidité et au pH. Cette limitation

peut étre surmontée par l'ajout de 1’argile comme renfort a la matrice d’amidon [6].

En outre, les argiles sont déja des adsorbants naturels performants. Ceci est justifié par
I’importance de la surface développée par ce matériau, par la possibilité d’échange des
cations, par son abondance dans la nature et par son respect de I’environnement [7, 8]. Les
argiles peuvent étre utilisées soit sous leur forme naturelle, soit modifiées avec un agent

chimique, tout dépend des polluants vises.

Dans ce contexte, notre travail est porté sur la préparation et 1’utilisation d’un adsorbant
naturel a faible colt de type composite a base d’amidon et d’argile pour 1'étude de I'adsorption

du bleu maxilon GRL en solution aqueuse.
Ce mémoire comporte trois principaux chapitres :

Le premier est consacré a une synthese bibliographique : Généralités sur les effluents

liquides, les colorants, I’adsorption, I’amidon, 1’argile et les matériaux composites.

Le second chapitre décrit le matériel utilisé ainsi que les protocoles de préparation des

composites, et les essais expérimentales employés.
Le troisieme chapitre est consacré aux résultats obtenus et est structuré comme suit :

e Une interprétation des analyses effectuées sur les composites élaborés, qui permet
d’avoir des informations sur leurs différentes caractéristiques et structures.
e Les résultats de D’application des essais d’adsorption en batch pour tester les

performances des composites en terme d’adsorption. La cinétique, les isothermes
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INTRODUCTION

d’adsorption ainsi que I’influence des différents facteurs tels que le pH, le temps de
contact, la concentration initiale du colorant, la masse initiale du support et la
température sur la capacité d'adsorption du colorant bleu maxilon GRL sur le
composite ont été étudiés.

Et enfin, nous avons cloturé ce travail par une conclusion qui nous a permis de mettre en

évidence nos résultats et nos perspectives.
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Syntheése bibliographique

Synthése bibliographique :
.1 Les effluents liquides :

1.1.1 Généralités sur la pollution de I’eau :

L’eau est une substance unique parce qu’elle se renouvelle et se nettoie naturellement en
permettant au polluants de s’infiltrer (par le processus de sédimentation) ou de se détruire, en
diluant les polluants au point qu’ils aient des concentrations qui ne sont pas nuisibles.
Cependant, ce processus naturel prend du temps et devient tres difficile lorsqu’il y a une
quantité importante de polluants qui sont ajoutés a 1’eau. La liste des polluants est longue et
les signes de la pollution de I’eau sont évidents. La pollution de 1’eau survient lorsque les

maticres ajoutées a I’eau sont est au-dela de sa capacité a les détruire [9].

L’expansion démographique et 1’essor économique que connait le monde sont la cause
principale de la pollution de I’eau. Autrement dit, les ressources en eau sont soumises a une
forte pression exercée par l’activité anthropique (agriculture, industrie, élevage, péche,

domestique, hopitaux, etc.) [10].

1.1.2 Polluants et origine de pollution :

Un polluant chimique est une substance toxique pour la flore, la faune et I’homme. Les
exemples des polluants connus au public que I’on retrouve dans les effluents, sont nombreux
et trés variés, les nitrates, phosphates, détergents, produits phytosanitaires (dont les
pesticides), solvants chlorés, les métaux (plomb, nickel, mercure, chrome...), les colorants,
les produits minéraux (cyanures, sulfure...) et les agents bactériologiques...etc. D’autres sont
moins connus mais sont considérés comme substances dangereuses prioritaires : COV, HAP,
PCB, dioxines...etc. Ces exemples montrent la diversité de la nature chimique des polluants

qui peut étre organique, minérale ou métallique [2].
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Tableau 1.1: Exemples de problémes poses par les effluents rejetés par différents secteurs
industriels [2]

Secteur Industriel Caractéristiques des rejets
Laiteries Forte concentration en matiéres organiques solubles
Produits

ohytosanitaire Effluents acides, riches en molécules organiques

Caoutchouc Teneur importante en chlorures

Chimie Eaux acides, molécules phénoliques, forte teneur en matiéres
organiques

. Pollution organique importante, matieres en suspension et

Papeteries » .
colloidales, pH alcalin, effluents colores

Textile Eaux alcalines ou acides, colorants

Industrie du cuir Dérivés chromés, eaux colorées

Les origines anthropiques de la pollution de 1’eau sont diverses et peuvent étre subdivisées

en plusieurs catégories : [10]

1.1.2.1 Activités domestiques :
Les déchets liquides et solides issus des activités domestiques constituent une grande
source de pollution des eaux de surface. Ces eaux usées domestiques sont caractérisées par

des matieres organiques et des produits chimiques.

1.1.2.2 Pollution due aux activités agricoles :
La pollution agricole est due surtout a l’utilisation intensive et abusive des engrais

(chimiques et organiques) et des pesticides.

1.1.2.3 Pollution due aux activités industrielles :

Les industries exercent des activités susceptibles d’engendrer une dégradation de la qualité
des écosystémes. Cette pollution industrielle est génerée par les effluents industriels et les
divers produits toxiques utilisés. Les effluents, avec ou sans traitement, sont déversés dans la
mer, dans les riviéres ou sur les sols. Ces effluents polluent I'eau de surface par le transfert des

polluants, tels que les métaux lourds et colorants.

1.1.2.4 Industries textiles :
Le secteur textile fait partie des six branches d’activités générant la moitié des flux
industriels de pollution. Au cours des différentes étapes du procédé de teinture, des quantités

plus ou moins importantes de colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a
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teindre ou a colorer et se retrouvent dans les rejets, et ces effluents peuvent étre tres colorés et
difficiles a traiter. Les effluents contenant des colorants sont complexes, le plus souvent non
biodégradables et présentent une toxicité pour les biotes aquatiques et non aquatiques. Les
colorants sont largement utilisés dans les industries textiles pour leur stabilité chimique et la

facilitée de leur synthese et leur variété de couleurs [11, 12].

1.1.3 Les procédeés de traitement des eaux industrielles polluées :

Lorsqu’une eau est polluée et qu'une action de dépollution est nécessaire, il s’agit de
choisir la filiére d’épuration la plus adaptée pour atteindre les objectifs de décontamination.
Une filiere d’épuration est en général, constituée (au maximum) de 5 étapes successives qui

sont décrites ci-dessous [10].

Traitement préliminaire ou prétraitement (physique et mécanique) ;
Traitement primaire (physique et physico-chimique) ;
Traitement secondaire ou épuration (chimique et biologique) ;

Traitement tertiaire ou traitement de finition ;

o ~ w0 N e

Traitement de boues formées (décharges contrélées, valorisation ou incinération).

.2 LES COLORANTS SYNTHETIQUES :

1.2.1 Généralités :
Un colorant est une substance qui posséde deux propriétés spécifiques, la couleur et

I’aptitude a étre fixée sur un support tel qu’un textile.

Les colorants furent pendant trés longtemps, extraits du milieu naturel : plantes, animaux et
minéraux. Le cout d’obtention était souvent tres élevé. Les premiers colorants synthétiques
datent du milieu du 19éme siécle. Depuis la découverte de la mauvéine (Figure 1.1) par Perkin
en 1856 et de la fuchsine (Figure 1.2) par Verguin en 1858 ; tres nombreux colorants ont été
élaborés qui dépassent aujourd'hui les 10 000 en production industrielle. Le succes d'un
colorant est lié a plusieurs facteurs tels que son prix de revient, sa gamme de couleurs, sa

facilité de mise en ceuvre, sa force tinctoriale, etc. [13]
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N CH,
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B e ] H;N
Figure 1.1 : Formule chimique de la Figure 1.2 : Formule chimique de la
mauveéine fuchsine

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composés
chimiques organiques rencontrés dans pratiquement toutes les sphéres de notre vie
quotidienne. La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont
rejetés dans les effluents au cours des différentes étapes d’application. Ces rejets, composés
de surfactants, composés biocides, suspensions solides, agents de dispersion et de mouillage,
colorants et métaux traces, sont toxiques pour la plupart des organismes vivants.
L'hétérogénéite de leur composition rend difficile I'obtention de seuils de pollution inférieurs

OU égaux a ceux imposés par les normes environnementales [14].

1.2.2 Définition :
De maniére générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,

groupe auxochromes et de structures aromatiques conjuguées [15].

Tableau 1.2: Principaux groupes chromophores et auxochromes classes par intensité
croissante [11]

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitroso (-NO ou -N-OH) Methylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Dimethylamine (-N(CHz)2)
Vinyl (-C=CH2) ou methine (>C=) Hydroxyle (-HO)
Nitro (-NO2) Alcoxyle (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S)

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). Plus la facilité du groupe chromophore a

donner un électron est grande, plus la couleur sera intense (groupes chromophores classés par
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intensité décroissante dans le tableau I.2). Les auxochrome peuvent eux méme aussi

intensifier ou changer la couleur [11].

1.2.3 Classification des colorants :

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries textiles,
sont la classification chimique qui est basée sur les structures chimiques des colorants
synthétiques et la classification tinctoriale qui repose sur les méthodes d'application aux
différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.) [16, 17].

1.2.3.1 Classification chimique :
Le classement d'apres la structure chimique s'appuie principalement sur la nature du

chromophore.

Les colorants azoiques : Les colorants azoiques sont largement utilisés dans le traitement
des textiles et d'autres industries telles que les cosmétiques, les colorants alimentaires,
I'imprimerie et les industries pharmaceutiques, ils sont trés stables et relativement peu
biodégradables. Ces structures, sont des fragments aromatiques liés par au moins un groupe
chromophore azoiques (-N = N-) [11, 12, 16, 18].

Les colorants triphénylméthanes : Le triphénylméthane est un dérivé du méthane. Il est
composé de trois cycles phényle liés a un carbone central. Cet hydrocarbure constitue une
structure de base dans des nombreux colorants. lls sont utilisés intensivement dans 1’industrie

du papier et du textile [17].

Les colorants indigoides : Le colorant indigo est un composé organique a la couleur bleue
distinctive et représente I'un des plus anciens colorants organiques connus. Le colorant indigo,
qui est d'abord extrait des plantes, est utilisé pour la teinture des textiles depuis 5000 ans et

maintenant presque exclusivement pour la teinture des jeans et des vestes en denim [19].

Les colorants anthraquinoniques : La structure anthraquinone est I'élément de base de
ces colorants et d'autres dérivés peuvent étre construits autour de la structure anthraquinone. Il
peut y avoir de nombreuses substitutions. 1ls sont utilisés dans le secteur du textile notamment

pour la teinture des cotons [19].

Les phtalocyanines : Les phtalocyanines sont une classe de composés macrocycliques
possédant un systeme d'électrons 7 hautement conjugué, une absorption intense dans la région
du proche infrarouge. Les phtalocyanines sont des analogues des pigments naturels.

Cependant, contrairement aux pigments naturels, qui ont une stabilité extrémement faible, les
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phtalocyanines ont une stabilité exceptionnelle et sont probablement les plus stables de tous
les colorants utilisés aujourd'hui. Ils sont principalement utilisés dans la fabrication des encres
[17,19].

Les colorants nitrés et nitrosés : Les colorants nitrés et nitroses possedent un plus
groupement nitro (-NO2) en position ortho d’un électro-donneur. Ces composes nitrés sont a
la base des colorants anioniques dispersés ou a des pigments dans des nuances limitées au
jaune et au brun. Ces colorants n'ont plus qu'une importance commerciale mineure, mais ils

présentent un intérét pour leurs petites structures moléculaires [17, 19].

1.2.3.2 Classification tinctoriale :
La classification tinctoriale se base sur le domaine d’application des colorants. Elle
s’appuie cette fois ci sur la nature de 1’auxochrome. Elle renseigne sur la solubilité du
colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la

fixation.

Les colorants acides ou anioniques : Ce sont des molécules organiques qui présentent des
groupes sulfonates NaSOs  ou carboxylates NaOOC". IlIs sont dénommés ainsi car ils
permettent de teindre certaines fibres (fibres animales protéiniques, polyamide) en bain acide

donnant des colorations vives et solides [13, 20].

Les colorants basiques ou cationiques : Les colorants basique sont des sels de composeés
organiques présentant des groupes amino —-NH2 ou imino =NH. lls appartiennent a des classes
chimiques tres différentes telles que les azoiques, les dérives du di et triphénylméthane. Ils

sont utilisés pour le cuir et le papier [13].

Les colorants a mordants : Ce sont des composés organiques qui présentent des groupes
(par exemple -OH, -COOH) capables de former un complexe insolubles avec des sels de
chrome, de cobalt, de calcium ou d’aluminium au sein des pores de la fibre ce qui aide a

retenir le colorant sur cette fibre [13, 21].

Les colorants réactifs : Les molécules des colorants réactifs contiennent un ou plusieurs
groupes réactifs capables de former une liaison covalente avec un groupe de fibres
compatible. En raison de leur mode de fixation, ces teintures possedent un degré trés élevé de
solidité au lavage et aux traitements humides. Cette classe de colorants et surtout leurs dérivés
de dégradation ont été identifiés comme toxiques et causent des effets néfastes a la vie
aquatique. lls ont des structures aromatiques compliquées qui résistent aux traitements

conventionnels des eaux usées et sont stables vis-a-vis des agents oxydants [19, 21-23].
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Les colorants dispersés : Appelés aussi plastosolubles, sont constitués de substances

basiques trés peu solubles dans 1’eau. Ainsi ils conviennent bien dans le cas des fibres

hydrophobes [13].

Les colorants au soufre : llIs sont synthétisés en chauffant des amines aromatiques, des
phénols ou des composés nitrés avec du soufre ou, plus généralement, des polysulfures
alcalins. lls sont insolubles dans I'eau et sont réduits a la forme leuco soluble dans I'eau pour
étre appliqués sur le substrat en utilisant une solution de sulfure de sodium. Le colorant au
soufre proprement dit se forme ensuite dans les pores de la fibre par oxydation atmosphérique
[24].

Les colorants directs : Ils contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électrostatiquement attirées par les charges des fibres. Ils ont une affinité sur les
substrats cellulosiques. Bien que ces colorants soient faciles a appliquer et offrent une large
gamme de nuances, leur résistance au lavage n'est que modérée, ce qui a conduit a les

remplacer par des colorants reactifs [11, 25].

1.2.4 Dangers des colorants synthétiques :

e Eutrophisation : C’est ’augmentation en production d’algues et d'espéces aquatiques et
par conséquent engendre une modification du milieu naturel. L’eutrophisation est liée en
général a un apport excessif de substances nutritives (azote et phosphore). Pour les
colorants ; ils liberent des nitrates et des phosphates sous 1’action des microorganismes
[11].

e Sous oxydation : Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées
au milieu via les rejets, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygene [11].

e Couleur, turbidité, odeur : Il est connu que certains colorants se fixent plus au moins
efficacement malgré I’emploi des agents fixant. Par conséquent, leur présence dans les
systémes aquatiques, méme a faibles concentrations, est trés visible, réduit la pénétration
de la lumiére et posséde un effet ne faste sur photosynthése [2, 26].

e La persistance : les colorants organiques synthétiques, en particulier azoiques, sont des
composés tres résistants a la dégradation biologique naturelle. En effet 87 colorants ont
été testés dans des essais de biodégradation aérobie a court terme. Les résultats ont
confirmé qu'il est trés peu probable que les colorants présentent une biodégradation

significative lors de ces tests [12, 27].
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Cancer : De nombreux colorants et leurs produits de dégradation sont cancérigenes,

mutagenes et/ou toxiques pour la vie, par conséquent ; I'élimination inappropriée des

colorants dans les eaux usées peut constituer une menace pour la santé publique, car

certains colorants azoiques ou leurs métabolites, sont hautement toxiques et

potentiellement cancérigénes [28, 29].

1.2.5 Procédés d’élimination des effluents colorés :

En général, il existe deux méthodes d’épuration pour traiter et décolorer les effluents

pollués :

i. La premiere consiste a séparer les effluents les plus chargés et les envoyer vers un

prétraitement primaire spécifique, qui permet d’éliminer la pollution particulaire

(MES) et/ou dissoudre les MO, afin d’abattre le maximum de pollution, et

I’envoyer ensemble avec les effluents peu colorés vers un traitement secondaire

biologique a culture bactérienne libre ou fixée qui va terminer la dépollution afin

d’atteindre les normes des rejets admissibles.

ii. La deuxieme méthode consiste a compléter la premiére ligne de traitement

classique par une étape complémentaire dite de traitement tertiaire pour laquelle

plusieurs techniques sont proposées, comme les procédés d’oxydation de la

couleur (ozonation, POA), les méthodes électrochimiques (électrocoagulation,

oxydation anodique), les procédés membranaires et 1’adsorption [2].

Cependant, beaucoup des technologies du traitement tertiaire sont couteuses, surtout

lorsqu’elles sont appliquées pour les effluents a haut débit. Par conséquent, la technique

d’adsorption semble étre bien adaptée a 1’industrie textile, a cause de son efficacité prouvée

dans I’¢limination de polluants organiques et également pour les considérations économiques.

L’adsorbant le plus largement utilise dans ce contexte est le charbon actif. Cependant, son

cout onéreux, notamment pour les pays en développement a incité les chercheurs a développer

de nouveaux matériaux biologiques alternatifs tel que les pelures d’orange et de banane, les

coquilles d’ceufs, les sous-produits agricoles, des argiles et des filaments fongiques [26].
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1.3 L’amidon :

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale qui constitue la principale réserve
glucidique des plantes supérieures. Il représente une fraction pondérale importante dans un
grand nombre de matiere premiere agricole telle que les céréales (30 a 70 %), les tubercules
(60 a 90 %) et les Iégumineuses (25 a 50 %). L’amidon est la principale source d’énergie dans

I’alimentation animale et humaine [30].

1.3.1 Structure chimique de ’amidon :

L’amidon est un homopolymére formé par 1’assemblage de trés nombreuses unités d’une
méme molécule : le D-glucose. Ce dernier est un sucre simple produit pendant la
photosynthése des plantes par des réactions enzymatiques. Il est de formule chimique
CsH100sLa forme est caractéristique de 1’origine de la source avec une grandeur qui se situe

entre 1 et 100 um [31-33].

La plupart des amidons sont composés d’une fraction majoritaire glucidique (98-99% du
poids sec) et d’une fraction non glucidique mineure (1 & 2%), qui, malgré sa présence en
faible quantité, ne doit pas étre négligée, en effet, elle modifie les propriétés fonctionnelles.
La fraction non glucidique représente les impuretés restantes qui sont des protéines (0.2 -
0.3%), des enzymes liées a la surface des granules et des lipides, principalement des
phospholipides (0.5 — 1.1 %) [33, 34].

Pour ce qui est de la fraction glucidique, elle est composée d’amylose et d’amylopectine,
qui sont 2 types de alpha-glucane, L’amylose est un polymére linéaire (c.-a-d. non branché)
tandis que ’amylopectine est polymeére fortement branché. Dans les deux molécules, le « -D-
Glucose-C1 forme les unités de répétition, mais elles sont reliées de différentes maniéres. La

forme chaise (*C1), représentée sur la figure 1.3, est le principal conformére [30, 33, 35].

Figure 1.3: Structure chimique D-glucose C1 [35]

Parmi les extrémités de chaque chaine qui constitue la molécule d’amidon, il existe une
seule molécule de glucose terminale dont le carbone C1 n’est pas engagé dans une liaison

glucosidique et qui présente une fonction hemiacétal réductrice [36].
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Dans l'amidon d'origine naturelle, il y a habituellement environ trois fois plus

d'amylopectine que d'amylose, bien que les proportions puissent varier grandement chez

certaines especes [37]. Le tableau 1.3 présente la teneur en chacun des constituants suivant

I’origine botanique de 1’amidon ainsi que les propriétés spéecifiques de différents amidons

[36].

Tableau 1.3 : Caracteéristiques principales des amidons et fécules [38].

Origine
botanique

Blé
Mais
Mais cireux
Amylomais
Riz

Pois

Pomme de
terre

Manioc

Forme du
grain
d'amidon

lenticulaire,
rond

angulaire,
polyédrique

angulaire,
polyédrique

Sphérique,
déforme

polyédrique
réniforme

ellipsoidale

rond, tronqué

1.3.1.1 L’amylose :

L’amylose est définit comme une molécule de structure linéaire (non ramifiée) formée de

Diamétre

(um)

3-8
5-10
15 - 100

5-35

Teneur en

eau

13

13

13

13

13
13
18

13

Amylose
(%)

24 - 26

24 - 28

<1

70

17
35
23

17

Amylopecti
ne (%)

76 -74

76 -72

> 99

30

73
65
77

83

chaines de glucose linéaire o -D-glucose reliées entre elles par des liaisons a-(1-4). Mais il est

bien établi aujourd’hui que quelques molécules sont légérement ramifiées par des liaisons a-
(1-6) (une faible quantité ~1%) [39, 40].

L’amylose a une masse moléculaire comprise entre 3 * 10> et 9 x 10° g.mol™, un degré de

polymerisation (DP) moyen en nombre de 324-4920 [39, 41].

La longueur moyenne de ces chaines est 200-300 a -D-glucose [40].
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Figure 1.4: Structure chimique de I’amylose [40]

Du fait de son caractere essentiellement linéaire et de la présence de liaisons de type a(1-
4), ’amylose est susceptible de former des complexes d’inclusion avec de nombreuses
molécules organiques ou minérales, comme 1’iode, les acides gras libres, les lipides et
certaines molécules aromatiques. Dans ces complexes, I’amylose a une conformation
hélicoidale (6 unités glucose/tour), dans laquelle tous les groupements hydrophiles de la

chaine sont tournés vers 1’extérieur et les groupements hydrophobes vers I’intérieur [34, 39].

1.3.1.2 L’amylopectine :

C’est le composant hautement ramifié¢ de 1’amidon, c’est un polysaccharide beaucoup plus
long que I’amylose composé principalement (95%) de courte a-(1-4) chaine, qui sont
interreliées par des liaisons glucosidiques a-(1-6) formant ainsi des branches dans le
polymere. Ces ramifications constituent 5% de la molécule ce qui résulte en une tres
complexe structure. Les ramifications constituant la macromolécule d’amylopectine se
répartissent en chaines internes ou externes, avec un degré de polymérisation moyen (DP =
15-20). L’amylopectine a une masse moléculaire moyenne en poids (Mw) de 1'ordre de 107-

108 g/mol [34, 39, 42].

Comme pour I'amylose, la taille moléculaire, la forme et la structure de la molécule varient
selon l'origine botanique. Cependant, a la différence de I'amylose, il existe une grande
variation supplémentaire en ce qui concerne la longueur des chaines unitaires et les schémas
de ramification. Les chaines unitaires de I'amylopectine sont relativement courtes comparées
aux molécules d'amylose avec un profil de distribution large. Elles ont généralement une

longueur moyenne de 18-25 unité de longueur en moyenne [41].
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1.3.2 Structure granulaire de ’amidon :

Les granules d’amidon sont des particules blanches semi-cristallines, insolubles dans 1’eau

a température ambiante et dont la taille varie entre 2 et 100 um. La taille et la forme des

granules sont spécifiques de chaque espece

Le centre initial de croissance du grain e

végeétale (34).

st un point appelé hile, il est entouré par des stries

disposées d’une maniére concentriques. Les stries correspondent a une alternance de zones

semi-cristalline et de zones amorphes (co

molécules d’amylopectine et ¢éventuelle

mposées en majorité des points de jonction des

ment d’amylose). L’empilement des lamelles

cristallines et amorphes formerait des ensembles appelés blocklets d’une taille comprise entre

300 et 500 nm qui s’assembleraient pour constituer les couches cristallines (figure 1.6) (38,

43).

Granule entier

Anneau cristallin;
Anneau semi-cristallin };

Canaux amorphes =

Anneau cristallin
Anneau semi-cristallin

'\/\\T-m
N T

Pores  Surface du granule

e
B

/'
/4
R e

Grand « blocklet »

Cristallin
Amorphe

g

Blocklet

Figure 1.6 : Les différents degrés d’organisation moléculaire d’un granule d’amidon [38]
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L'amidon a des niveaux de cristallinité variables. La cristallinité est exclusivement associée
au composant amylopectine, tandis que les régions amorphes représentent principalement

I'amylose [35].

A D’état natif, les grains d’amidons ont une cristallinité faible qui varie de 15 & 45%. En
fonction de 1’origine botanique de 1I’amidon et dans une moindre mesure des traitements

technologiques, deux types d’amidon sont connus [38] :

- type A : pour les amidons de céréales présentant une teneur en amylose inférieure a
40%;

- type B : pour la fécule de pomme de terre et les amidons riches en amylose, ainsi que
pour les amidons rétrogradés, c’est a dire réorganiseés en structure semi-cristalline
lorsque la température de la solution aqueuse diminue.

- Pour les amidons de légumineuses, un type C avait été décrit qui correspond a une
superposition des diagrammes A et B, les deux formes étant présentes dans les

granules.

1.3.3 Les amidons modifiés :

Les amidons modifiés sont des amidons natifs qui ont été changés soit chimiquement soit
physiqguement afin d'améliorer leurs propriétés fonctionnelles (viscosité, apparence et
morphologie, résistance aux enzymes, etc.) pour un usage spécifique. Le taux et l'efficacité de
n'importe quel procédé de modification d'amidon dépendent de 1’origine botanique de

I'amidon, de la taille et la structure de ses granules [43].

Il existe différentes technologies qui permettent d’obtenir des amidons modifiés en

changeant la structure de base des molécules d’amidon.

1.3.3.1 Modification chimique :
Chaque unité des composantes principales de 1’amidon, I’amylose et 1’amylopectine,
posséde trois groupements hydroxyles qui peuvent subir des modifications chimiques, offrant

des nouvelles propriétés physico chimiques a ’amidon.

Les modifications les plus fréquentes sont 1’hydrolyse, 1’oxydation, I’estérification,
1’éthérification, la réticulation et la substitution au groupement hydroxyle (-OH), ce qui

permet de modifier et d’optimiser les propriétés d’agent liant, gélifiant, épaississant, etc. [44]
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Modification par réticulation :
La réticulation consiste a creer des pontages inter ou intramoléculaires dans les granules
d’amidon (figure 1.7). [45]

Agent de réticulation
Granule

Amidon d’amidon

Figure 1.7 : Représentation schématique de la réticulation [45]

Elle est réalisée par ajout des agents de réticulation a la suspension d’amidon maintenue a
une température inférieure a celle de la gélatinisation. Lorsque 1’opération est terminée,

I’amidon est essoré et lavé pour éliminer les traces de réactifs avant séchage. [38, 45]

e Réticulation par I’épichlorohydrine :
L'épichlorohydrine a le pouvoir de réagir avec les groupements hydroxyle de I'amylose
afin de créer des liaisons covalentes entre les molécules. Un réseau tridimensionnel de

molécules est ainsi formé. Cette réaction inhibe la gélatinisation du granule d'amidon.

La réaction se passe en milieu basique pour faciliter la gélatinisation et les substitutions
nucléophiles des groupes OH". A pH élevé, la structure de l'amylose subit des modifications
physiques entrainant la perte d'ordre caractérisant la phase cristalline. L'encombrement des
groupements réactifs des molécules d'amylose se retrouve donc diminué, facilitant la

pénétration de I'épichlorohydrine. [46]
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Figure 1.8: Réticulation de I'amidon par L'épichlorohydrine

1.3.3.2 Modification physique :

Les traitements physiques peuvent étre associés aux traitements chimiques. Ils sont
appliqués aux amidons et conduisent a des modifications importantes de structure qui peuvent
améliorer le comportement des amidons natifs jusqu’a leur conférer des propriétés d’amidon
modifié et ouvrir ainsi le champ des applications en rendant les amidons par exemple
solubles. Parmi les méthodes physiques on peut citer : les traitements chaleur/humidité, la
dextrinisation,...etc. [38, 43, 45]

1.3.4 Propriétés des amidons :

L'amidon contribue grandement aux propriétés texturales de nombreux aliments et a de
nombreuses applications industrielles en tant qu'épaississant, stabilisateur colloidal, agent
geélifiant, agent gonflant, agent de rétention d'eau et adhésif. L'intérét pour de nouveaux
produits a valeur ajoutée pour l'industrie a conduit a la réalisation de nombreuses études sur
les propriétés morphologiques, rhéologiques, thermiques et texturales des amidons natifs. Il
est a noter que les propriétés physiques de I’amidon sont influencées par le ratio

amylose/amylopectine [36, 47].
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1.3.4.1 Propriétes hygrothermiques :

En général, a température ambiante et mis en suspension dans 1’eau, 1’amidon natif,
insoluble, peut fixer 40 % de son poids d’eau (base maticre seche). En présence d’un exces
d’eau et a une température supérieure a 60°C, le grain d’amidon passe successivement par
trois états : gonflé, gélatinisé et solubilisé. Au cours du refroidissement, 1’amidon va donner
un gel. Ce phénomene de rétrogradation correspond au passage de I’amidon d’un état

amorphe a un état cristallin, associé a une augmentation de la viscosité (figure 1.9) [48, 49].

I »l »l »l »l B
I Ll Ll Ll Ll L
20°C 50-60°C 80°C 100°C 60°C 20°C
SORPTION Gonflement Dispersion RETROGRADATION ET
- _/ GELIFICATION
EMPESAGE

Figure 1.9 : Différents états du grain d’amidon placé en présence d’un excés d’eau et

soumis au chauffage-refroidissement [49]

e Gelatinisation :

La gélatinisation est 1'une des premiéres étapes communes a de nombreuses applications
industrielles de 1’amidon. Elle correspond au phénoméne de gonflement irréversible et
solubilisation observés lorsque les grains d’amidon sont en présence d’un exces d’eau et a des
températures supérieures a 60°C. Elle est egalement définie comme la perte de la structure
semi-cristalline de la granule d’amidon a la suite d’un traitement hygrothermique. La
gélatinisation s’accompagne d’un gonflement de la granule d’amidon ainsi que de

I’augmentation de la viscosité de la suspension d’amidon [50].

1.3.5 Applications de I’amidon :
L’amidon est considéré parmi les polysaccharides les plus importants, il est utilisé dans
plusieurs secteurs industriels tels que 1’agroalimentaire, les textiles, les cosmétiques, et les

industries pharmaceutiques [51].

En géneéral, les amidons modifiés utilises dans I'alimentation sont employes en raison de
ils fournissent des attributs fonctionnels nécessaires pour des applications alimentaires que les

amidons naturels ne peuvent pas fournir. Dans d'autres applications, I'amidon modifié peut
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fournir un éventail de fonctions liées a la désintégration, a ou a la stabilisation une émulsion
[52].

Les applications des amidons sont définies a partir des propriétés recherchées de I’amidon :
e Propriétés générales : épaississant ou gélifiant ;
e Propriétés particulieres de la poudre : comme émulsifiant, comme liant et adhésif.

La figure 1.10 présente les industries et le pourcentage d’utilisation des amidons
modifiés(38).

Industrie pharmaceutigue
6 %

168 kt

=~— Alimentation
20,3 %
270 kt

Papier/carton
65,6 %
871 kt

Alimentation
pour animaux
15 %

19 kt

Figure 1.10 : Les industries et le pourcentage d’utilisation des amidons modifié [38]

1.4 Lesargiles:

1.4.1 Généralités sur les argiles :
Les argiles sont des composés minéraux fins. Le terme argile trouve son origine du mot

grec argilos, ce dernier signifie blanc [53].

L’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme de
débris rocheux de composition infiniment diverse. Ces minéraux sont des silicates

d’alumines, formés d’un empilement de feuillets [54-56].

L’abondance des argiles dans la nature ainsi que leurs propriétés, justifient I’intérét
accordé a leurs études ces dernieres années. Elles sont caractérisees par leurs importantes
surfaces développées, la présence des charges électriques sur ces dernieres ainsi que la
capacité d’échange des cations interfoliaires, appelées aussi cations compensateurs qui sont
les principaux éléments responsables de I’hydratation, du gonflement et de la plasticité, et ils

conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles [54].
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1.4.2 Structure :

Les minéraux argileux qui se présentent sous forme de feuillets de silicates. Ils se
présentent sous forme de particules de petites dimensions. Les feuillets qui conférent leur
structure sont constitué par une couche et chaque couche est formée par I’empilement de
plans d’anions et de cation associés, ces couches ne sont que des chaines tétraédrique de silice
([SiO4]*) collées sur de I'alumine ([AIO6]%) octaédrique [57, 58].

Les feuillets définissent aussi I’appartenance au type d’argile ainsi que les propriétés
physico-chimiques. Ils sont assimilables a des disques ou a des plaquettes, et faisant a peu
prés un nanomeétre d’épaisseur. Ces plaquettes sont considérées comme souples et

relativement déformables [59].

L’espace existant entre les feuillets s’appelle un espace interfoliaire ou un espace
interlamellaire. Cet espace peut étre vide, comme il peut renfermer des cations alcalins ou
alcalino-terreux et des molécules d’eau. Ces cations peuvent quitter facilement 1’espace inter

foliaire et étre remplacés par d’autres cations [55].

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par lI'arrangement de leurs

couches tétraédriques et octaédriques représentés sur la figure 1.11 [59] :

OO0 @OH @Al Fe,Mg O®Si

Figure 1.11 : Représentation schématique de I’empilement des feuillets unitaires

dans une argile (cas d’une montmorillonite) [60]

1.4.3 Classification :
Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur I'épaisseur et

la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes [55, 57] :
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I. Minéraux a 7A : Le feuillet est constitué¢ d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T:O ou de type 1:1. A ce type correspond le groupe de la
kaolinite et les familles voisines : dickite, nacrite et halloysite. Dans la kaolinite, les
espaces interfoliaires sont vides. Les feuillets sont liés directement entre eux par des
liaisons de type hydroxyle.

ii. Minéraux a 10A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une
couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Dans ce groupe d'argile
figurent les minéraux de type smectites dont la montmorillonite et les familles voisines
talcs, vermiculites et micas.

iii. Minéraux a 14A : Le feuillet est constitué¢ de l'alternance de feuillets T:O:T et de
couches octaédriques interfoliaires. Le minéral type est le chlorite.

iv. Minéraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent

du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes Ci-dessus.

1.4.4 Labentonite:

La bentonite est une roche argileuse et tendre au toucher, sa teinte dépend des composés
minéraux et impuretés (matiere organique et oxydes des métaux) qui lui sont étroitement
associés. Elle est blanche, grise ou légérement jaune. Elle contient principalement des
montmorillonite (70%) de formule de base : 4SiO2 Al.O3 2H,O mélangées ou interstratifiees

avec d’autres types d’argiles et d'autres impuretés. [55, 61, 62]

1.4.4.1 Microstructure de la montmorillonite :
On emploie généralement les termes de montmorillonite "calcique™ et de montmorillonite

"sodique™ pour faire référence a la nature de ses cations [59].

Dans la montmorillonite, les feuillets sont assemblés en particules primaires qui elles-
mémes peuvent former des entités a I'échelle supérieure : les agrégats, de taille variant entre 1
um et 30 um (Figure 1.12). Dans cet ensemble, les particules primaires ne sont pas
orientées. L'agrégat est le niveau supérieur d'organisation, la montmorillonite se présente donc

sous la forme d'une poudre fine aprés séchage [63].
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L=100 a 1000 nm 8al10nm
—_— ] ——
o |
e=1nm
Le feuillet La particule primaire 1'agrégat

Figure 1.12: Structure multi-échelle de la montmorillonite [64]

1.4.5 Propriétés des minéraux argileux :
Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques dont les

principales sont :

- Lasurface spécifique ;
- La capacité d’adsorption d’eau et de gonflement ;

- La capacité d’échange cationique.

La surface specifique :

Malgré leur taille fine, les argiles possedent une grande surface spécifique qui dépend de la
nature du minéral argileux. La surface totale des argiles comprend une surface externe
facilement accessible et une surface interne qui correspond a celle développée par I’espace
interfoliaire durant son expansion. Elle peut atteindre les 800 m?/g pour certains types

d’argiles si les particules sont complétements hydratés [17].

La capacité de gonflement et d’adsorption d’eau :

La surface des argiles étant chargée négativement, les molécules d'eau s'orientaient de
facon que leur extrémité positive soit dirigée vers l'argile et leur extrémité négative vers
I'extérieur. Cette premiére couche d'eau forme alors une nouvelle surface négative ou d'autres

molécules peuvent se fixer et ainsi de suite [65].

Capacité d’échange cationique :

Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans un
état ou ils sont échangeables avec d'autres ions en solution. Dans les argiles, les actions
échangeables les plus communs sont par ordre décroissant : Ca*, Mg?*, H*, K*, NH*" et Na*.
La capacité d’échange cationique CEC est définie comme la concentration totale des sites
superficiels disponibles aux cations. Ce parametre est exprimé en quantité de charge par unité
de masse (meqg/100g) [17, 65].
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1.4.6 Usage des argiles :

Grace a leurs caractéristiques chimiques (adsorption et absorption des molécules,
composition) et physiques (taille des particules), les argiles ont de nombreux débouchés dans
I’industrie. Elles ont de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans
différents domaines (forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres
décolorantes...,etc.) [54].

1.5 Les matériaux composites :

Un composite est 1’assemblage de plusieurs matériaux non miscibles de nature différente et
dont les qualités se complétent afin d’en constituer un qui sera micux adapté a certaines
applications. Un matériau composite est constitué d'un renfort (ossature du matériau) qui
assure la tenue mécanique et d'une matrice (enveloppe ou peau du matériau) qui est
généralement polymérique (résine thermoplastique ou thermodurcissable) ou métallique, qui

assure la cohésion de la structure et la retransmission des efforts vers le renfort.

Auparavant, les matériaux composites étaient le plus souvent des matrices thermoplastique
ou thermodurcissable renforcées de fibres de carbone, de verre... Toutefois, ces derniéres
années, les matériaux composites renforcés avec des fibres naturelles attirent I'attention des
chercheurs parce qu’ils pourraient étre une solution efficace pour résoudre les problémes
d'environnement, de biodégradabilité et d'épuisement du pétrole, tout en développant des

composites @ moindre prix [63, 66, 67].
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Figure 1.13: Constituants de base d’un matériau composite [67]

1.5.1 Lesmatrices:
La matrice a pour principal objectif de transmettre les efforts mécaniques au renfort. Elle

doit aussi assurer la protection du renfort vis a vis des diverses conditions environnementales
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(corrosion, oxydation, vieillissement humide...). Elles doivent étre en outre assez déformable

et présenter une certaine compatibilité avec le renfort [68, 69].
Trois catégories des matrices peuvent étre distinguées :

- les polymeres thermoplastiques (cristallins, semi-cristallins ou amorphes) ;
- les polymeres thermodurcissables (amorphes) ;
- les élastomeres (amorphes).

1.5.2 Les renforts :

Etant le constituant qui va supporter la plus grosse partie des efforts mécaniques, le but
des renforts dans les matériaux composites est essentiellement d’accroitre leurs
propriétés mécaniques (rigidité, résistance a la rupture, dureté, etc.) et d’améliorer des
propriétés physiques, la tenue en température (conservation des caractéristiques
mécaniques a haute température) ou les propriétés électriques. Outre les propriétés
mécaniques élevées qu’ils procurent, les caractéristiques recherchées dans les renforts sont
une masse volumique faible, une compatibilité avec les matrices et une facilité de mise en
ceuvre. Les renforts peuvent provenir d’origines diverses (animale, végétale, synthétique,
etc.). Il existe plusieurs types de renforts fibreux, on peut citer parmi eux les nanoparticules de

silicate comme les argiles [68, 69].

1.5.3 Composites a base d’argile :

Les composites polymere-argile & base de phyllosilicates ou silicates stratifiés ont été
largement étudiés ces derniers temps. Les argiles dont la montmorillonite sont considérées
comme des minéraux importants, car elles contiennent un pourcentage plus élevé de
molécules d'eau dans la couche de silicate qui permet un remplacement plus important des

cations [6].

La MMT est la plus utilisée en raison de ses propriétés chimiques bien contrélées et de son
abondance, cependant, elle doit subir des modifications organiques afin de rendre sa
miscibilité possible avec d'autres polymeres. Cette modification est généralement réalisée au
moyen d'un échange cationique : substitution de cations organiques aux cations inorganiques
initialement présents a la surface de la couche. De cette facon, lI'argile peut étre organophile,

c'est-a-dire capable de former un composite avec une matrice organique [6, 64, 70].

1.5.4 Composites a base d’amidon et d’argile :
Bien que I'amidon offre de nombreux avantages par rapport aux matériaux synthétiques, il

est encore loin des attentes en raison de ses faibles propriétés mecaniques. Pour surmonter les
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inconvénients liés a I'amidon natif, l'ajout d’autres matériaux qui vont fonctionner comme un
renfort a la matrice d’amidon peut améliorer de maniére significative les propriétés
physicochimiques de I'amidon. Parmi eux, l'argile est la plus abondante, la plus respectueuse
de I'environnement et la plus économique. Elle est fréquemment utilisée dans de nombreuses

applications en tant que renfort [6].

Outre I'amélioration des propriétés mécaniques, l'utilisation d'argiles a entrainé une

augmentation des caractéristiques de résistance a I'eau de I'amidon thermoplastique.
1.6 Adsorption :

1.6.1 Geénéralités sur ’adsorption :

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique de surface, se traduisant par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption sur
charbon actif est l'une des technologies les plus efficaces pour éliminer les traces de

substances organiques, toxiques et colorantes [14, 70].

Au cours de I’adsorption, des molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat,
viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. La surface du solide signifie les
surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et cavités a l'intérieur de

I'adsorbant.

Ladsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau

adsorbant et la nature des molécules adsorbées [16].

1.6.2 Types d’adsorption :
Il existe deux types différents d’adsorption : adsorption physique (physisorption) et
adsorption chimique (chimisorption).

1.6.2.1 Adsorption physique :

L’adsorption physique ou physisorption est un phénoméne réversible qui résulte de la
fixation des molécules d'adsorbat (fluide) sur la surface d'adsorbant (solide). Ces forces
attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de VVan der Waals et les forces
dues aux interactions électrostatiques de polarisation, et donc I’adsorption physique se produit

sans destruction ou modification de la structure moléculaire [72, 73].

1.6.2.2 Adsorption chimique :
L’adsorption chimique ou chimisorption résulte d’une interaction chimique avec formation

de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface d'adsorbant. Ces forces
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attractives de nature chimique provoque un transfert ou mise en commun d’électrons et en
conséquence, formation d’un composé chimique a la surface de 1’adsorbant. L'énergie de
liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de l'adsorption physique. Ainsi, la
chimisorption est genéralement irréversible et lente. Elle se développe a haute température et

met en jeu une énergie de transformation élevée [14, 72, 73].

1.6.3 Les adsorbants :

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure microporeuse
qui leur confere une trés grande surface active par unité de masse. Les adsorbants utilisés dans
la pratique peuvent étre soit de nature organique, soit de nature minérale. lls sont utilisés tel

quel ou aprés un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité [74].

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100 m?/g,
atteignant méme quelques milliers de m?/g. Les adsorbants industriels les plus courants sont

les suivants : les charbons actifs, les zéolites, les gels de silice et les alumines activées [72].

Selon la nature des adsorbants, on parle de solide macroporeux, mésoporeux ou
microporeuX. Les macropores ont un rayon compris entre quelques micrometres et 30 nm. Les
mésopores dont le rayon va de 1,5 a 1,6 nm jusqu'a 100 a 200 nm. Ces deux types de pores
peuvent étre remplis par le processus de condensation capillaire, et est prédominante. Les

micropores ont un rayon inférieur a 1,5 nm [75].
1.6.4 Cinétique d’adsorption :

1.6.4.1 Définition :
La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en équilibre
entre le soluté et I’adsorbant. Il s’agit d’un transfert d’une phase liquide contenant I’adsorbat
vers une phase solide avec rétention des solutés a la surface de 1’adsorbant. Ce processus

comporte plusieurs étapes [76-78].

Etape 1 : Migration en solution : Le soluté est transporté jusqu’a la surface de 1’adsorbant.

Ce déplacement est tres rapide.

Etape 2 : Diffusion dans le film : Le soluté doit encore diffuser a travers le film d’eau qui

enveloppe la particule adsorbante. Cette étape est également rapide.

Etape 3 : Diffusion interne : 1l y a diffusion sous I’influence du gradient de concentration a
travers le film vers la surface de la particule mais aussi dans les particules de celle-ci. Cette étape

est la plus longue et donc 1’étape limitante.
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Figure 1.14: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [79]

Il existe plusieurs modéles cinétiques pour étudier le mécanisme d'adsorption, dans ce qui
suit, deux modeles cinétiques ont été sélectionnés a savoir le modéle cinétique pseudo premier

ordre et le modeéle cinétique pseudo-second ordre

1.6.4.2 Cinétique de pseudo premier ordre :
Lagergren a exprimé l'équation de vitesse de pseudo-premier ordre pour le systeme

d'adsorption liquide-solide en 1898 et 1’a résumé comme suit [80].:

2 — K,(Q. — Q1) (1.1)

at
Q. et Q; capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t respectivement.
K; est la constante de vitesse d’adsorption de premier ordre (min™).

Cette équation peut étre réarrangée sous la forme linéaire et est la plus utilisée :

Ky
2,303

log(Qe — Qr) = logQe — 5t (1.2)

1.6.4.3 Cinétique de pseudo second ordre :
Le modéle cinéetique du deuxiéme ordre ou modele de Ho et MC Kay (1999) [81] peut étre

exprimé par I’équation suivante :

X - Ky (Qe— Q02 (1.3)

dt

41



Syntheése bibliographique

Q. et Q; capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au temps t respectivement.
K, est la constante de vitesse d’adsorption du second ordre (g.mg*min™).
L’intégration de cette équation conduit a :

1 1

—_ = =+
Qt Kz2Q¢ Qet

(1.4)

1.6.5 Isothermes d’adsorption :

La rétention du soluté (adsorbat) sur les particules solides de 1’adsorbant lors de
’adsorption n’est pas a 100%, la concentration Ce de ’adsorbat restant (mg.L™) peut étre
comparée a sa concentration retenue sur ’adsorbant Qe (mg/g™). La relation Qe = f(Ce) est
appelée "isotherme d’adsorption". Le mot "isotherme" a été choisi en raison de l'influence de
la température sur les réactions d’adsorption ; la température doit étre maintenue constante
[82].

Lors de I'étape de rétention, la concentration du solide a I'équilibre Q (mol.g™) est donnée

par I'équation suivante :

Qe == (Co— Ce) (15)

Avec V (L) étant le volume de la solution d’adsorbat, m (g) est la masse du solide

adsorbant et Co (mg.L™) est la concentration initiale de I’adsorbét en solution.

1.6.6 Les modéles d’adsorption :

D'une facon générale, tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la
méme maniere. Les phénomenes d'adsorption sont souvent abordés par leur comportement
isotherme. Cette isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité adsorbee
par unité de masse et la concentration du soluté en solution. De telles courbes sont obtenues

en laboratoire a tempeérature constante. 11 s’agit de relations non cinétiques [14, 73].

1.6.6.1 Classification d’isothermes d’adsorption :
Plusieurs classifications classification des isothermes de sorption existent, nous suivons

celle basée sur leur forme et sur leur pente initiale.

Parmi les formes d’isothermes, il y a: [14, 77, 82]
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La forme C : Dite de « partition constante », est une droite passant par zéro ce qui signifie
qu’il y a compétition entre le soluté et le solvant pour occuper les sites avec le méme
coefficient de partage.

La forme H : Dite de « haute affinité », est un cas particulier de la forme « L », ou la pente
ne commence pas a zéro mais a une valeur positive. C’est le cas quand le soluté exhibe une

forte affinité pour le solide. Signifie qu’aux faibles concentrations 1’adsorption est totale.

La forme L : Dite de « Langmuir », indique 1’adsorption a plat de molécules

fonctionnelles. Quand Ce tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.

La forme S : Dite « sigmoidale », présente un point d’inflexion révélateur d’au moins
deux mécanismes d’adsorption. Elle indique une adsorption verticale, c’est a dire quand une
premiere couche de soluté est d’abord adsorbée puis quand 1’adsorption d’une ou plusieurs

couches supplémentaires devient favorisée.

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de 1’adsorption

de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.
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Figure 1.15 : Types d’isothermes d’aprées Giles et al, 1976 [82, 83]
1.6.6.2 Modélisation des cinétiques d’adsorption :

1.6.6.2.1 Modéle de Langmuir :
C’est le modele le plus connu qui sert en général de base pour la représentation des
phénomenes d'adsorption en phase aqueuse [14]. Il a établi plusieurs hypotheses pour aboutir

a cette équation. Ce modele consideére que 1’adsorption se produit en une seule couche, chaque
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site d’adsorption ne contient qu’une seule molécule, et qu’il n’y pas d'interactions entre les
molécules adsorbées [72].
Q — Qmax-KL-Ce (l 6)
€ 1+K1.Ce '

avec :

- Qmax : la quantité d’adsorption maximale en monocouche (mg/g)
- Qe la quantité adsorbée du soluté a I’équilibre

- KL la constante de Langmuir. Le parametre K. dépend de la température selon la

relation de Van’t Hoff : K, = K, exp (%)
La forme linéaire de I’équation de Langmuir permet de déterminer la capacité¢ de la

monocouche Qmax.

LR S — (17

Qe Qmax Qmax-KL-Ce

Les caractéristiques essentielles des parametres de I'isotherme de Langmuir peuvent étre

utilisées pour prédire l'affinité entre I’adsorbant et le I’adsorbat en utilisant un facteur de
séparation ou un parametre d'équilibre sans dimension, "R.", exprimé comme dans I'équation

suivante :

!
T 1+K..Co

(1.8)

R,

La valeur du parametre de séparation R fournit des informations importantes sur la nature de
I'adsorption. Elle indique si le type d'isotherme de Langmuir est irréversible (R = 0),
favorable (0 < RL < 1), linaire (R = 1) ou défavorable (RL > 1) [84].

1.6.6.2.2 Modeéle Freundlich :
C’est un modele empirique, basé sur la relation suivante entre la quantité adsorbée Q et la
concentration de soluté restante Ce. Appliqué dans le cas de I’adsorption en multicouches

avec des interactions possibles entre les molécules adsorbées [82].
Q. = K;.C} (1.9)
Ks et n ; étant les constantes de Freundlich.
La forme linéaire de I’équation de Freundlich permet de déterminer les constantes K et n.

LnQ, = LnK + nlLnC, (1.10)

44



Syntheése bibliographique

1.6.7 Parameétres influents I’adsorption :
Un grand nombre de paramétres et de propriétés peuvent affecter 1’adsorption d’une

substance sur un support, desquels nous citons :

Surface spécifique : La quantité de substance adsorbée est proportionnelle a la surface

spécifique de I’adsorbant [77].

Porosité : la taille des pores étant plus grande, I'efficacité de I'adsorption est plus élevée
[85].

Nature de I’adsorbat : Régle de LUNDELIU : « Moins une substance est soluble dans le

solvant, mieux elle est adsorbéee » [77].

Polarité : Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus

polaire [77].

pH : L’adsorption est maximum au point isoélectrique, car les liaisons avec 1’eau y sont

minimum. De méme, une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre [77].

Température : L’adsorption étant exothermique, la réduction de la température conduit a

une meilleure séparation [72, 85].

Solubilité : moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée. Il

faut rompre le lien entre les solutés et 1’eau pour autoriser 1’adsorption [78].

1.6.8 Adsorption des colorants :

Le charbon actif est connu pour son excellente capacité d'adsorption d'une variété de
contaminants aqueux et gazeux. Le charbon sélectionné devrait décolorer avec succes les
déchets contenant des composés colorés non polaires et aromatiques. Cependant, I'utilisation
de systemes a charbon actif, y compris la régénération de I'adsorbant, est trop colteuse. En
effet, la desorption des grosses molécules de colorant est extrémement difficile en raison de la
forte liaison chimique entre I'adsorbant et le colorant adsorbe, ce qui rend la régénération
colteuse et peu pratique. Par conséquent, l'utilisation de matériaux a faible co(t pour la
décoloration des eaux usées a suscité un intérét considérable. Parmi ces matériaux on note la
bentonite [86].

1.6.9 La Régénération :
En pratique, la faisabilité du processus d'adsorption dépend de nombreux facteurs,

notamment les cotits de régénération et d'élimination de 1’adsorbét usé.
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La régénération se fait en deux étapes successives : la désorption des matiéres fixées sur
I’adsorbant et la réactivation qui restaure, autant que possible, la surface interne et la structure
poreuse du charbon. La régénération thermique est la méthode de régénération la plus
répandue, elle se fait a haute température, de sorte que, selon sa nature, 1’adsorbat est :

volatilisé, cokéfie ou décomposé avec parties volatiles.

En industrie, des fours tournants, des fours a étages, ou des lits fluidises sont utilisés. Pour
le charbon actif, la perte est généralement entre 5% a 10% au cours de chaque cycle, et le colt
du combustible nécessaire n'est pas négligeable. Par conséquent, la régénération par solvant,

dans laquelle la perte est négligeable, est une alternative intéressante [76, 77, 87].

1.6.9.1 Régénération chimique :
La régénération chimique implique plusieurs lavages par un solvant de I’adsorbant usagé,
par ex, un lavage a la soude caustique pour résorber les phénols et les transformer en ions
phénates moins adsorbables et les évacuer. Toutes les substances adsorbées ne sont pas

éliminées par un seul lavage : une séquence de plusieurs opérations s’avére souvent nécessaire

[76].

1.6.10 Domaine d’application de I’adsorption :
De nombreuses applications de 1’adsorption résultent des trois caractéristiques qui la
différencient des autres procédés de séparation, a savoir : [88]

e Larétention des trés petites particules, comme par exemple les colloides ;

e Larétention des composants a tres faible concentration, par exemple, des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conferent aux produits, couleurs, odeurs ou
saveurs désagréables, voire une toxicité ;

e La sélectivité de I’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.

Parmi les applications, on cite : [74, 88]

e Le séchage, la purification et la désodorisation des gaz ;

e Le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matiére
organique) ;

e Le raffinage des produits pétroliers ;

e La catalyse de contact.
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Matériels et méthodes :

I1.1 Matériels :

11.1.1 Verrerie :

Beéchers

Erlen mayers

Fioles

Pipettes
Eprouvettes
Burettes
Cristallisoir

Tubes a essais
Mortier

Ballons bicol et tricol
Ampoule a décanter

Réfrigérant a serpentins

11.1.2 Appareillage :

Spectrophotometre SECOMAM Anthelie UV/Visible Light
Balance de précision KERN ALS 220-4N

Centrifugeuse NF 400R

pH métre MODEL PHS-3E

Poste agitateur WiseStir MS-MP4

Agitateur a thermocouple Fisher Scientific FB15002

Etuve Memmert

11.1.3 Produits utilisés :

NaCl (1M), (0,5M) et (2M) (250 ml)

HCI 37% Riedel-de Haen 07102

H>0, EMSURE Hydrogen peroxide 30%

Bicarbonate de sodium NaHCOs3

Carbonate de sodium Na.CO3z AnalaR NORMAPUR VWR
Epichlorohydrin Fluka 45340-1L-F

Matériels et méthodes
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e Ethanol SIGMA-ALDRICH 24106

e L’amidon :

L’amidon utilisé pour la préparation de I’amidon réticulé et 1’introduire comme matrice
des composites est préparé au préalable au laboratoire par extraction a partir de la pomme de
terre. L'extraction de I'amidon a été effectuée en utilisant une méthode alcaline basée sur
I'immersion de I'échantillon dans une solution basique diluée et un broyage humide.

Remarque : I’amidon extrait que nous avons utilis¢ était déja disponible au laboratoire.

e L’argile:
L’argile utilisée dans toutes les expériences de ce travail est la bentonite de charge
industrielle provenant du gisement de Maghnia-Algérie. Le gisement est exploité actuellement

par I’entreprise nationale des produits miniers non ferreux et des substances utiles (ENOF).
Les principales caractéristiques de cette bentonite sont regroupées dans le tableau 11.1.
Tableau I1.1: Principales caractéristiques de la bentonite utilisée

Composes  SiO2  AlOs Na:Os; CaO K20 MgO Fe20s

Composition
- % 0,76- ppm
chimique ) 55-65 12-18 1-3 1-5 2-3
massique 1,75

Caractéristiques Humidité 6 % max

physiques Perte au feu a 1000°C 6,9 % max

) 74um granulométrie 98 % min
Granulométrie _ ; _
Résidus sur tamis 74um 2 % du poids max

e Lecolorant:

Au cours de ce travail, nous avons étudié I’élimination d’un colorant qui est le bleu
maxilon GRL de formule chimique Ci9H26N30sS2, par le composite amidon argile. Ce
colorant est utilisé pour teindre des fibres acryliques. 1l est d’origine produit par Ciba
Specialty Chemicals (Suisse), et est utilisés par I’entreprise algérienne Filature Tissage
Algérien, SPA (FITAL).

Les caractéristiques de ce colorant sont représentées dans le tableau 11.2.
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Tableau I1.2: Principales caractéristiques du colorant bleu Maxilon GRL (BMXx)

Nom commercial
Classe chimique
Groupement azoique
Solubilité

Masse molaire (g/mol)
Longueur d*onde

Structure chimique

e Courbe d’étalonnage du BMx :

Bleu maxilon GRL
Cationique ou basique
Mono

Soluble dans I’eau
456 g/mol

Amax = 608 nm

HyCO . o
S _ /( »Hs
}x=\ N
N/ “CH,CH,0H

\
CH;
CH,0805"

A la longueur d’onde maximale Amax= 608 nm, nous avons établi la courbe d’étalonnage

pour le colorant bleu maxilon GRL. Cette courbe nous permet de déterminer le domaine de

concentration pour lequel la loi de Beer Lambert est respecteée.

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons mesuré a la longueur d’onde maximale, les

absorbances des échantillons des solutions de colorant de différentes concentrations préparés

a partir de la solution mere (1g/L). Ensuite nous avons lu leurs absorbances avec le
spectrophotometre SECOMAM  Anthelie UV/Visible Light. Nous avons obtenu la courbe

représentée par la figure 1.1 :

2,5

‘I—‘
(92}

Absorbance
=

0,5

y =0,0582x
R?=0,998

10

Concentration (mg/L)

20 30 40 50

Figure 11.1: Courbe d'étalonnage du colorant BMx ; pH =6,6, V=50ml.
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La courbe de loi de Beer-Lambert établie nous permet de calculer les coefficients
d’extinction molaire. L’équation de Beer-Lambert s’écrit A= 0.0582.C avec un coefficient de

régression (R?=0.998). La concentration en colorant C est exprimée en mg/L.
1.2 Protocol expérimental :
11.2.1 Elaboration du composite amidon-argile :

11.2.1.1 Purification de la bentonite brute :
Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle consiste, non seulement, a la débarrasser

de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,..) mais aussi de la matiére organique.

Dans ce but nous avons procédé comme sulit :

Lavage avec de [’eau distillée :

Disperser 100g de bentonite brute naturelle dans un volume de 1L d’eau distillée, puis
laisser le mélange sous agitation pendant 1h, on ajoute ensuite une solution tampon tel que le
pH du milieu soit 8 afin de dissoudre les oxydes de fer qui forment des agrégats avec les

particules de bentonite.

Décantation et filtration :

Laisser décanter le mélange bentonite/eau, ensuite séparer les deux phases par
centrifugation pour récupérer la bentonite puis procéder au séchage dans une étuve a une
température de 102°C pendant 24h. Ensuite I’argile seche est récupérée et broyée pour la

rendre en poudre.

Lavage avec HCI (1M) :

Immerger la bentonite dans une quantité d’une solution de 1’acide chlorhydrique HCI 1M
dans un bécher, pour eliminer les sulfures de fer, les hydroxydes et les oxydes d’aluminium.
Apres, procéder vers la centrifugation pour séparer 1’argile de la solution HCI. Enfin, la

bentonite est séchée dans I’étuve a température 60°C pendant 24h puis broyée.

Lavage avec [’eau oxygénée :

La matiére organique présente dans 1’argile brute subit une réduction par un lavage a une
solution d’eau oxygéné H202 (10 volumes) permettant une réduction de la matiere organique. Puis

centrifuger, sécher et broyer I’argile récupérée.
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Lavage avec /’eau distillée :

Comme derni¢re étape de purification, procéder a une série de lavage de 1’argile avec de
I’eau distillée.
A noter que la quantit¢ d’argile récupérée depuis 100g apres purification est de 80g, la

différence est expliquée par les pertes lors des différentes étapes de purification.

11.2.1.2 Sodification de la bentonite purifiée :

Le traitement de la bentonite purifiée par sodification (bentonite-Na) permet de remplacer
tous les cations échangeables par des cations de sodium identiques.

La bentonite purifiée est mise sous forme sodique par échange d’ions suivant le protocole
opératoire suivant :

La bentonite déja purifiée est dispersée dans 1 L de NaCl (1M) sous agitation pendant 4h.
Aprés décantation, on centrifuge le culot puis on lave avec de 1’eau distillée. La fraction de
bentonite est recueillie par sédimentation au bout d’une nuit, et est ensuite centrifugée.

Enfin, la bentonite sodique (bentonite-Na®) recueillie est séchée a 60°C dans une étuve, et

enfin broyée puis tamisée a 250 pum.

11.2.1.3 Modification chimique de ’amidon par réticulation :
La modification de I’amidon a été réalisée suivant le protocole ci-dessous d’apres les

résultats d’optimisation de H.IRINISLIMANE [89].

Une quantité d’amidon extrait de la pomme de terre a été dispersée dans un volume d’eau
sous agitation magnétique. Au bout de 20min, un remplacement de I’agitation magnétique par
une agitation mécanique qui sera maintenue jusqu’a la fin de la réaction a eu lieu. La

modification doit se faire & une température de 35°C pendant 4h.

Une solution d’hydroxyde de sodium a été préparée puis est ajoutée a 1’amidon dispersé
goutte a goutte tout en restant a température de 35°C pendant 15min et ensuite, 2,5ml de

I’epichlorydrine ; I’agent réticulent, est ajouté, également goutte a goutte pendant 15min.
Enfin, le mélange obtenu a été séché a une température de 40°C pendant 72h puis broyé
pour obtenir I’amidon modifié.

11.2.1.4 Préparation du composite amidon/argile :
Pour I’élaboration du composite, nous avons utilisé la bentonite sodique avec 1’amidon

réticulé.
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Nous avons préparé 3 composites amidon/argile a des ratios de masse différents pour
comparer leurs performances et conclure les quantités optimales. Les rapports massiques ont
été choisis comme suit : 1/1, 1/2 et 2/1 et les différents composites sont dénommés d’apres
ces derniers ainsi : composite 1, composite 2 et composite 3 respectivement. Les quantités

ajoutées sont résumées dans le tableau 11.3 :

Tableau 11.3 : Rapports massiques des composites préparés

Composite 1 2
Quantité d'amidon (g) 1 1 2
Quantité d'argile (g) 1 2 1

Nous avons suivi le protocole ci-dessous pour I’¢laboration de chacun des trois

composites :

Disperser les quantités indiquées dans le tableau 11.3 dans des solutions de 100 ml d’cau
distillée. Ensuite, mettre la solution d’argile dans un ballon de 250 ml sous agitation, tout en
augmentant la température jusqu’a ’atteinte d’une température de 80 °C a I’aide d’un
agitateur chauffant, en parallele, ajouter la solution d’amidon réticulé goutte a goutte a I’aide

d’une ampoule a décanter, puis laisser agir pendant 4h.

A la fin de la réaction, récupérer le composite par centrifugation, et procéder au séchage,

broyage et tamisage.
11.2.2 Caractérisation du composite :

11.2.2.1 Techniques de caractérisation :

Plusieurs techniques ont été utilisées dans le présent travail pour pouvoir déterminer les
propriétés des composites élaborés a savoir : la diffraction des rayons X (DRX) pour détecter
les changements qui ont eu lieu dans la composition modification et la spectroscopie

infrarouge (IR) pour détecter les groupements fonctionnels présents.

I Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourrier (IRTF) :

La spectroscopie infrarouge est une methode analytique performante, elle permet a I’aide
de I’absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé ’identification d’un
grand nombre d'especes chimiques pour tous les composés chimiques et organiques, quel que
soit leur état physique. Elle est basée sur le phénomene de vibration des molécules. En effet,

au cours de ces vibrations, les liaisons peuvent s’allonger ou se déformer. Suivant la nature
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des atomes ou des liaisons, chaque vibration possede une certaine fréquence d’oscillation

propre & elle qui est pratiquement indépendante des liaisons voisines.

La lumiére IR est utilisée étant donné que les fréquences des liaisons chimiques connues
(C-C, C-H, C-0...) se situent dans I’'IR.

Des tables permettant I’attribution des absorptions aux différents groupes chimiques

présents ont été établies comme référence.

Dispositif du spectrometre IRFT :

Il comprend un diviseur de faisceau (ou lame séparatrice), un miroir fixe et un miroir
mobile. La lumiére infrarouge (IR) émise par la source est dirigée vers le diviseur de faisceau
qui la divise en deux faisceaux identiques, le premier est transmis vers le miroir mobile, et
l'autre est réfléchi vers le miroir fixe. Les deux faisceaux se combinent sur le diviseur et créent
alors des interférences constructives ou destructives suivant la position du miroir mobile par
rapport au miroir fixe. Le faisceau résultant traverse ensuite I'échantillon ou I'absorption sélective
a lieu. L'énergie qui atteint le détecteur est donc la somme d'énergie des deux faisceaux. Le signal
transmis au cours du temps par le détecteur est traduit sous forme d'interférogramme. Cet
interférogramme est ensuite traité par transformée de FOURIER. C'est un processus
mathématique permettant de décomposer un signal complexe, fonction du temps mais pas

forcément périodique, en une somme de signaux simples de fréquences connues donc périodiques.

Miroir fixe
———

N

Miroir mobile Y
Source IR

P>
>

Y Lame séparatrice

Echantillon Ei l

CJ

Détecteur
Figure 11.2: Schéma de principe d’un spectromeétre IRTF [90]

ii. Diffraction des rayons X (DRX) :
L’analyse par diffraction des rayons X est une technique performante non destructive pour

I’analyse des matériaux cristallins. Elle permet d’identifier et quantifier les phases cristallines,
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de déterminer la structure cristallographique, de mesurer des contraintes structurales et de

mesurer la densité, 1’épaisseur et la rugosité. [90]

Principe de fonctionnement :

L'échantillon est placé devant une source de rayonnement et fait I'objet d'une rotation lente
lorsque un faisceau monochromatique de rayons X le traverse avec un angle incident (6). Ce
dernier va étre diffracté par les électrons des atomes des cristaux est va étre alors détecté par
un détecteur de rayons x. (figure 11.2)

La valeur de I’angle (0) des pics de diffraction permet de déduire la distance inter-

réticulaire dnw, caractéristiques d'un composé cristallin donné, gréce a la loi de Bragg :
Zdhleine =naAi (”1)
Avec:

e d=distance inter-réticulaire ;
e 0= ongle d’incidence ;
e n=1’ordre de diffraction (nombre entier) ;

e )= longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.

Figure 11.3: Géometrie expliquant la loi de Bragg [91]

Nous avons appliqué cette analyse sur un seul échantillon ; le composite 2.

11.2.3 Protocol expérimental de I’adsorption :

Les essais d’adsorption du Bleu maxilon GRL sur les composites ont été réalisés en
réacteur discontinu a la température ambiante dans des béchers de 100ml contenant 50ml de
colorant BMx de concentration connue et une quantité m de I’adsorbant (fixe pour les

cinétiques, et variables pour les isothermes). Ces flacons sont placés sous agitation continue
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assurée par un agitateur magnétique a une vitesse aux a peu prés de 270 tr.min. La
concentration initiale du colorant était de 30mg.L™, a I'exception des cas ol I'effet de la

concentration du colorant a été étudié.

Apres une durée d’agitation (variable pour les cinétiques et égale au temps d’équilibre
déterminé lors des cinétiques pour les isothermes), les solutions sont centrifugées et le
surnageant obtenu aprés centrifugation est filtré puis analysé a 1’aide du spectrométre UV
visible & une longueur d’onde de 608 nm pour déterminer la concentration résiduelle du

colorant.
Ces étapes ont été répétées pour les 3 différents composites.

La concentration résiduelle est alors déterminée a I’aide de 1’équation de la courbe

d’étalonnage du Bleu maxilon GRL établie auparavant ;
A=00582C  (I1.2)

Les quantités du bleu maxilon GRL adsorbées par unité de masse de 1’adsorbant au temps

(t) et au temps d’équilibre (te) sont calculées respectivement par les équations (11.3) et (11.4).

0, :@*V (11.3)

(Co—Ce)
Qezﬁ*v (1.4)
Ou Q, et Q,sont la capacité d’adsorption (en mg.gl) a I’équilibre et au temps t
respectivement, elles représentent la quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant.

Co, Ct et Ce sont respectivement les concentrations de BMXx initiale, résiduelle a 1’instant t

et a I’équilibre en mg. L.
m étant masse d'adsorbant (g) et V le volume de la solution (L)

Le taux d’élimination est donné par 1’équation (IL.5) :

C0—Ce

R(%) ==—<+100  (I1.5)
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11.2.3.1 Effet de la masse :
L’effet de la masse sur I’adsorption du BMx par les composites amidon-argile, a été
étudié en agitant des masses différentes de 1’adsorbant allant de 5 jusqu’a 70 mg, dans 50ml

du solution BMx de concentration 30mg/L pendant 2h.

11.2.3.2 EffetdupH :

L’étude de I’effet du pH sur I’adsorption de BMX par les composites a été effectuée en
mettant en contact 50ml du colorant de concentration 30mg.L™* avec 20mg d’adsorbant pour
des pH différents valeurs du pH allant de 2 a 11. Le pH a été ajusté a 1’aide d’une solution de
soude NaOH a (0.1M ou 1M) et une solution d’acide chlorydrique HCI a (0.1M oulM).

Les suspensions ont été agitées pour une durée de temps supposé étre suffisant pour

atteindre 1’équilibre de la réaction.

11.2.3.3 Cinétique d’adsorption :

Les cinétiques d’adsorption permettent de décrire les vitesses de réactions et le temps de
contact nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption. C'est une étape importante dans
toute étude d'adsorption. Pour répondre a ces questions, nous avons d’abord déterminé le
temps de contact ; et ensuite nous avons porté nos résultats suivant deux modeles cinétiques

notamment le cinétique de pseudo premier ordre et cinétique de second pseudo ordre.

11.2.3.3.1 Temps de contact :
L’étude de I’influence du temps de contact a pour but de déterminer le temps d’équilibre

correspondant a une adsorption maximale.

Les suspensions qui consistent en 20mg de composite avec 50ml de colorant BMx de
concentration 30mg.I7 ont été agitées a I’aide d’un agitateur magnétique pour une durée allant

de 5 & 240 minutes.

11.2.3.4 Effet de la concentration initiale du colorant :

L’effet de la concentration initiale du colorant BMx sur son adsorption par les composites
a été réalisée en ajoutant 20mg d’adsorbant dans 50ml de solution de colorant de
concentrations initiales variées de 10 a4 100 mg. L. Ce mélange a été mis sous agitation

pendant 2h.

11.2.3.5 Isothermes d’adsorption :
L'isotherme d'adsorption montre la répartition des molécules d’adsorbat entre la phase

liquide et 1’adsorbant lorsque ’adsorption atteint son équilibre. Pour cela, il est nécessaire
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d’adapter les données isothermes a différents modeles isothermes notamment le modéle de

Langmuir et le modéle de Freundlich pour trouver le modéle approprié.

11.2.3.6 Effet de la température :

L’influence de la température sur 1’adsorption de BMX par les composites a été étudiee en
mettant en contact 50ml du colorant de concentration 30mg.L™* avec 20mg d’adsorbant pour
des températures qui varient de 20 jusqu’a 50. Les suspensions ont été agitées pour une durée

de temps qui correspond au temps d’équilibre déterminé par 1’étude cinétique d’adsorption.

Par la suite, les paramétres thermodynamiques ont été également déterminés.

11.2.3.1 Régénération :
Pour tester I’aptitude des composites a se régénérer, 4 cycles d’adsorption ont été réalisés

sur un composite sélectionné.

Une masse de 50mg composite a été exposée separément a 50 ml d’une solution de BMX,
apres 2 heures de contact, I’adsorbant est récupéré par centrifugation et directement exposé a
20 ml de trois solutions d'extraction différentes : une solution d’éthanol, une solution du
carbonate de sodium Na>COz et une solution de HCI.

Les mélanges adsorbants-solutions extractantes ont été soumis par la suite a une agitation
pendant 2h, I’adsorbant a été ensuite séparé du surnageant par centrifugation pour la
détermination de la quantité du polluant extrait. Par la suite tous les solides ont été séchés a

40° C pendant 24 heures et soumis a des cycles successifs d'adsorption-désorption.
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I11. Résultats et discussions :

I11.1 Résultats de la caractérisation des composites :

111.1.1 Analyse par IRTF :

Les spectres d’analyses par IR effectuées sur les composites, I’amidon modifié et I’argile

sodigue sont représentes dans les figures I11.1 et 111.2 suivantes :
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Figure I11.1 : Spectres IRTF des composites et de I’amidon modifié
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Figure 111.2 : Spectre IRTF de la bentonite-Na
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Dans la figure 111.1, les bandes d’absorption, larges et intenses, entre 3000-3500 cm™
correspondent a 1’absorption des liaisons —OH (forme libre des —OH). Les bandes enregistrées
a4 2931 cm correspondent & 1’absorption des liaisons C—H (absente pour I’argile-Na, figure
111.2). Les vibrations d’élongation des C—H sont enregistrées a 1641 cm™ (caractéristiques de
’amidon). Les signaux regroupés, enregistrés a 1348-1454 cm™ correspondent a 1’absorption
des groupes méthylenes (— CH>—) et a 1’élongation de C-O des esters aliphatiques (absents
pour I’argile-Na, figure 11.2). La région spectrale entre 950 et 1200 cm™ est attribuée aux
vibrations de valence des liaisons C-O et C-C, et ce, pour les différents composites quant a
celle de I’argile absorbant au méme endroit, 1’absorbance est attribuée aux liaisons —O de

MgO, Al,O3 et SiO; [92, 93].

Les bandes de faibles intensités enregistrées a 570 cm™ correspondent aux vibrations du

squelette carboné des liaisons C—C—C et C—C-0.

Les informations qui ont été observées a partir des spectres FTIR indiquent que la
bentonite pourrait influencer I'environnement chimique de I'amidon réticulé, puis avoir une

influence sur ses propriétés d'absorption

111.1.2 Analyse par DRX :
Le diagramme de diffraction aux rayons X du composite 2 est représenté par la figure 111.3.
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Figure 111.3 : Spectre de DRX du composite 2
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La microstructure intercalée du composite a été étudiée aussi par la technique de
diffraction des rayons X.

Le spectre de 1’un des échantillons composite (composite2) est illustré a la Figure 111.3.

Aprés le traitement avec I’amidon réticulé, Un pic de diffraction typique du composite 2
apparait a 6,85°, répondant a un espacement basal de 1,29 nm. En comparant ce résultat avec
celui obtenus par Xing et al [94], ou les bionanocomposites amidon/argile ont été appliqué. Le
pic de diffraction typique de l'argile passe de 7,01° a un angle inférieur de 6,14° et
I'espacement d augmente de 1,26 nm a 1,44 nm.

Nous remarquons que notre pic est décalé vers les petites valeurs de 2Theta ainsi qu’il y a
eu augmentation de la valeur de I’espacement basal.

Donc on peut supposer que le mouvement du pic de diffraction typique de la bentonite vers
un angle inférieur était li¢ a l'intercalation de I’amidon réticulé dans la couche intermédiaire

d'argile en détruisant la structure cristalline de l'argile.

I11.2 Résultats des essais d’adsorption :

111.2.1 Effet de la masse d’adsorbant :
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Figure 111.4 : Effet de la masse initiale des adsorbants sur le rendement
d’élimination du colorant BMx ; Co=30mg/L ; V=50ml.

Les résultats représentés sur la figure I11.4 indiquent que le rendement d’¢élimination du
colorant augmente avec 1’augmentation de la masse des adsorbants allant de de Smg jusqu’a
20mg. A partir de 20mg, le rendement diminue légerement avec 1’augmentation de la masse
des composites
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Les quantités retenues sont plus élevées pour les faibles masses d’adsorbant. Cette
proportionnalité inversée de I’adsorption résulte d’aprés la littérature [95] de la faible capacité
d’adsorption de 1’adsorbant qui est due a ’interaction entre des particules qui augmente par
diffusion et diminuent I’aire de la surface de ’adsorbant. En effet, ’augmentation de 1’aire
superficielle libre des grains pour les faibles masses peut étre due a la diminution de la
concentration de la suspension d’adsorbant ce qui entraine la dispersion des grains dans la
phase aqueuse. Par conséquent, les surfaces adsorbantes seront plus exposées. Ceci facilitera
I’accessibilité a un grand nombre de sites libres du support aux molécules [95].

Par conséguent, une masse de 20 mg a été adoptée comme masse optimale de 1’adsorbant
qui correspond & un rendement maximale de 99,63%, 98,81% et 99,71% pour les composites
1,2 et 3 respectivement.

111.2.2 Effet du pH :
Le pH est un paramétre important dans le processus d’adsorption, il a la capacité d’influer
la fixation des adsorbants. Il intervient sur 1’état d’ionisation de 1’adsorbant et donc sur la

disponibilité des sites vis-a-vis des cations du colorant.

D’aprés la figure 111.5 ; nous remarquons que le pH a peu d’influence sur I’adsorption et
cela a été observé pour les 3 composites. En effet, pour les composites 2 et 3, la capacité
d’adsorption est presque constante pour les différents pH, alors que pour le composite 1, la
capacité d’adsorption augmente progressivement avec l’augmentation du pH, jusqu’a ce
qu’elle atteigne un palier constant représentant sa valeur maximale a pH=4. Cette diminution
de la quantité adsorbée avec la diminution du pH peut s'expliquer par la présence des protons
H* qui vont entrer en compétition avec les cations du colorant pour les sites d’adsorption, et

ainsi inhiber leur diffusion.
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Figure 111.5 : Effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du colorant BMx par les
composites 1, 2 et 3. Co=30mg/L ; mo=20mg ; V=50ml.

111.2.3 Cinétique d’adsorption :

111.2.3.1 Influence du temps de contact :
L’¢tude de I’influence du temps de contact permet de déterminer le temps nécessaire pour
atteindre 1’équilibre, a savoir lorsque tous les sites d’adsorbant sont saturés et la capacité

d’adsorption maximale est atteinte.

Comme le montre I’allure de la figure II1.6, la quantité du colorant adsorbée par les
composites subit une augmentation avec le temps, jusqu’a ce qu’elle atteigne une valeur

constante. Au-dela de cette valeur, il n'y a plus d'adsorption de colorant.
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Figure 111.6 : Effet du temps de contact sur la capacité d'adsorption du colorant BMx par
les composites 1, 2 et 3; Co=30mg/L ; me=20mg ; V=50ml.
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Ainsi, nous pouvons aboutir a la distinction de deux parties concernant I’évolution

d’adsorption :

e La premiere partie allant de 0 jusqu’a 40min pour les composite 2 et de 0 jusqu’a

100min pour les composites 1 et 3 ; comprend une croissance de la capacité

d’adsorption rapide, correspondant au transfert du colorant de la phase liquide vers la

surface de I'adsorbant. Ce phénomeéne observé au début, peut étre expliqué par le fait

qu’au début d’adsorption le nombre de sites actifs présents sur la surface de 1’adsorbant

est beaucoup plus important que celui des sites restants apres un certain temps.

e La deuxieme partie allant de 40 jusqu’a 4h pour le composite 2 et de 100min jusqu’a

4h pour les composites 1 et 3, représentant le palier constant, correspond a

I’établissement de 1’équilibre. La capacité d’adsorption maximale des adsorbant dans

ces conditions de fonctionnement est donc de 74,5 mg/l, 74,3 mg/l et 73,7 mg/l pour les

composites 1, 2 et 3 respectivement.

Le composite 2 est le plus rapide a atteindre sa capacité d’adsorption maximale, et cela

pour un temps correspondant a t = 40min, alors que pour les 2 autres composite, 1’équilibre

est atteint a t = 120min.

111.2.3.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption :

Deux modéles ont été appliqués pour décrire le mécanisme de la cinétique d’adsorption : le

pseudo-premier-ordre et le pseudo-second-ordre. IlIs sont représentés dans les figures 111.7 et

[11.8. Les parameétres des deux modeles cinétiques sont résumés dans le tableau 111.1.
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Figure 111.7 : Cinétique de pseudo-premier ordre de 1’adsorption du colorant BMx

par les composites 1,2 et 3
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Figure 111.8 : Cinétique de pseudo- second ordre de I’adsorption du colorant BMXx

par les composites 1,2 et 3

Tableau 111.1: Parameétres cinétiques du premier et second ordre pour la rétention du colorant
par les composites 1,2 et 3

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Paramétres  Ki(minl)  Qe(mg/g) R? Kz(g/mg.min)  Qe(mg/g) R?
Compl  0,0356 parn g% 0,0039 15974 0912
Comp2 0,029 216 ot 0,00075 36496 0,9435
Comp3 0,034 40,588 2,91 0,00284 18,762 0,9207

A partir des résultats obtenus apres application des modeles cinétiques, nous remarquons
que les coefficients de corrélation les plus élevés sont ceux du modéle de pseudo-second-

ordre pour les composites 2 et 3 avec des valeurs de 1’ordre de 0,943 et 0,920 respectivement.

Cependant pour le composite 1, le modele de pseudo-premier-ordre est le plus adapté
suivant la valeur du facteur de corrélation qui est de I’ordre de 0,969. En effet, la courbe 111.7
montre que Log(Qe-Qt) en fonction du temps est non linéaire. Nous en déduisons que la
cinétique d’adsorption du bleu maxilon GRL sur le composite 2 ne peut étre décrite par une
cinétique du pseudo premier ordre.
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111.2.4 Effet de la concentration initiale du colorant :

Suivant I’allure de la figure II1.9 qui montre 1’évolution de la capacité d’adsorption du bleu
maxilon GRL en fonction de sa concentration résiduelle, nous observons que la quantité
adsorbée augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale du BMx sans pour autant
atteindre un palier constant pour les composites 1 et 2. Nous pourrons conclure que les sites
de fixation présents dans une masse de 20mg de ces deux composites n’étaient pas
completement saturés aprés adsorption du BMx et cela pour toutes les concentrations testées,
allant de Smg/L jusqu’a 100mg/L. Cependant pour le composite 3, il y a saturation a

concentration 80 mg.L ™.
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Figure 111.9: Effet de la concentration initiale du colorant BMXx sur la capacité d'adsorption.
mo=20mg ; V=50ml.

111.2.5 Isothermes d’adsorption :

L'isotherme d'adsorption montre la répartition des molécules adsorbées entre la phase
liquide et la phase solide en état d’équilibre. En effet, I’adsorption peut se produire en
monocouche ou en multicouche. Les isothermes d’adsorption du colorant par les 3 composites

peuvent étre obtenues par la représentation graphique de Qe=f (Ce).
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Figure 111.10 : Isotherme de 1’adsorption du colorant BMx sur les composites 1, 2 et 3

En observant la courbe représentée par la figure 111.10, une augmentation de la capacité
d’adsorption avec la concentration du colorant a I’équilibre est notée jusqu’a I’atteinte d’un
palier constant. Au-dela de cette valeur, la capacité d’adsorption est pratiquement constante.
En outre, il est & noter que les isothermes de I’adsorption du BMx par les composites 1 et 2
sont conformes avec 1’isotherme de type H et celle du composite 3 est conforme avec

I’isotherme de type L (types d’isotherme établie par Giles et Al (1976) [83].

111.2.5.1 Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption sont souvent exploitées pour la détermination des capacités
maximales de fixation des polluants et pour I’identification du type d’adsorption. Afin de les
modéliser, les données isothermes sont étudiées selon les deux modeéles les plus couramment
utilisés qui sont notamment de Langmuir et Freundlich pour déterminer lequel est le plus
adapté. Les parametres Qmax et Kj de I'isotherme de Langmuir peuvent étre obtenus en tragant
1/Qe en fonction de 1/Ce. Pour l'isotherme de Freundlich, la représentation de In Qe en
fonction de In Ce de I'équation donne une droite linéaire, a partir de laquelle n et Ks (les
constantes de Freundlich) peuvent étre déterminés. Les résultats obtenus sont illustrés sur les
figures 111.11 et 111.12.
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Figure 111.11: Isotherme de I’adsorption du colorant BMx sur les composites

1, 2 et 3 selon le modele de Langmuir
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Figure 111.12 : Isotherme de 1’adsorption du colorant BMx sur les composites

1, 2 et 3 selon le modele de Freundlich

Tableau I11.2 : Les paramétres de Langmuir et Freundlich du BMx sur les composites

Modeéle de Langmuir

Modéle de Freundlich

Adsorbants

Qmax Ki (L/mg) R? n Ks R?
Composite 1 147,059 2,616 0,991 0,259 68,047 0,949
Composite 2 188,679 0,946 0,974 0,319 73,141 0,850
Composite 3 88,495 4,035 0,998 0,149 50,713 0,849
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L’application de l'isotherme de Freundlich aux différents systémes, a donné de faibles
valeurs de coefficients de corrélation. Contrairement au modéle de Langmuir qui décrit

adéquatement 1’adsorption du bleu Maxilon GRL sur les composites.

Cela prédit d’apres la théorie de Langmuir ; 1’adsorption du colorant BMXx sur les sites
d’adsorption des trois composites se fait en monocouche ; ce qui signifie qu'une fois qu'une

molécule de colorant occupe un site, aucune autre adsorption ne peut avoir lieu sur ce site.

D’aprés le tableau I11.2, il a été calculé que la capacité de 1’adsorption maximale Qmax du le
bleu maxilon GRL est de 147mg/l, 188mg/l et 88mg/L pour les composites 1, 2 et 3
respectivement. Ces valeurs indiquent que le composite 2 est le plus performant en tant

qu’adsorbant.

111.2.6 Effet de la température :

La température a deux effets majeurs sur le processus de l'adsorption. D’une part, son
augmentation favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les
pores internes des particules de lI'adsorbant, suite probablement a la diminution de la viscosité
de la solution. Cette augmentation aura aussi un effet sur la capacité d’adsorption. En outre,
I’é¢tude de son influence permet de déterminer si la réaction d’adsorption est de nature
exothermique ou endothermique.

L’allure de la courbe représentée par la figure I11.13 montre une légére augmentation de la
capacité d’adsorption de I1’élimination du colorant BMx avec l’augmentation de la
température de 30 a 50°C pour les 3 composites. En effet, les meilleures adsorptions sont
obtenues a une température de 50°C, les valeurs sont de 1’ordre de 74,413mg/g, 72,623 mg/I

et 70,132 mg/l pour les composites 1, 2 et 3 respectivement.

En général, ce comportement est observé pour les réactions endothermiques qui
s’accompagnent d’une absorption de la chaleur. L’adsorption du BMx par les composites

amidon-argile est donc de nature endothermique.
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Figure 111.13 : Effet de la température sur la capacité d’adsorption du BMx par les trois

composites. Co=30mg/L ; me=20mg ; V=50ml.

D’aprés Senthilkumaar et al [96], plusieurs chercheurs ont rapporté des observations
similaires et ont suggéré que cela est di a la possibilité d'une augmentation de la porosité et
du volume total des pores de Il'adsorbant, et donc augmentation du nombre de sites actifs
présents avec l'augmentation de la température. Ils ont pensé également a la possibilité d’une

augmentation de la mobilité de la molécule de colorant avec I'augmentation de la température.

Nous citons également Xing et al [94], qui ont observé le méme phénomeéne lors de leur
travail réalisés sur 1’adsorption du colorant X-BR cationique par un composite d’argile-

amidon.

111.2.6.1 Grandeurs Thermodynamiques :
Au moyen d’une étude thermodynamique; les paramétres thermodynamiques
fondamentaux tels que I’enthalpie libre standard AG®, I’enthalpie standard AH® et I’entropie

standard AS° ont été déterminés en utilisant les équations suivantes :
— Qe
Kd = — (1.1

AG® = AH° — TAS° (111.2)

AH

LnKd = — +—2 (111.3)
2,303RT 2,303R

Avec :

e Ky Constante de distribution ;
e Qe : Capacité d’adsorption a ’équilibre (mg.g™) ;

e (. : Concentration a I’équilibre du soluté en solution (mg/L) ;
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e R : Constante des gaz parfaits (J. mol-1 .K'%) ;

e T : Température absolue (K).

Le tracé des droites In (Qe/Ce) en fonction de 1/T a la figure I11.14 permet d’obtenir les

valeurs de AH (pente de la droite), et de AS (ordonnée a 1’origine).
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Figure 111.14 : Effet de la température sur la constante de distribution du phénomene

d’adsorption

Les valeurs des parametres thermodynamiques des différentes composites utilisées sont

résumes dans le Tableau I11.3.

Tableau 111.3 : Parametres thermodynamiques d’adsorption du BMXx sur les composites.

AG (kJ/mol)
T (K) 303 313
Comp 1 -30,97982 -33,23922
Comp 2 -23,33694 -24,84674
Comp 3 -18,91922 -20,47662

AH (kJ/mol)  AS (J/mol/K)

323
-35,49862 37,48 225,94
-26,35654 22,41 150,98
-22,03402 28,27 155,74

Suivant les valeurs négatives de AG, le processus d’adsorption du colorant BMx sur les trois

adsorbants est d’un caractére spontané. Nous pouvons noter suivant le tableau III.3 la

diminution des valeurs d’énergie libre avec 1’augmentation de la température, cela expliqué

par le fait que I’adsorption devient favorisée lorsque la température augmente.

Concernant les valeurs positives d’enthalpie (AH > 0), elles confirment la nature

endothermique du processus d'adsorption. En effet ; I’adsorption des colorants cationiques sur

les argiles est généralement de nature endothermique. [97, 98]

72



Résultats et discussions

Il est a noter que les processus d’adsorption physique ont généralement une enthalpie qui ne
dépasse pas 84 kJ.mol?, alors que les chimisorption 1’enthalpie peut varier de 84 a 420
kJ.mol, I’enthalpie représente les forces de liaisons [14, 16]. Par conséquent ; I’adsorption du
BMXx par les composites amidon-argile est une adsorption de nature physique étant donné que

les valeurs d’enthalpie n’ont pas dépassé les 84 kJ.mol™.

Quant a la variation d’entropie AS qui est la mesure du désordre, nous avons obtenu des
valeurs positives pour les 3 composites, cela suggére une bonne affinité du colorant envers les
3 adsorbants, ce qui indique que I’ordre de distribution des molécules du colorant sur

I’adsorbant est important par rapport a celui dans la solution.

En outre, nous pouvons nous référer a I’explication de Senthilkumaar et al [96], qui, en
trouvant les mémes résultats, a expliqué cette augmentation de 1’entropie par la libération et la
dispersion des molécules d’eau précédemment liées aux cations du colorant a la suite de

I’adsorption.

111.2.7 Régénération des adsorbants :

Les adsorbants polymériques présentent des avantages intéressants comme la grande
capacité d’adsorption, la sélectivité et aussi la facilité d’étre régénérer. La régénération est une
méthode économique, pour minimiser le cout de processus et aussi pour récupérer les

polluons extrait des solutions.

D’apres les résultats des expériences menées auparavant sur 1’adsorption du colorant BMX
par les différents composites, nous avons choisi le composite 2 pour compléter les essais de

régénération. Il s’est avéré qu’il est le plus rapide a atteindre 1’équilibre.

Les résultats sont présentés par la figure 111.15.
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Figure 111.15: Régénération du composite 2 apres adsorption du BMx
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D’apres 1’allure de la figure III.15, nous constatons que la solution de Na,COgz est la
meilleure solution pour la désorption du BMx adsorbé par le composite 2, avec un taux
d’extraction le plus élevées par rapport aux autres, ce qui indique son excellente performance.
Nous remarquons ¢galement une légére augmentation du rendement d’élimination, ceci peut
étre attribuée au fait qu’aprés chaque cycle de régénération, il y a des pertes de la quantité

d’adsorbant régénéré.

Il est & noter que le rendement d’élimination apreés régénération par 1’éthanol est bien
meilleur que celui de la solution HCI. En effet, nous remarquons qu’au bout du 4°™ cycle, le

rendement d’¢élimination a diminué de 44% alors que pour le HCL, il n’y a plus d’adsorption.
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CONCLUSION

CONCLUSION :

L’objectif principal de ce travail est 1’¢laboration et la caractérisation d’un matériau
biocomposite a base d’amidon et d’argile dans le but de contribuer au développement des
bioadsorbants, et de I’appliquer dans 1’¢limination d’un colorant cationique, le bleu maxilon
GRL. Le choix de ce type de rejet est justifie par la forte présence des colorants dans les

rejets liquides des industries textiles.

En premier lieu, nous avons préparé 3 composites de différents rapports massiques (1/1,
1/2 et 1/3 (9/g)) d’amidon réticulé et de bentonite sodique. Ensuite, ces composites ont été
caractérisés par différentes techniques a savoir : la spectroscopie IR et la DRX.

Les résultats obtenus par analyse IRTF confirment les différences existantes dans les

bandes caracteéristiques des trois composites, de I’amidon réticulé et celles de la bentonite

Par la suite, les essais d’adsorption effectués ont permis d’évaluer I’influence de plusieurs
paramétres sur le pouvoir décolorant des composites, notamment le pH, le temps de contact,
la masse de I’adsorbant, la concentration initiale en colorant et la température. Ces essais ont

permis également d’établir les tracés des isothermes et ceux des cinétiques d’adsorption.

Les observations suivantes ont été tirées d’apres les résultats obtenus :

e |l s’est avéré que les biocomposites préparés sont trés efficaces pour 1’élimination du
colorant bleu maxilon GRL avec des capacités d’adsorption qui varient selon le
composite, néanmoins, ils sont tous prometteurs. En effet, le composite 2 s’est révéler le
plus efficace en termes de temps d’équilibre court et de capacité d’adsorption élevée.

e [L’étude de l’influence du pH sur I’adsorption du BMXx a permis d’observer son effet
négligeable.

e [’influence du temps de contact nous a permis d’établir un temps d’équilibre de 2h pour
les composites 1 et 3 et de 40min pour le composite 2. L’étude cinétique montre que
I’adsorption de notre colorant sur le composite 1 suit une loi de pseudo premier ordre
alors que pour les composites 2 et 3, elle suit une loi de pseudo second ordre.

e Le tracé des isothermes montre que le modele de Langmuir décrit fidélement
I’adsorption du colorant BMx sur tous les supports. Selon ce modele, les capacités
d’adsorption maximales sont de 147mg/1, 188mg/I et 88 mg/L pour les composites 1, 2 et

3 respectivement.
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CONCLUSION

e L’étude thermodynamique a monte que la meilleure adsorption du BMx sur les
composites est observée a une température de 50°C ce qui indique que cette réaction est
endothermique. Le processus d’adsorption de ce colorant est de nature physique, selon la
valeur de I’enthalpie calculée (AH®), cette valeur a été trouvé inférieure & 80 kJ/mol.
L’enthalpie libre (énergie de Gibbs) étant négative a affirmé la spontanéité du processus
d’adsorption. La valeur positive d’entropie (AS®) nous indique que 1’ordre de
distribution des molécules du colorant sur I’adsorbant est important par rapport a celui
dans la solution.

e La possibilité de régénérer cet adsorbant pour son réutilisation dans plusieurs cycles
d'adsorption a été également démontrée avec succés sur le composite 2. Nous avons
constaté que le bleu de maxilon GRL peut étre récupéré par une desorption en milieu

basique (Na2COs3) avec régénération de 1’adsorbant.

Cette ¢étude a donc permis de déterminer les capacités d’adsorption des composites
amidon-argile vis a vis d’un colorant cationique. Les résultats obtenus a I’échelle laboratoire
sont encourageants pour la poursuite de cette étude, qui mérite d’étre approfondie ; en
analysant nos composites par La détermination de la surface spécifique, pour avoir des
informations sur la structure et la morphologie des composites , la Microscopie électronique a
balayage (MEB), pour étudier la texture des matériaux a une échelle submicronique, en
déterminant 1’influence d’autres parametres tels que la granulométrie, les autres modes
d’activation de la bentonite, et la mise en forme de ces adsorbants afin de faciliter leurs
utilisation dans la dépollution des eaux a 1’échelle pratique

Il serait aussi pertinent de mener des €tudes portées sur ’adsorption d’autre types de

colorants par ces composites.

Les principaux avantages de ces biocomposites sont liés a I'abondance, la non-toxicité et
aux faibles colts de leurs composants, offrant ainsi des matériaux avec une capacité
d'adsorption considérable vers les polluants colorants. En particulier, l'utilisation des
ressources naturelles disponibles en Algérie, afin de développer des biosorbants a faible codt,

qui peuvent étre régénéreés et réutilisés plusieurs fois méme a grand échelle.
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