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NOMENCLATURE

Liste des Symboles

de Quantité adsorbée a ’équilibre, [mg. g™

dt Quantité adsorbée a I'instant t, [mg. g*]

Qmax Quantité adsorbée maximale, [mg. g*]

Kk, Constante de vitesse de réaction de pseudo-premier-ordre, [min ]

Kk, Constante de vitesse de réaction de pseudo-second-ordre, [g. mg™.min™]
Ky, Constante du Langmuir [L.mg™]

Kg Constante du Freundlich

1/n Constante du Freundlich représente I’intensité de 1’adsorption

Quantité d’adsorption calculée par le modéle du Dubinin Radushkevich [mg.

9]
B Constante du modéle du Dubinin Radushkevich [mol?. Kj?]
E Valeur moyenne de I’énergie d’adsorption [Kj.mol™]
T Température [K]
t Temps [min]
Co Concentration initiale de la solution de I’adsorbat, [mg. LY
Ce Concentration résiduelle de la solution de ’adsorbat a 1’équilibre, [mg. L]
Vv Volume de la solution de 1’adsorbat, [L]
m Masse de I’adsorbant, [g]
R Pourcentage d’adsorbat fixée a la surface de 1’adsorbant, [%]
UV-Vis Spectrophotometre UV-Visible
Fe,0; L’hématite
Fe;0, Magnétite
C,CO4 Calcite
CaMg(CO3), Dolomite
Al(OH); Gibbsite
CaCl, Chlorure de calcium
AgNO5 Nitrate d’argent

NaOH Hydroxyde de sodium



H;PO, Acide phosphorique
H,S0, Acide sulfurique
HCl Acide chlorhydrique
CH;COOH Acide acétique
TOT Couche tétraédrique-couche octaédrique-couche tétraédrique
CEC Capacité d’échange cationique
BM Bleu de méthylene
cv Crystal violet
IRTF Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
DRX Diffraction des rayons X
Analyse textural de calcule de la surface spécifique par la méthode de
BET Brunauer-Emmet et Teller
MEB Microscopie électronique a balayage
PHpyc Point de charge nulle
PCN Pelure de citron naturelle
PCAP Pelure de citron active par 1’acide phosphorique
PCAA Pelure de citron active par 1’acide acétique
PCAC Pelure de citron active par I’acide chlorhydrique
A Alginate de calcium
PCN/A 1/1 Billes composites de la pelure de citron naturelle/alginate de calcium 1/1
PCAP/A 1/1 Billes composites de la pelure de citron activée par 1’acide phosphorique/
alginate de calcium 1/1
PCAP/A 2/1 BiIFeS Composit-es de la pelure de citron activée par 1’acide phosphorique/
alginate de calcium 2/1
Billes composites de la pelure de citron activée par 1’acide phosphorique/
PCAP/A 4/1
alginate de calcium 4/1
BentP Bentonite purifiee
BentA Bentonite activée par I’acide sulfurique

BentA/A 1/1  Billes composites de la bentonite activée/alginate de calcium 1/1

CA Charbon actif



CA/A 1/1

PCAP/BentA/A

PCAP/CA/A

Billes composites de charbon actif/alginate de calcium 1/1

Billes composites de pelure de citron activée par 1’acide phosphorique/
bentonite activée/alginate de calcium 1/1/1
Billes composites de pelure de citron activée par 1’acide phosphorique/charbon

actif/alginate de calcium 1/1/1

Symboles Grecques

A

0

Io

Longueur d’onde du faisceau de rayon X

L’angle entre le faisceau incident et le réseau de plan

Intensité de la lumiere incidente

Intensité de la lumiére transmites

Transmittance, [%], T = i

Coefficient d’adsorption d’extinction molaire, [dm®. mol™.cm™]

Absorbance, adimensionnel [-] A = logli = —log(T) = ¢lc
0
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Protéger I'environnement aujourd’hui, c'est sauver la Terre de demain.

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 sedimentation) 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 trés difficile lorsqu’il y a une
quantité importante de polluants qui sont ajoutés a I’eau. Les gens utilisent de plus en plus des
matiéres qui polluent nos sources d’eau potable. L’utilisation d’engrais est 15 fois plus
importante qu’en 1945 et avec l'accroissement spectaculaire de la population mondiale et de
ses besoins, les activités humaines pésent d'un poids de plus en plus lourd sur notre planéte.

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité
ou en partic comme un sous produit de 1’action humaine, au travers d’effets directs ou
indirects altérant les criteres de répartition des flux de 1’énergie, des niveaux de radiation, de
la constitution physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance des espéces Vvivantes.
Ces modifications peuvent affecter I’Homme directement ou au travers des ressources
agricoles, de I’eau ou autres produits biologiques. Elles peuvent aussi I’affecter en altérant les
objets physiques qu’il possede, les possibilités récréatives du milieu ou encore en enlaidissant
la nature (The Environmental Pollution Panel President’s Science Advisory Committee
(1965)).

La pollution de I’cau inclut toutes les matiéres superflues qui ne peuvent étre détruites
par I’eau naturellement. Autrement dit, n’importe quelles matieres ajoutées a I’eau qui sont
au-dela de sa capacité a les détruire sont considérées comme de la pollution. La pollution
peut, dans certaines circonstances, étre causée par la nature elle-méme, comme lorsque 1’ecau
coule a travers des sols ayant un taux élevé d’acidité. Par contre, la plupart du temps ce sont
les actions humaines qui polluent 1’eau.

Il 'y a deux sources principales de pollution. Les sources précises et les sources non-
précises. Les sources précises incluent les usines, les installations de traitements d’eau usées,
les systémes de fosses septiques et d’autres sources qui déversent trés clairement des polluants
dans les cours d’eau. Les sources non-précises sont plus difficiles a trouver car on ne peut pas
les retracer jusqu'a un emplacement particulier. Elles incluent les écoulements de sédiments
comme les engrais, les produits chimiques, les déchets d’animaux de ferme, les champs, les

chantiers et les mines. L’enfouissement des déchets peut aussi étre une source non-precise si
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les substances du site filtrent les déchets dans des provisions d’eau. Dans notre étude nous
nous sommes intéressé€s a une source précise de contamination de 1’eau qui est : 1’eau de rejets
des usines de coloration du textile.

Les eaux de rejets de différents industries sont devenues de vrais problémes de santé et
environnementaux car non seulement ils rendent les milieux aquatiques inesthétiques et
dangereux, mais polluent d’une fagon certaine I’eau de consommation. Avant leurs rejets dans
les milieux récepteurs, les effluents doivent étre traités.

Le traitement des rejets, compte tenu de leur diversité et de leur hétérogénéité de
composition, conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant
I'élimination des différents polluants par étapes successives. L’étape préliminaire consiste
d’abord a éliminer la pollution insoluble. Les techniques de dépollution intervenant le plus
souvent en deuxiéme étape.

Les techniques utilisées en vue de la dépollution d'effluents varient selon les substances
ciblées (cations métalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique ou
micrométrique), le traitement continu ou en batch des effluents et la nature finale des déchets
(boue solide, solution trés concentrée, particules saturées en polluant...), elles sont aussi
adaptées a la concentration du polluant dans 1’eau, a sa solubilité et au colt du processus. On
trouve le traitement par les méthodes physico-chimiques (coagulation—floculation), le
traitement par les méthodes chimiques (oxydation chimique), le traitement par les méthodes
biologiques (décomposition des polluants par des microorganismes), le traitement par
adsorption et bien d’autres.

Le procédé d’adsorption est un procéde trés facile, tres efficace et pourrait Etre
économiquement tres rentable si 1’adsorbant le plus utilisé aujourd’hui qu’est le charbon actif
industriel pourrait étre remplacé par d’autres adsorbants efficaces et moins couteux.

L’important progres réalisé dans le domaine du traitement des eaux qui comporte
I’adaptation des nouvelles matiéres, ameélioration des techniques au sein du laboratoire et le
progrés technique des procédés a conduit a 1’exploitation des agro ressources, de nouvelles
recherches de produits respectueux de I’environnement (bio-adsorbants, bio polymeres,...).
La biomasse représente un choix judicieux pour contrer 1’utilisation effrénée du charbon actif
dans le traitement des eaux résiduaires. Les activités agroalimentaires génerent des volumes
considérables de déchets dont il faut disposer d’une maniére intelligente afin de préserver
I’environnement d’une part et de donner une plus-value a cette biomasse d’autre part.

Compte tenu de ces deux problémes environnementaux et du colt des bioadsorbants, ce

travail a pour but la préparation des adsorbants peu colteux, efficaces, dont la source est un
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produit naturel, non polluant et respectueux de I’environnement : les deux sources sont la
bentonite et les pelures de citron.

Le citron, les oranges, les pamplemousses, les mandarines, sont les récoltes les plus
abondantes au monde. Plus de 115 millions de tonnes d'agrumes sont produites annuellement,
et environ 30 millions de tonnes sont traitées industriellement pour la production de jus. Les
déchets qui en découlent, (pelure) représente presque 50% de la masse humide du fruit. Il est
donc nécessaire de restituer cette biomasse et de 1’utiliser d’une fagon judicieuse. La pelure de
citron est une biomasse lignocellulosique attrayante pour la production du bioéthanol di a la
richesse dans les hydrates de carbone et le bas contenu de lignine (John et al., 2017). Aussi, la
recherche a été faite pour explorer la possibilité d'utilisation les pelures de citron comme
précurseur pour la préparation de bioadsorbants afin de les utiliser dans 1’élimination des
colorants du milieu aqueux par le processus d’adsorption.

Ce travail de these a été réalise au Laboratoire de Génie des Procédés Chimiques
(LGPC). Il a pour objectif I'élaboration de matériaux composites capables d'adsorber des
molécules organiques polluantes (colorants et autres), utilisables dans des procédés
d’adsorption oU la séparation adsorbat-adsorbant est plus facile. 1l s'inscrit aussi dans une
démarche de développement des méthodes et de la recherche de nouveaux matériaux efficaces
et peu couteux pour la dépollution d'effluents, suite aux travaux déja réalisés au LGPC
(Zaghouane et Boutahala ; 2011, 2012 ; Zaghouane et al., 2011, 2014, 2015 ; Gomri et al.,
2016 ; Tiar et al., 2016 ; Belhouchat et al., 2017).

Les matériaux préparés sont constitués de particules de pelures de citron, de charbon
actif ou d’argile encapsulées au sein de billes millimétriques d'alginate de calcium. Les billes
composites ainsi préparées pourraient étre separées facilement de I'effluent a traiter,
diminuant les codts d'extraction des polluants et la formation de déchets secondaires. La

formulation de billes est I'un des points importants de ce travail.
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Objectifs de la thése

La préparation de nouveaux biomatériaux est I'un des points les plus importants de ce
travail. Les matrices adsorbantes sont constituées soit de poudre seule (bentonite activée,
pelure de citron activée, poudres mixtes) ou encapsulées avec de 1’alginate de calcium, un
polymere naturel pour la formulation de billes composites. L'utilisation de ressources
naturelles, renouvelables, et disponibles en grandes quantités permet de développer un produit
dont la production a un impact réduit sur I'environnement.

Dans ce travail de thése, nous avons d’abord préparé les adsorbants activés a base de
bentonite, a base de pelure de citron, puis nous avons encapsulé dans les billes d'alginate des
particules de pelure de citron activée ou naturel, des particules de bentonite, des particules de
charbon actif et enfin des mélanges de particules. Tous les matériaux étudiés ont montré une
grande efficacité dans I'élimination de polluants organiques, leur utilisation reste cependant
limitée par une mise en ceuvre difficile en raison des petites particules qui se révélent tres
difficiles a separer de I'effluent une fois I'adsorption effectuée. L'encapsulation des adsorbants
en poudre au sein des billes d'alginate permet de pallier ce probléme, puisqu’ils ne seront pas
dispersés dans I'effluent et pourront étre extraits facilement.

Au cours de cette étude nous nous sommes attachés a maitriser la préparation de tous les
adsorbants et leur encapsulation par 1’alginate de calcium, a caractériser leurs propriétés
physiques et chimiques, et a étudier leur efficacité vis-a-vis de I'adsorption de molécules
organiques. En particulier, nous avons comparé les capacités d'adsorption de nos matériaux
composite & ceux des matériaux non encapsulés et a d’autres matériaux préparés par d’autres
chercheurs a partir de la biomasse.

Cette thése est divisée en cing parties. Dans le chapitre I, nous présentons le contexte
dans lequel est effectué ce travail, nous présentons une étude bibliographique. Les matériaux
et méthodes classiquement utilisés pour la dépollution sont rappelés.

Dans le chapitre 11, la préparation des différents matériaux employés sont décrites. Les
techniques expérimentales utilisées ainsi que les protocoles de préparation des échantillons
sont détaillés, de méme que les différents modéles mathématiques employés pour analyser
quantitativement les résultats obtenus.

Dans le chapitre 111, nous décrivons la caractérisation chimique et physique de tous nos

matériaux.
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Le chapitre IV est consacré a I'étude de l'adsorption en discontinu par les matériaux
préparés, de deux colorants, le bleu de méthylene et le Crystal violet, servant de polluants
modeles.

Le chapitre V est consacré a I'étude de 1’adsorption en continu du colorant bleu de
méthyléne sur les billes de pelure de citron naturel et d'alginate.

Enfin, nous exposons les conclusions de I'étude et les perspectives offertes par les
résultats obtenus, notamment vis-a-vis d'une utilisation des billes d’adsorbants a une plus

grande échelle.
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I.1 Problématique

Les industries du textile et de la tannerie sont les industries qui consomment le plus
d’ecau. Apres leurs activités, les quantités d’eau résiduaire qu’elles rejettent sont trés
importantes ce qui génere une pollution sévére des eaux. Selon un rapport publié en 2000 par
la Fédération des Industries du Textile, la consommation de colorants de ce secteur en Algérie
dépasse les 4012 tonnes annuellement, la consommation de produits chimiques auxiliaires
atteint 16356 tonnes/an (Bouafia, 2010). Les eaux de rejets de 1’industrie du textile sont
devenues de vrais problémes de santé et environnementaux car non seulement ils rendent les
milieux aquatiques inesthétiques et dangereux, mais polluent d’une facon certaine 1’eau de
consommation. Avant leurs rejets dans les milieux récepteurs, les effluents textiles doivent
étre traités.

Le charbon actif industriel est le matériau le plus utilisé dans le procédé d’adsorption
pour traiter les eaux des industries de colorants. Le procédé d’adsorption est un procédé tres
facile, trés efficace et pourrait étre économiquement tres rentable si le charbon actif industriel
pouvait étre remplacé par d’autres adsorbants efficaces et moins couteux. L’important progres
réalis¢ dans le traitement des eaux qui comporte 1’adaptation de nouvelles matieres,
I’amélioration des techniques et des procédés de purification des eaux a conduit a
I’exploitation de nouveaux matériaux adsorbants respectueux de 1’environnement (bio-
adsorbants, bio polymeéres...).

La biomasse représente un choix judicieux pour contrer 1’utilisation effrénée du charbon
actif dans le traitement des eaux résiduaires. Les activités agroalimentaires génerent des
volumes considérables de déchets, dont il faut disposer d’une maniére intelligente afin de
préserver I’environnement d’une part et de valoriser cette biomasse d’autre part.

Compte tenu de ces deux problemes, environnemental et économique, ce travail a pour
but la préparation d’adsorbants peu couteux, efficaces, dont la source est un produit naturel,
non polluant et respectucux de 1’environnement : la principale source est la pelure de citron et
la deuxieme est la bentonite. Environ 30 millions de tonnes d’agrumes sont traitées
industriellement pour la production de jus. La perte en pelures de citron représente
pratiguement 50% de la masse humide du fruit. Donc le but essentiel est la valorisation de ces
pelures de citron (Choi et al., 2015).

La pelure de citron est un résidu lignocellulosique attrayant pour la production du

bioéthanol da a sa richesse en hydrates de carbone et le bas contenu de lignine (John et al.,
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2017). Aussi, le travail de cette these a été fait pour explorer la possibilité d'utilisation de
pelures de citron comme précurseur pour la préparation d’adsorbants pour 1’¢limination des

polluants du milieu aqueux.

I.2 Matériaux adsorbants
1.2.1 Résidus lignocellulosiques ou bioadsorbants

Les matériaux lignocellulosiques sont principalement générés dans les activités
agricoles, de sorte qu'ils sont parfois aussi appelés déchets ou résidus agricoles. Ces déchets
proviennent de différentes parties des matieres végétales, comme les tiges, les feuilles, les
racines, les écorces de fruits, qui sont principalement formés par la cellulose, I'némicellulose
et la lignine. Les matériaux lignocellulosiques offrent de fortes forces d'attraction d’ions en
raison de leur teneur élevée en groupes hydroxyles (Galves, 2016). 1l existe sur la surface de
ces matériaux lignocellulosiques d'autres groupes fonctionnels tels que les amines, les amides,
les carboxyles, les esters, les alcools, les carbonyles et les groupes soufrés qui se lient aux
ions par substitution d'ions hydrogéne (échange d'ions) ou par adsorption. En raison de leur
grande richesse en groupes fonctionnels, les matériaux lignocellulosiques sont présentés
comme des matériaux trés potentiels dans I'élimination des colorants du milieu aqueux.

La production du citron a I’échelle mondiale a augmenté énormément pendant les
derniéres années. Les données statistiques de 1’Organisation de nourriture et d'agriculture des
Nations Unies (FAOSTAT) indiquent que la production mondiale d’agrumes en 2010 était de
plus de 100 millions de tonnes (Huang et al., 2014). Une quantité importante de pelures de
citron est produite par la consommation de ces agrumes.

La surface totale de production d’agrumes en Algeérie est égale a 45040 ha soit une
production de 453556 tonnes/métre. Cette surface d’agrumiculture occupe 11% par rapport
aux autres cultures fruitiéres avec une production de 27%. Le citron occupe une surface de
2800 ha avec une production de 6.2% parmi les variétés fruitieres (Kerboua, 2002).

Jusqu'ici, la majorité des pelures de citron sont toujours déposeées et simplement brulées
puis employées en tant que matiére premiere pour l'extraction de substances actives, ce qui
cause une pollution environnementale sérieuse et un gaspillage de ressources. Pour ces
raisons, il est fortement souhaitable de développer des matieres vertes et économiques afin de
valoriser les pelures de citron en les employant dans divers secteurs : 1’alimentation animale,
production de carburants ainsi que la fabrication de bio-adsorbants pour le traitement des eaux
résiduelles.
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Figure 1.1. Surface (A) et production (B) des agrumes par rapport aux autres especes en
Algérie (Kerboua, 2002).

1.2.2 Les argiles cationiques : la bentonite

Les argiles se présentent sous forme de minéraux argileux de particules trés fines (<
2um) selon Bouras, 2003. Elles se constituent de feuillets de silicates ou chaque feuillet est
formé soit d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique accolées, soit de deux
couches tétraédriques séparées par une couche octaédrique. Les couches tétraédriques ou
octaédriques sont formées respectivement de tétraedres ou d’octaédres disposés dans un plan.
Le tétraedre est formé par un atome de silicium au centre i€ a quatre atomes d’oxygenes
occupant les sommets, d’autre part dans I’octaédre un atome trivalent (AI**, Fe®") est entouré
de six atomes d’oxygeénes ou de groupement hydroxydes (Anirudhan et Ramachandran,
2015). En tant que matiere, la bentonite est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés
comme les oxydes et les hydroxydes de silicium (le quartz et la cristobalite), de minéraux
ferriféres (I’hématite Fe, O3, la magnétite Fe3O,), de carbonates (la calcite CaCOg, la dolomite
CaMg (COs),), les oxydes et les hydroxydes d’aluminium (La gibbsite AI(OH)3) et les
matiéres organiques.

Le feuillet ¢lémentaire est composé d’une couche octaédrique comprise entre deux
couches tétraédriques (TOT). La couche tétraédrique est formée de tétraédre Si** entouré de
quatre anions O, aux sommets. La couche octaédrique est constituée par AI** ou Mg

entourés de six groupes hydroxyle OH" (Lockham et Rossi, 1999).
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Figure 1.2. Structure des couches tétraédriques et octaédriques constitutives des feuillets

argileux (Boualla et Benziane, 2011).
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Figure 1.3. Représentation Schématique de la structure d’une bentonite (Bouna, 2012).

1.2.2.1 Traitement de la bentonite : activation chimique

Afin d’améliorer son affinité vis-a-vis de certaines molécules, il a été judicieux de
traiter la bentonite avec un acide. Le traitement acide de la bentonite provoque des
changements au niveau de sa structure. Le mécanisme le plus important dans l'activation de la
bentonite par un acide est I'échange des cations interfoliaires par des ions H*. Au cours du
processus d'activation, une quantité considérable de cations a été remplacée par des cations
d'’hydrogéne, ce qui augmente ses sites d’adsorption. De plus 1’attaque par un acide fort dans
des conditions adéquates, provoque une dissolution partielle ou totale selon la sévérité du

traitement, de certains cations comme le fer. Le largage du fer en solution laisse des vacances
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qui permettront a d’autres cations de s’y loger. Ces transformations dans la bentonite donnent
aussi lieu a des changements significatifs dans la capacité d'échange cationique (CEC).
Plusieurs chercheurs ont étudié 1’activation des bentonites comme Christidis et al., 1997 qui
ont défini I’activation comme un traitement chimique ou physique qu’on applique sur certains
types d’argiles. Le but était de développer leur capacité a adsorber les matieres colorantes et
les impuretés des huiles en solutions.

D’aprés Daglioglu et al., 2002, le terme activation signifie la réactivité chimique et
physico-chimique, 1’augmentation de la réactivité résulte de 1’augmentation de la surface du
solide.

Francisco et al., 2001 ont démontré que I’activation de la bentonite par 1’acide est une
importante étape car elle permet d’augmenter la surface spécifique a cause de la

décomposition partielle de sa structure.

1.2.3 Le charbon actif industriel

Le charbon actif est un matériau largement utilisé dans de différents domaines
domestiques et industriels surtout dans le domaine de I’épuration des eaux usées en raison de
ses multiples propriétés physico-chimiques tels que la porosité, la surface spécifique et les
groupements fonctionnels de sa surface. Ces propriétés varient suivant le matériau de base
utilisé (précurseur) et les conditions opératoires de préparation du charbon actif (activation
chimique ou physique, température de carbonisation...).

La granulométrie du charbon actif est un parameétre trés important et joue un réle
optimal dans le processus d’adsorption. En principe il existe des charbons actifs en poudre qui
sont formes de particules dont la taille moyenne est inferieur a 0.18 mm et des charbons actif
en grain dont la taille moyenne de la particule est inferieur a 0.6 mm.

Les résidus de I’agriculture sont les matieres de base les plus utilisés dans la préparation
du charbon actif. Nombreux auteurs ont étudié la préparation du charbon actif a partir de
difféerentes matiéres premiéres pour les utiliser comme adsorbants efficace vis-a-vis les
polluants susceptibles d’étre présents dans les milieux aqueux (Ahmad et al., 2014; Fernandez
et al., 2014; 2015).

1.2.3.1 Structure chimique du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques. L'analyse de diffraction
aux rayons X, révéle que sa structure est graphitique, mais avec quelques différences,
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notamment par la disposition des couches planes d'atomes de carbone en un agencement
désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a la présence d'hétéroatomes
(oxygene, métaux, hydrogéne...) dans le réseau cristallin. Ces modifications de structure
pourront engendrer des interactions spécifiques (groupements fonctionnels) et des interactions

non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant (Slasli, 2002).

Figure 1.4. Structure du charbon actif.

1.2.4 L alginate

L’alginate est un polysaccharide produit par les algues brunes et les bactéries. L’acide
alginique a été découvert, extrait et fait breveter la premiere fois par Stanford (1881). Le
polysaccharide a été identifié comme composant structural des algues brunes marines, ou il
constitue jusqu' a 40% de la matiére seche et se produit principalement dans le mucilage
intercellulaire. L'extraction de l'alginate des algues repose sur la solubilité dans l'eau de ce
polymere : I'acide alginique est insoluble dans I'eau, mais il est soluble dans les sels de cations
monovalents tels que le sodium Na® ou le potassium K*. Ainsi, des changements de pH

permettent sa purification et sa séparation des autres composants (Rocher, 2008).

1.2.4.1 Structure chimique de I’alginate

Les alginates appartiennent aux exopolysaccharides. Les alginates sont des copolyméres
binaires linéaires dont les monomeres l'acide B-D-mannuronique (noté M) et l'acide a-L-
guluronique (noté G), sont liés par des liaisons glycosidiques B-(1-4) et a-(1-4). Les motifs M
et G sont organisés en blocs, formant ainsi des séquences répétitives donnant leurs propriétés
aux chaines d'alginate.

11
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Comme présenté sur la figure 1.5, ces blocs forment des régions homopolymériques de
motifs M (appelés blocs M), de motifs G (appelés blocs G) ou des régions de structure
alternée (blocs MG). Une hydrolyse partielle suivie d'un fractionnement peut permettre de

séparer ces blocs (Huang et al., 1965).

Naoog HO OH GH
Ho =\ — Q NaOOC HO/J..
HO \,/AOH i OH
HO
ManA (M) GulA (G)
b
NaOOG OH Naooc HO NaOOGC

Q HO
OH o mc\wo HO
N OH NaOOC ey o\/owaf

OH NaOOC oH NaOOC HOO
G G M M G M
. ~ A — — e — A
G - block M - block GM - block

Figure 1.5. Représentation de la structure chimique de 1’alginate. (a) La conformation de 3-D-
mannuronique acide (M) et la conformation de a-L-guluronique acide (G). (b) la composition

des blocs de I'alginate avec G-blogue, M-bloque, et MG-bloques (Rehm, 2009).

1.2.4.2 Propriétés physico-chimiques de I’alginate de sodium
> Solubilité de I’alginate de sodium

La solubilité de l'alginate de sodium dépend de plusieurs facteurs comme la nature du
sel, la presence des ions et le pH de la solution (Rehm, 2009). L'addition des sels, tels que le
potassium, le chlorure, défavorisera progressivement la solubilité de la chaine d'alginate,
menant par la suite a la séparation en phase. Cet effet de salage peut étre efficacement
employé pour le fractionnement des alginates. En outre, la présence des ions pourraient avoir
un fort effet (négatif) sur la cinétique de dissolution de l'alginate, puisqu'ils agissent en
réduisant la différence du potentiel chimique de I'eau entre particule d'alginate et le liquide

environnant.

> Gélification
La gélification est un phénomeéne qui résulte de 1’association intermoléculaire. Le réle

des constituants mineurs est essentiel car ils permettent de modifier a la fois les propriétés

12



Chapitre | Etude bibliographique

mécaniques et physiques du gel. Dans le cas des alginates, la gélification conduit a des
textures tres variées selon le nombre de jonctions entre les macromolécules. Toutefois, elle ne
peut se faire sans I’intervention de réactifs susceptibles de neutraliser les charges répulsives
des carboxylates. La structure du gel produit une résistance au cisaillement et cette viscosité
des alginates dépend de plusieurs facteurs tels que le degré de polymérisation, la
concentration, la température, le pH et la présence des ions bi ou trivalents. Globalement, la
viscosité croit rapidement, a la fois, avec la concentration et avec la longueur de la molécule

et diminue rapidement avec I’augmentation de la température (Ely, 2010).

1.2.5 Les matériaux composites

Les différents matériaux adsorbants que nous avons présentés ont des avantages et des
inconvénients. Des matériaux composites rassemblant différents types d'adsorbants sont
préparés de facon a compenser les limitations d'emploi d'un type de matériau avec les
avantages d'un autre. On peut par exemple réaliser un matériau composite en combinant un
matériau ayant une grande surface spécifique et une grande porosité avec un autre matériau
ayant d’importantes fonctions de surface ou un matériau organophile. Ce mélange aboutit a un
matériau de meilleure capacité d’adsorption et une grande affinité pour un bon nombre de

molécules.

1.3 Les adsorbats : les colorants
1.3.1 Généralités

L’industrie textile contient des centaines de colorants, la majorité d’entre eux sont
toxiques. lls générent une pollution grave et difficile a controler. Un colorant est une matiére
ayant la propriété de colorer une autre sur laquelle elle se fixe. L’intensité de la couleur est
due a I’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes appelés chromophores.
Plus le groupement chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense
(Barka, 2008).

Le Tableau 1.1 donne les groupements chromophores. L’atome du chromogéne peut
changer la couleur ou bien augmenter son intensité due au chromophore. Ils sont appelés les
groupements auxochromes. Les chromophores sont des entités a liaisons © conjuguées ou des
complexes de métaux de transition. Les combinaisons d'orbitales moléculaires sont un moyen
pour différencie les colorants les uns des autres. La coloration correspond aux transitions
possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a

chaque molécule (Djabbar, 2013).
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Tableau 1.1 Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité
croissante (Bizani, 2006, Chebli, 2011).

Groupement chromophores Groupement auxochromes
N=N : groupe azoique NH, : Amino
N=0O : groupe nitroso NHCHj3 : Methylamino
C=0 : groupe cétonique ou carbonyle N(CHg3), : Demethylamino
C=C : groupe vinyl OH : Hydroxyle
C=S : groupe thio carbonyle OR : Alkoxyl
C=S: Sulfure Groupes donneurs d*électrons

1.3.2 Colorants cationiques choisis pour cette étude

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a deux colorants cationiques appartenant a
des familles différentes qui sont le bleu de méthylene et le Crystal violet.

Le choix a été fait sur deux bases : la premiére est la forte présence des molécules dans

les eaux résiduaires et la deuxieme est la facilité de leur dosage dans I’eau.

1.3.2.1 Bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene est le colorant cationique le plus couramment utilisé dans
différents domaines tel que la chimie, la médecine, 1’art dentaire et I’industrie des colorants
pour la teinture du coton, du bois et du papier... (Uddin et al., 2009).

Il est utilisé comme modéle contaminant organique en raison de sa structure moléculaire
stable (Fu et al., 2015). L usage de ce composé comprend :

- Un colorant vital, il colore certaines structures histologiques.

- Il accélére la réduction des méthémoglobines.

- Un antiseptique, un antirhumatismal (Dutta et al., 2001).

- Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers
intenses (Sukumaran et Ramanliangam, 2001).

Les donnees toxicologiques révélent que 1’utilisation du bleu de méthyléne n’as aucun
danger li¢ a ’utilisation de ce produit comme médicament (Rafatullah et al., 2010), tant que
la dose ne dépasse pas 7 mg/kg.

Le bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a quand méme un effet

nocif sur les organismes vivants par sa présence dans les eaux a long terme. 1l peut causer des
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douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des tremblements, des hypertensions, et

méme une coloration de la peau si la dose est trop élevée (Danel et Barriot, 1999).

1.3.2.2 Le Crystal Violet

Le Crystal Violet est un colorant cationique synthétique. On l'appelle également Basic
Violet 3, gentiane violet et violet de méthyle 10B. Il appartient au groupe des triarylméthanes.
Ce colorant est employé dans différents domaines par exemple comme agent dermatologique,
en médecine vétérinaire, un additif a I'alimentation de volaille pour empécher la propagation
des parasites intestinaux et du mycete. Il est également intensivement utilisé pour la
coloration du textile et pour I’'impression du papier (Adak et al., 2005).

Le Crystal violet est toxique et peut étre absorbé a travers la peau provoquant une
irritation. Il est nocif par inhalation et ingestion. Dans les cas extrémes, peut conduire a une
insuffisance rénale, irritation sévere des yeux conduisant a la cécité permanente et au cancer
(Ahmad, 2009; Oladipo et Gazi, 2014). Donc, I'élimination de ce colorant de I'eau et des eaux

usées est d’une grande importance.

Tableau 1.2 Les principales caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthylene et du

Crystal violet.

Dénomination Bleu de méthyléne Crystal violet (Mittal et
(Bagane et Guiza, 2000) al., 2010)
Chlorure de chlorure de
Appellation chimique tétraméthylthionine méthylrosaniline
Bleu Basic 9 Basic violet 3
Famille Colorant basique Colorant basique
Formule brute Ci6H1sN 3CIS Ca5H30N3Cl
Neeo! ‘ ey
Structure I e )
Masse molaire (g/mol) \ 319.85 | 40798
Solubilité dans ’eau a 25 °C (g/L) 40 4
Point de fusion (°C) 180 215
Pureté (%) > 85 >90
pH 6.5 5.9
A max (Nm) 664 590
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1.4 Méthodes de dépollution

Les méthodes d’élimination des polluants varient suivants les substances ciblées (ions
métalliques, substances organiques), taille des particules, le mode d’élimination des effluents
(continu ou en batch) et la nature finale des solutions et substances cibles, (boues solides,
solutions trés concentrées, particules saturées en polluants).

L’élimination des colorants a été largement étudiée par divers méthodes, biologiques
(traitements aérobie et anaérobie) (Venceslau et al., 1994), physique comme la coagulation
(Canizares et al., 2006; Kuppusamy et al., 2017), ’utrafiltration (Crini et al., 2014; Oun et
al., 2017), la photocatalyse (Khataee et al., 2012 a-c; Razaee et al., 2012) et autres.

Malheureusement, toutes ces méthodes ont un co(t élevé ce qui a encouragé 1’utilisation
de I’adsorption qui semble étre moins onéreuse, plus facile et plus efficace (Aboul-Hrouz et
al., 2014; Djilani et al., 2015; Soleimani et al., 2018).

1.5 L’adsorption en tant que processus d'élimination des colorants

Parmi tous les processus d’élimination des polluants en particulier les colorants,
I’adsorption sélective et non sélective a fait 1’objet de plusieurs études. Elle a été appliquée
largement dans 1’élimination des différents polluants. Actuellement, la recherche de matériaux
plus innovants, plus efficaces et moins polluants est le but essentiel des chercheurs du monde
entier. L alginate, le chitosan (Chen et al., 2014; Peng et al., 2015), les biomatériaux issus de
déchets de I’agriculture comme la pelure du citron (Bhatnagar et al., 2010), le marc de café
(Kyzas et al., 2012), la pelure de pomme (Suarez-Garcia et al., 2001), les noyaux de dates
(Ahmed et Dhedan, 2012) et les noyaux d’abricot (Yunus, 2006)... avec un pourcentage élevé
de carbone peuvent étre employés comme précurseurs pour la production de charbon actif.

Ces precurseurs sont moins chers et renouvelables comparés au charbon actif industriel
(Chen et al., 2003; Cazetta et al., 2011; Aguiar et al., 2015).

1.5.1 L’adsorption des colorants sur les bio-adsorbants (pelure de citron)

Le potentiel d’adsorption des pelures de citron a été examiné pour la rétention des
polluants organiques et inorganiques. Les pelures de citron semblent étre des adsorbants tres
efficaces de métaux lourds, de colorants et de substances phénoliques en raison de I’existence
de pectines, celluloses...

Plusieurs études ont été publiées en ce qui concerne la rétention de différents types de
colorants. Hameed et al., 2008 ont testé les pelures de citron en tant qu'adsorbant pour

I’élimination d’un colorant basique (bleu de méthyléne) en systeme discontinu. Les données
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d'équilibre ont été analysées a l'aide des modeles d’isotherme de Langmuir, de Freundlich et
de Temkin. En utilisant le modele d’isotherme de Langmuir, ils ont trouvé que la capacité
d'adsorption en monocouche était de 344,83 mg/g a 30 °C. Les analyses cinétiques ont été
effectuées a l'aide du modele du pseudo-premier ordre, pseudo deuxiéme-ordre et de la
diffusion intra-particulaire. lls ont constaté que la cinétique d’adsorption du bleu de
méthyléne sur 1’adsorbant obéissait au modeéle de cinétique du pseudo-second-ordre.

L’adsorption de deux molécules de colorants anioniques, le méthyle orange et le rouge
Congo sur la pelure de citron activée thermiquement a 500 °C pendant 1 heure en présence
d’air a été étudiée par Bhatnagar et al., 2009. Les capacités d'adsorption pour les colorants
ont été trouvées de 50,3 et 34,5 mg/g pour le méthyle orange et le rouge Congo,
respectivement. Ils ont trouvés que les données d’adsorption a 1’équilibre sont bien décrites
par le modele de Langmuir. Ils ont constatés que le systéme d’adsorption des colorants sur
I’adsorbant est mieux décrit par le modele cinétique de pseudo-premier-ordre.

Dutta et al., 2011, de leur c6té se sont intéressés a I’adsorption d’un colorant cationique
(bleu de méthyléne) sur la pelure de citron activée par 1’acide phosphorique. Ils ont étudié
I'élimination du bleu de méthylene en faisant varier la taille des particules de la pelure de
citron dans la gamme de 135-275 pum en fonction du temps et les autres parametres comme la
concentration initiale du colorant, la masse de I’adsorbant, le pH et la température restent
constants. Ils ont trouvé que le pourcentage d’élimination du colorant est pratiquement
identique et varie légérement de 87,98% a 90,53% pour toutes les tailles des particules. Ces
résultats obtenus sont attribués a la résistance au transfert de masse dans 1’adsorbant
(négligeable) dans la gamme de tailles de particules étudiées.

Shakoor et Abu Nasar, 2016, ont étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne sur la pelure
de citron purifiée. L’adsorption a été faite en systéme discontinu. Les résultats se sont révélés
mieux représentées par 1’isotherme d’adsorption de Langmuir avec une capacité d’adsorption
maximale pour une monocouche de 227,3 mg/g. Les résultats ont été aussi analysés en
utilisant différents modéles de cinétique. Ils ont trouvé que le modéle de pseudo-second ordre

décrit trés bien la cinétique d’adsorption.

1.5.2 Adsorption des colorants sur la bentonite
La bentonite purifiée ou non, modifiée (activée ou organophile) est considérée comme
un des meilleurs adsorbants naturels. A travers les différents résultats donnés en littérature, la

bentonite peut par un échange cationique adsorber les colorants cationiques particulierement
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ceux de petites tailles et les métaux. En modifiant sa surface d’hydrophile a organophile, elle
peut également adsorber des molécules organiques avec une grande capacité de rétention.

Une étude menée par Bagane et Guiza, 2000, sur 1’adsorption d’un colorant cationique
(bleu de méthylene) par un matériau argileux naturel sans prétraitement a montré que la
capacité maximale d’adsorption du colorant pour un pH de 6.3 est de 300 mg/g a 20 °C. Ceci
montre 1’efficacité de la bentonite comme adsorbant de cations méme a 1’état naturel sans
aucun traitement prealable.

Wei et al., 2009, ont aussi étudié 1’adsorption du Crystal violet (CV) sur deux types de
bentonite obtenues de Hebei Mongolie noté HB-Bt et une autre aussi de la région d’Inner
Mangolie nommée NM-Bt ayant des valeurs CEC de 76 et 106 méqg/100g, respectivement.
L’étude a montré que la bentonite était plus efficace dans 1’adsorption du CV que le charbon
actif. Les quantités maximales d’adsorption atteintes sont de 800 mg/g pour NM-Bt et de 500
mg/g pour HB-Bt. Les quantités de CV adsorbées étaient d’environ 187% et 169% des CEC
de NM-Bt et de HB-Bt.

L’adsorption d’un colorant anionique (Reactive red 120) sur une bentonite naturel non-
traitée (Errais et al., 2011), montre que I’adsorption est dépendante de plusieurs parameétres
tels que le temps de contact, la vitesse d'agitation, la concentration initiale du colorant, le pH
initial, la force ionique et la température de la solution. Selon ces expériences, I'élimination
maximale a été observée apres 80 a 100 mn.

Les résultats ont montré que le pH acide est favorable a 1’adsorption des colorants et a la
physisorption sur les bords des particules d'argile, qui semblent jouer un réle majeur dans le

processus d'adsorption

1.5.3 Adsorption des polluants (colorants) sur le charbon actif

Le charbon actif est un adsorbant efficace et déja largement utilisé pour I'élimination de
polluants organiques et inorganiques. Sa grande surface spécifique, sa porosité lui confére une
grande capacité de rétention de différentes molécules.

Auta et Hameed., 2011, ont preparé un charbon actif a base de thé par activation
chimique utilisant 1’acétate de potassium. Le charbon obtenu a été testé dans 1’adsorption du
colorant Acid Blue 25 (AB25). L’étude de l'adsorption a été réalisée en tenant compte de
différents facteurs tels que la concentration initiale du colorant, la température, le temps de
contact et le pH initial. La monocouche maximale du charbon actif était de 203,34 mg/g. Le

charbon actif a élimine a 97,88% le colorant AB25.
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Une étude menée par Berrios et al., 2012 dans I’élimination du bleu de méthyléne par
un charbon actif préparé a partir des noyaux d’olive a montré que les isothermes d’adsorption
sont de type Il correspondant & une adsorption physique en multicouche. Les données
d'équilibre pour I'adsorption du bleu de méthyléne ont montré un bon ajustement a I'équation
de Freundlich. Les résultats ont indiqué que le charbon actif a base de noyaux d’olive pourrait
étre utilisé comme une alternative peu codteuse au charbon actif commercial pour
I'élimination des composés organiques des eaux Usées.

Attouti et al., 2013 ont préparé un charbon actif a base d’algues marines Ulva lactuca
(ULV-AC) et un charbon actif a base de Systoceira stricta (SYS-AC). lls les ont appliqués
comme adsorbants potentiels pour I'élimination des colorants cationiques dangereux. Les
deux algues ont été oxydées en surface par de l'acide phosphorique et activées ensuite a l'air a
600 °C pendant 3 heures. Les parametres d'adsorption des colorants tels que le pH de la
solution, le temps de contact, la masse d’adsorbant, la température et la force ionique ont été
mesurés dans des expériences en mode discontinu. Les capacités d’adsorption ont été trouvées
égales a 400 et 526 mg/g pour le vert Malachite et la Safranine O du SYS-AC et ULV-AC.

1.5.4 Adsorption des polluants sur I’alginate

Les billes d’alginate semblent étre des adsorbants trés efficaces vis-a-vis de plusieurs
polluants cationiques. Beaucoup de travaux ont été réalisés dans 1’adsorption sur les billes
d’alginate pur.

Cataldo et al., 2013, ont étudié I’adsorption de deux métaux le cadmium (Cd) et le
cuivre (Cu) en systeme batch a pH 5.5 et une température ambiante sur les billes d’alginate
pur. Les capacités maximales de 1’adsorption du cadmium et du cuivre trouvées sur les billes
d’alginate de calcium sont de 0.63 et 0.73 umol/g respectivement.

Alcantara et al., 2014, ont préparé des billes d’alginate pour I’¢limination de deux
métaux, (le plomb et le cuivre), les billes d’alginate montrent une trés grande efficacité dans
I’¢limination des métaux avec des capacités maximales d’adsorption sont de 425 et 75 mg/g

pour le plomb et le cuivre, respectivement.

I.5.5 Adsorption des colorants sur les billes biomatériaux-alginate (adsorbants
composites)

Comme nous 1’avons déja mentionné auparavant, des matériaux composites rassemblant
differents types d'adsorbants sont préparés de facon a compenser les limitations d'emploi d'un
type de materiau avec les avantages d'un autre. L’encapsulation de matériaux dans de
’alginate présente plusieurs avantages. Elle permet d’obtenir un matériau composite (ex :
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pelure de citron + alginate, charbon actif + alginate ou...) dont la capacité d’élimination de
certains polluants est améliorée, et aussi d’obtenir des billes de composites qui seront mieux
maitrisées en adsorption continue ou discontinue. Il est aussi plus facile de régenérer des
billes d’adsorbant qu’un adsorbant en poudre, de plus il est plus facile de séparer les billes
d’adsorbants du milieu aqueux.

Jung et al., 2016 ont préparé des composites de charbon actif granulaire préparé a partir
du résidu de café encapsulé dans de I’alginate pour 1’élimination de l'acide orange 7 (AO7) et
le bleu de méthyléene (MB) des milieux aqueux. Le processus d'adsorption des colorants est
fortement influencé par le pH et essentiellement indépendant des effets ioniques. La cinétique
d'adsorption était décrite d'une maniere satisfaisante par le modéle de la diffusion dans les
pores. L'isotherme d'équilibre et la chaleur de I'adsorption indiquent que ces composites
possedent une surface énergétiquement hétérogene et fonctionnent par l'intermédiaire du
processus endothermique. Les capacités maximum d'adsorption de 1’acide orange 7 a pH 3,0
et du bleu de méthyléne a pH 11,0 étaient de 665,9 et 986,8 mg/g a 30 °C, respectivement.
Les essais de régénération ont confirmé que les composites offrent des possibilités
intéressantes prometteuses dans leur reutilisabilité, montrant I'efficacité 1’élimination de plus
de 80 % méme aprés sept cycles consécutifs d’utilisation.

Une étude trés récente a été mené par Derafa et al., 2019 sur 1’élimination du Crystal
violet du milieu aqueux par des billes composites dérivées de la poudre de feuilles d’Urtica
Dioica encapsulées avec de I’alginate de calcium. Les billes composites ont montré plus de
90% d’¢limination du colorant en 6h. Les données d’adsorption a I’équilibre correspondent a
I’isotherme de Langmuir avec une capacité d’adsorption maximale de 1107 mg/g. Le

processus d’adsorption est spontané, physique et endothermique.

1.5.6 Adsorption des colorants sur les billes composite bentonite-alginate

Plusieurs études d’adsorption des colorants sur les billes d’argile et d’alginate ont été
publiées. Wang et al., 2013 ont étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les billes
composites du mélange illite/smectite encapsulée dans l'alginate de calcium. Ils ont constaté
que les nanocomposites préparés peuvent rapidement adsorber le bleu de méthyléne avec une
capacité d’adsorption de 1843 mg/g. L’isotherme et la cinétique ont été bien décrites par le
modele isotherme de Langmuir et le pseudo-second ordre, respectivement.

Djebri et al., 2016 ont étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les billes d’argile
activée organophile-alginate en systéme batch. L’étude de 1I’élimination du bleu de méthyléne

a été examinée en fonction de la concentration initiale, du temps de contact, du pH et de la
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température. Les résultats ont montré une capacité maximum d'adsorption du bleu de
méthylene sur le composite de 799.43 mg/g a 25 °C. Les études thermodynamiques ont
montré la nature spontanée et endothermique du processus global d'adsorption. Les essais
d’adsorption-désorption du bleu de méthylene ont montré I'efficacité importante du composite
apres six cycles, elle passe de 95 a 89.7% ces résultats ont montrés que 1’adsorbant est trés
efficace pour 1’élimination des colorants basiques du milieu aqueux.

Belhouchat et al., 2017 ont étudié 1’adsorption de bleu de méthyléne et du méthyle
orange sur les billes d’argile activée organophile-alginate avec différents rapport
d’argile/alginate. 1ls ont trouvé que le rapport 1/1 donne les meilleurs résultats pour le bleu de
méthylene tandis que le rapport 3/1 est le meilleur dans le cas du méthyle orange. Les
capacités d’adsorption maximales du bleu de méthyléne et du méthyle orange sont de 769
mg/g et 116 mg/g respectivement pour le rapport 1/1 et 3/1 des composites. L’adsorption du
méthyle orange est due a I’organophylisation de la bentonite.

Oussalah et al., 2019 ont préparé des billes composites a base d’alginate de calcium
encapsulant I’argile naturelle a différents rapports argile/alginate (Bent/A : 1/1, 1/2, et 1/3)
pour la rétention d’un colorant cationique bleu de méthyléne (BM) et un colorant anionique
rouge Congo (RC) des milieux aqueux. L'adsorption du bleu de méthyléne et du rouge Congo
a été étudiée selon différents parameétres. Les résultats ont montré que les isothermes étaient
bien décrites par le modéle de Langmuir qui justifie 1’adsorption en monocouche. Les
capacités d'adsorption du BM sur les billes 1/1 et du RC sur les billes 1/3 étaient
respectivement de 1171 et 96 mg/g. L’adsorption du BM et du CR sur les billes étaient
respectivement endothermique et exothermique. Une étude de régénération a montré que les
colorants étaient bien désorbés avec un pourcentage de 99,65 % et un pourcentage de 86,2 %
pour la désorption du BM et du RC dans le premier cycle. Les composites hybrides alginate-
bentonite sont économiques, efficaces et peuvent étre régénérés facilement pour une grande

variété de colorants.

1.5.7 Adsorption des colorants sur les billes charbon actif-alginate

Malgré que le charbon actif soit un adsorbant de grande qualité, pour le rendre
adsorbant d’une grande variété de polluants, il est toujours judicieux de le mélanger a d’autres
adsorbants comme la bentonite, ou un biomatériau comme la pelure de citron. Sa régénération
est tres difficile lorsqu’il est sous forme de poudre fine. Il est plutdt intéressant de le

transformer en billes en 1’encapsulant, en mélange ou seul, avec 1’alginate.
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Benhouria et al., 2015 ont étudié 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les billes mixtes
d’argile et de charbon actif de type Darco en mode discontinu, en fonction de différents
paramétres comme la concentration initiale, le temps de contact, I’effet du pH et de la
température. C’est un travail qui a donné de meilleures qualités au nouvel adsorbant en
améliorant la capacité d’adsorption de la bentonite seule et du charbon actif seul. L’étude de
la régénération de I’adsorbant a gardé plus de 70 % de sa capacité d’adsorption aprés six
cycles d’adsorption-désorption.

Boukhalfa et al., 2019 ont synthétisé des billes composites de charbon actif nano tube
fonctionnalisé par 1’alginate magnétique (A-F-Fe,Os) a l'aide de nanoparticules de maghémite
enrobées de citrate (y-Fe,O3). Les billes d’A-F-Fe,O3 ont montré une meilleure performance
d'élimination du bleu de méthylene avec une capacité maximale d'adsorption en monocouche
de 905,5 mg/g. Les billes présentaient une grande stabilité de la capacité d’adsorption du BM
dans un grand domaine de pH. Les données cinétiques d'adsorption ont suivi le modeéle de la
diffusion intraparticulaire. Ils ont également trouvés que 1’adsorbant est régénérable par
I’utilisation de cinq agents de désorption différents. Les résultats révélent que les billes
magnétiques de A-F-Fe,O3 représentent un adsorbant idéal et rentable pour une application a
grande échelle, car elles ont montré une haute affinité et une capacité de réutilisation pour
I’élimination du colorant bleu de méthyléne et une grande facilité de séparation aprés le

traitement.
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Chapitre 11 : Matériels et méthodes

11.1 Introduction
Le présent chapitre comporte des points importants tels que:

e Les différents protocoles de préparation des matériaux étudiés et testés dans 1’adsorption
des colorants.

e La présentation des techniques analytiques utilisées pour identifier et connaitre les
materiaux adsorbants, telles que 1’analyse élémentaire, la spectroscopie infrarouge a
Transformer de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), la méthode Brunauer,
Emmet et Teller (BET) pour déterminer la surface spécifique et la porosité des adsorbants,
la microscopie électronique a balayage (MEB), les fonctions du surface et les points
isoélectriques.

e Présentation de I’outil essentiel de I’analyse des solutions : la spectroscopie UV visible.

e Les protocoles expérimentaux utilisés pour les expériences de ’adsorption des colorants
sur les différents adsorbants en systéme batch et en lit fixe: détermination des
concentrations des colorants (concentration initiale et résiduelle), des quantités adsorbées,
présentation aussi des protocoles de calcul de variables intervenant dans 1’étude de

I’adsorption.

11.2 Réactifs et materiaux précurseurs
L’acide phosphorique (H3PO,) [D’acide chlorhydrique (HCI) 1’acide acétique

(CH3COQH), I’alginate de sodium, le chlorure de calcium (CaCl,) ont été fournis par Sigma-

Aldrich Chemicals. Les colorants ont été achetés de R&M Chemicals.

Les matériaux précurseurs sont de trois sources principales : la biomasse (pelures de
citron), I’argile, et le charbon actif industriel.

» La biomasse, pelures de citron ont été collectées localement. L’origine du fruit est la
Mitidja (Algérie).

» L’argile utilisée est celle provenant du gisement de Maghnia (Ouest Algérien). C’est une
argile de type bentonite ayant au minimum 70% de montmorillonite (fraction inférieur a 2
mirometres). Elle se présente sous forme d’une poudre grossic¢re, légérement verdatre
induite par la présence des ions métalliques de type Fe," & faible concentration.

» Le charbon actif commercial est un produit de type Darco 12-20 mesh fourni par Sigma-
Aldrich. Il se présente sous la forme de grains dont le diameétre est de 0.3-0.5 mm. Sa

surface spécifique est de 550 m?g. Elle a ét¢ déterminée a partir de I’isotherme
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d'adsorption de 1’azote a 77K selon la méthode BET (Bouchemal et Achour, 2007,
Amimeur et al., 2012).

Figure 11.1. (A) Pelures de citron, (B) Bentonite du gisement de Maghnia, (C) Charbon actif
industriel type Darco 12-20 mesh.

11.3 Préparation des adsorbants
11.3.1 Les adsorbants issus des pelures de citron

Les pelures de citron ont été lavés plusieurs fois avec de l'eau distillée jusqu’a la
disparition de la poussiére, des substances accrochées au zeste, des odeurs jusqu’a 1’obtention
d’une eau de ringage claire. Elles ont été séchées pendant 24 heures a une température de 50
°C dans une étuve. Ensuite, elles sont broyées et tamisées pour obtenir une poudre fine de
(0.1mm de diametre) nommée PCN.

Pour améliorer la surface spécifique et augmenter les sites actifs de cette poudre, elle a
été traitée séparément par trois (03) acides: I’acide phosphorique (H3PO,4), 1’acide
chlorhydrique (HCI) et 1’acide acétique (CH3COOH) avec la méme procédure pour chaque
traitement soit: 2 g de PCN ont été mélangé a la solution d’acide (phosphorique, acétique ou
chlorhydrique) de 0,6 M dans un bécher de 50 mL. La suspension a été mélangée en utilisant
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un agitateur magnétique a 150 tr/min pendant 30 minutes a la température ambiante, puis
centrifugée et séparée du surnageant. Le produit obtenu (pelure de citron activée) est séché
dans un four a 50 °C pendant 24 heures, puis on augmente la température d’étuve jusqu’a 120
°C maintenue pendant 90 minutes.

Les produits obtenus ont été laves a plusieurs reprises avec de l'eau distillée pour
¢liminer 1’acide excessif jusqu'da 1’obtention d’une eau de lavage claire (test par 0.1M
d’AgNO3), puis séchés encore dans le four a 50 °C pendant 24 heures. Les échantillons de

pelures de citron ont été nommeés pelure de citron naturel (PCN), pelure de citron activée par

I’acide phosphorique (PCAP), par I’acide acétique (PCAA) et par I’acide chlorhydrique
(PCACQ).

Figure 11.2. A) Pelures de citron naturel, pelures de citrons activées par : B) acide acétique,
C) Phosphorique, D) Chlorhydrique.
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11.3.2 Préparation des billes d’alginate et des billes composites pelures de citron-alginate
11.3.2.1 Préparation des billes d’alginate

Une synthése par extrusion a été mise en ceuvre. Une masse de 2g d’alginate de sodium
est ajoutée a 100 mL d’eau distillée. La suspension est agitée jusqu’a la dissolution complete
de I’alginate.

Pour la formulation des billes d’alginate, on fait tomber goutte & goutte cette suspension
homogene a I’aide d’une burette dans 200 mL d’une solution de 4% de chlorure de calcium,
sous agitation. La réaction rapide entre 1’alginate et le réticulant a la surface permet de figer la
forme sphérique de la goutte au sein de la solution. Le volume interne de la goutte gélifie par
la suite au fur et & mesure de la diffusion du réticulant a travers la surface de la bille en
formation. Cette méthode conduit a la formation de billes de taille millimétrique ce qui
permettra d’encapsuler facilement les différents matériaux envisagés. Le mélange billes
d’alginate et solution de chlorure de calcium est laissé au repos pour un temps de maturation
de 10h, durée largement suffisante pour une gélification compléte. Cette méthode a été
utilisée par plusieurs chercheurs comme Ely et al., 2009 ; Benhouria et al., 2015 ; Belhouchat
etal., 2017.

Aprés maturation, les billes sont filtrées. La concentration en ions Ca®* dans les billes
est supérieure a la quantité nécessaire pour un échange avec les ions Na* initialement présents
dans le mélange précurseur. Les ions calcium présents dans les billes ne sont donc pas tous
associeés aux charges negatives des fonctions carboxylates et il reste des ions libres au sein des
billes. Une force ionique trop forte peut diminuer 1’affinité des billes vis-a-vis de I’adsorption
de polluants cationiques. Pour éliminer ces ions libres et diminuer la force ionique dans les
billes, des lavages a 1’eau distillée sont nécessaires. Nous avons lavé les billes plusieurs fois
avec de I’eau distillée et le test négatif a été controlé par AgNOs. A la fin nous avons mesuré

le pH des billes (pH entre 6 et 7). Les billes sont séchées a I’air libre et nommee (A).

11.3.2.2 Préparation des billes composites pelures de citron-alginate

Une masse de 2 g d’alginate de sodium est ajoutée a 100 mL d’eau distillée. Cette
suspension est agitée jusqu'a sa solubilité, puis, 2, 4 et 8 g de poudre de pelures de citron sont
alors ajoutés lentement dans la suspension maintenue sous agitation rapide. Le mélange
poudre-alginate est ensuite introduit goutte a goutte a I’aide d’une burette dans 200 mL d’une
solution de 4% de chlorure de calcium, sous agitation. Les billes obtenues avec des rapports

en masse PCN, PCAP/alginate de calcium sont nommées PCN/A 1/1 (un seul rapport);
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PCAP/A 1/1, PCAP/A 2/1 et PCAP/A 4/1 (soit 3 rapport de composites pour 1’adsorbant
PCAP).

Figure 11.4. Photos des billes humides: A) billes mixtes PCN/A 1/1, B) billes PCAP/A 1/1.

11.3.3 Préparation de la bentonite activée (BentA), des billes composites bentonite
activée-alginate (BentA/A 1/1) et des billes composites charbon actif-alginate (CA/A 1/1)

Le protocole de préparation de la bentonite activée a 1’acide sulfurique a été déja évoqué
dans plusieurs travaux du laboratoire LGPC (Zaghouane-Boudiaf et Boutahala, 2011). En
bref, 1’échantillon brut de bentonite a été lavé pour éliminer toutes les impuretés et les
particules lourdes tels que le quartz, la cristobalite, les débris organiques etc. Le traitement par
I’H,SO,4 (IM) a été fait sous forte agitation a une température de 90°C, 1’échantillon est

ensuite lavé et séché.
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Quant au protocole de préparation des billes composites bentonite activée—alginate
(BentA/A 1/1) et billes composites charbon actif-alginate (CA/A 1/1), il est le méme que celui
décrit précédemment, sauf qu’on remplace les pelures de citron par la bentonite activée et le

charbon actif a un rapport 1/1.

Figure I11.5. Photos de billes: A) billes mixtes BentA/A 1/1 humides, B) billes mixtes CA/A
1/1 humides.

11.3.4 Préparation des billes composites a partir de mélanges

Sachant que tous les adsorbants n’ont pas les mémes caractéristiques physico-
chimiques, donc pas les mémes propriétés adsorbantes, alors, nous allons essayer d’améliorer
les propriétés adsorbantes vis-a-vis des colorants en trouvant un adsorbant plus efficace et
ceci en mélangeant les précurseurs. De cette facon, chaque matériau contribue dans le
mélange en apportant ses meilleures caractéristiques adsorbantes. Exemple : le charbon actif
et I’argile apportent leur grande surface spécifique, les pelures de citron et ’alginate les sites
actifs, la biodégradabilité. Nous allons donc préparer des billes composites avec pelures de
citron, la bentonite et les encapsuler dans 1’alginate (PCAP/BentA/A), et des billes pelure de
citron avec du charbon actif industriel et alginate de calcium (PCAP/CA/A).

La préparation de ces différents matériaux composites se fait de la méme fagon que
ceux préparés précédemment. Pour les proportions, on prépare des adsorbants dans un rapport
1/1/1. Tous les adsorbants obtenus sont regroupés dans le tableau I1-1.
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Figure 11.6. Photos de billes (A) billes mixtes PCAP/CA/A humides, (B) billes mixtes
PCAP/BentA/A humides.

Tableau I1.1 Les échantillons préparés et leur dénomination.

L’échantillon

Dénomination

Pelure de citron poudre non activee

Pelure de citron activé avec CH3COOH

Pelure de citron activé avec HCI

Pelure de citron activé par H3PO,

Billes d’alginate de calcium

Billes de pelure de citron poudre non activée/alginate de calcium 1/1
Billes de pelure de citron activé par H3POy/alginate de calcium 1/1
Billes de pelure de citron activé par H3POy/alginate de calcium 2/1
Billes de pelure de citron activé par H3POy/alginate de calcium 4/1
Bentonite purifiee

Bentonite activée

Billes de la bentonite activée/alginate de calcium 1/1

Charbon actif

Billes de charbon actif/alginate de calcium 1/1

Billes de pelure de citron activé par H3POy4/bentonite activée/alginate

Billes de pelure de citron activé par H3PO,/charbon actif/alginate

PCN
PCAA
PCAC
PCAP

A
PCN/A 1/1
PCAP/A 1/1
PCAP/A 2/1
PCAP/A 4/1
BentP
BentA
BentA/A 1/1
CA
CA/A 1/1
PCAP/BentA/A
PCAP/CA/A
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11.4 Caractérisations des adsorbants
11.4.1 L’analyse élémentaire

L’analyse élémentaire est une méthode d’analyse simple qui a pour but de déterminer la
composition chimique d’un matériau en termes de pourcentages de certains éléments comme
le carbone, 1I’hydrogeéne, 1’azote, le soufre et I’oxygéne contenus dans 1’échantillon.

Le principe de ’analyse élémentaire repose sur la maintient du matériau a analyser dans
un four a 1100 °C charge d’oxygene afin de générer une combustion trés rapide et complete.
Différents oxydes comme le CO,, H,O, NxOy, SOx etc...se forment. Ces oxydes peuvent étre
déterminés par plusieurs méthodes, on cite: la colorimétrie, la chromatographie... de maniére
a calculer la composition élémentaire du minéral (Nguemtchouin Mbouga, 2012). L’analyse
chimique des échantillons a été réalisée a 1’université de Grenade en Espagne, département de

pharmacie.

11.4.2 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier est une méthode spectrale qui
permet de déterminer les différents groupes fonctionnels présents dans le matériau. Le résultat
de I’analyse est donné sous forme d’un spectre composé de bandes caractéristiques définies
par une longueur d’onde appropriée aux groupements fonctionnels. Ce spectre s’étend
généralement sur une longueur d’onde variant de 4000-400 cm™. Ce spectre se divise en deux
grandes parties : la premiére présente des groupements fonctionnels communs a tous les
matériaux, elle s’étale entre 4000-1500 cm™, la deuxiéme partie qui s’étale entre 1500-400
cm™, présente des groupements propres au matériau. Cette partie s’appelle 1’empreinte
digitale de la substance a analyser.

Dans cette étude, les spectres infrarouge ont été obtenus dans le domaine 4000-400 cm™
sur un spectrophotomeétre a transformée de Fourier (FTIR) de marque FTIR 8400S
SHIMADZU piloté par un microordinateur. Tous les spectres ont été réalisés en transmission

sur des pastilles de I’échantillon broyé et de KBr, la proportion du mélange est de 1/100.

11.4.3 Diffraction des rayons X (DRX)

C’est une technique d’analyse basée sur la diffraction des rayons X par la matiere. Cette
technique est la plus répandue pour I’identification des matériaux argileux (Zaghouane-
Boudiaf, 2011). Elle permet d’avoir la structure cristalline ou amorphe des échantillons, la
pureté et la distance inter lamellaire qui est déterminée par la mesure des angles de diffraction

dans le plan cristallin selon la loi de Bragg.
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A=2.d.sinf Eqll.l
ou:
A: est longueur d’onde du faisceau de rayon X.
0: est I’angle entre le faisceau incident et le réseau de plan.
d: est I’espacement entre deux plans paralléles successifs du réseau cristallin.

Les distances interfoliaires peuvent étre calculées par la relation qui lie la longueur
d’onde des rayons X utilisés et aux distances inter réticulaires de la famille de plans {hkl} qui
diffractent ces rayons. L’analyse de diffraction des rayons X des phases préparées a été

effectuée a I’aide d’un diffractometre de rayons X a poudre.

11.4.4 Surface spécifique : méthode BET (Brauner, Emmett et Teller)

Le principe de cette méthode est I’adsorption-désorption sur un échantillon de I’azote a
77 K. Les échantillons ont été dégazés sous vide pendant deux heures a 120 °C. Les résultats
obtenus sont tracés sous forme volume d’azote adsorbé-désorbé (cm*/g) en fonction de la
pression relative (P/Pg). A partir des isothermes d’adsorption et de désorption il est possible
de déterminer, par des calculs appropriés la surface spécifique (surface BET exprimée en
mzlg) de I’échantillon, du volume et le diametre des pores (macro et microporosité). Cette
technique est importante car elle permet aussi de déterminer le potentiel adsorbant des
materiaux.

Les isothermes d’adsorption-désorption de I’azote a 77 K des adsorbants préparés ont

été réalisees au département de Pharmacie a 1’Université de Grenade en Espagne.

11.4.5 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire
des images en haute résolution de la surface d'un échantillon en utilisant le principe des
interactions électrons-matiere. De cette fagon, on peut avoir la surface de 1’adsorbant, sa
morphologie : forme, apparence, forme de porosite, etc. Ces propriétés sont tres importantes
pour étudier le mécanisme d’adsorption et les interactions adsorbant-adsorbat. De nombreux
auteurs ont utilisé cette technique de caractérisation, pour analyser le matériau original,
modifié et apres adsorption (Thakur et al., 2016).

Dans cette étude, Les analyses de la microscopie électronique a balayage (MEB) ont été
effectuées en utilisant un microscope électronique a balayage a haute résolution par émulation
de champ GEMINI (FESEM) CARL ZEISS.
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11.4.6 Analyse des fonctions de surface par la méthode de Boehm

Le dosage des fonctions de surface a été effectué selon la méthode de Boehm (Boehm,
2002), qui correspond au titrage acido-basique des groupements fonctionnels de la surface.
Des échantillons de matériau (0,1 g) ont été mis en contact avec 50 mL de solution basique
NaOH, de concentration 0,1M et de HCI, respectivement pour la détermination des fonctions
acides et basiques de la surface. La solution est agitée pendant 2 jours & une vitesse constante
200 tr/min a la température ambiante et puis centrifugé.

L’excés de base ou d’acide a été titré en retour sur 10 mL de filtrat au moyen d’une
solution d’HCI1 ou de NaOH de concentration 0,1 M (Wibowo et al., 2007), en présence de
deux gouttes de phénolphtaléine comme indicateur de couleur. Cette méthode permet de
calculer I’acidité et la basicité d’un matériau adsorbant, en faisant la somme respective des
groupements fonctionnels acides et basiques. Les résultats sont exprimés en mmol.g” de

matériau.

11.4.7 Détermination des points isoélectriques (pHpzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, est la valeur du pH ou les charges
positives et négatives de la surface de 1’adsorbant sont égales. Ce facteur est trés important
dans les phénoménes d’adsorption, dans I’interprétation du mécanisme quand des forces
électrostatiques y sont impliquées (Luo et al., 2010).

Une facon simple et rapide pour déterminer le pHpzc. A 10 mL d’eau distillée on ajoute
10 mg de matériau a caractériser. Le pH est ajusté pour chaque suspension (pH variant de 2 a
12) par I’addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M). Les suspensions doivent é&tre
maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 24 h pour les adsorbants en poudre
et 48 heures pour les adsorbants sous forme des billes, le pH final est alors déterminé. On
porte sur un graphe pH = f (pH;) ot pH = f (pH-pH;), I’intersection de la courbe avec 1’axe
qui passe par le zéro donne la valeur du point isoélectrique. Le pHpzc est un bon indicateur

des propriétés chimiques et électroniques des groupes fonctionnels (Oickle et al., 2010).

11.5 Dosage des solutions
11.5.1 Méthode de dosage

Les différentes concentrations des solutions utilisées, les concentrations a 1’équilibre ont
été determinées par analyse a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible (Shimadzu
Spectrophotometer UV-Vis 1700) a la longueur d’onde maximum. (Amax) pour le bleu de

méthylene de 664 nm et pour le Crystal violet de 590 nm a pH naturel. Celle-ci permet de
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mesurer directement les densités optiques de chaque solution permettant 1’accés aux
différentes concentrations grace a la loi de Beer-Lambert qui montre une relation de

proportionnalité entre 1’absorbance et la concentration de la solution a analyser.

Figure 11.7. Spectrophotomeétre UV/visible.

e Loide Beer-Lambert
La proportion de la lumiére incidente par le milieu transparent est indépendante de

I’intensité de la lumiere. La loi de Lambert s’exprime par :

T=2_ Eq 1.2
Iy

Avec :
lp : intensité de la lumiére incidente.
| : intensité de la lumiére transmites (I toujours inferieurs a lp).
T : transmittance, souvent exprimée en %.
Et d’aprés Beer, I’adsorption de la lumiére est directement proportionnelle a la
concentration du milieu. Une combinaison de ces deux lois donne la relation entre

I’adsorbance A (ou densité optique) et la transmitance T.
I

A= logl— = —log(T) =¢lc Eq 1.3
0

Avec :
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A : absorbance (sans unité).
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€ : coefficient d’adsorption d’extinction molaire (dm*/Mole. Cm).

C : la concentration molaire de I’espéce adsorbant (mol/dm?).

L : la longueur de la cuve ou trajet lumineux (cm).

11.5.2 Préparation de la solution d’étalonnage

Pour tracer la courbe d’étalonnage de chaque colorant, nous avons préparé une solution

meére de concentration (10 mg/L) a partir de laquelle nous préparons une série de solutions de

concentrations connues de 1 a 9 mg/L (par dilutions successives) a pH de la solution. Celles-

ci seront analysées par spectroscopie UV-Visible qui donne la variation de DO en fonction

des concentrations Co (mg/L) des solutions aqueuses du bleu de méthyléne et du Crystal

violet. Sur la courbe d’étalonnage nous portons la variation de la densité optique en fonction

de la concentration. Nous obtenons une droite avec un coefficient de corrélation supérieur a

0.998. Cette droite qui obéit a la loi de Beer-Lambert va servir a déterminer les concentrations

inconnues des solutions aprés 1’adsorption. Les courbes d’étalonnage sont représentées sur la
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11.6 Etude de I’adsorption des colorants en mode discontinu
11.6.1 Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption consiste a suivre la diminution de la concentration de
I'adsorbat dans la solution en fonction du temps de contact. L'adsorption des molécules du
soluté initialement présentes en solution sur des adsorbants solides poreux en fonction du
temps comprend les quatre étapes suivantes :

e Le transport des molécules du soluté de la solution jusqu'a la couche limite ou film
superficiel qui entoure la particule de I'adsorbant.

e Le transport des molécules du soluté a travers la couche limite jusqu'a I'extérieur de la
particule de I'adsorbant.

e Ladiffusion des molécules du soluté a I'intérieur des pores.

e La réaction (physique ou chimique) des molécules du soluté a la surface interne de
I'adsorbant.

Ces quatre étapes peuvent étre comparées a un ensemble de phénomeénes successifs
limitant le transfert de masse de l'adsorbat du milieu de la solution jusqu’aux sites
d'adsorption de lI'adsorbant (Reffas, 2010).

L’étude de la cinétique d’adsorption a été menée de maniere a déterminer les quantités
fixées de bleu de méthyléne ou de Crystal violet depuis la mise en contact adsorbant-adsorbat
jusqu’a I’équilibre. Des échantillons de solutions ont été prélevés a intervalles de temps bien
définis jusqu’a I’obtention de 1’équilibre. Les différents résultats obtenus sont tracés sous
forme de courbe g;= f (t).

Pour cela, nous avons suivi les cinétiques d'adsorption du bleu de méthyléne et du
Crystal violet, a une tempeérature de 24 °C, un volume de 100 mL d’adsorbat et une masse de
100 mg d’adsorbant. Pour déterminer la concentration instantanée du bleu de méthylene et du
Crystal violet en fonction du temps, échantillon a été prélevé de la solution, centrifugé, puis le
filtrat est immédiatement analysé a 1’aide d’un spectrophotometre UV visible a la longueur

d’onde de chaque colorant.

11.6.2 Calcul des quantités adsorbées

Les quantités adsorbées sont calculées, en utilisant la relation suivante:

(Co—Ce)
Qads = OT *

Eq 1.4

Ou les parametres représentés sont: gags (Mg/g) est la quantité de 1’adsorbat par unité de

masse en un temps t pour la cinétique, et pour un temps d’équilibre pour les isothermes; Coy
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(mg/L) est la concentration initiale de la solution de 1’adsorbat; Ce (mg/L) est la concentration
résiduelle de la solution de 1’adsorbat a 1’équilibre; V (L) est le volume de la solution de
I’adsorbat; m (@) est la masse de 1’adsorbant;

On peut également estimer la capacité d’adsorption en pourcentage d’adsorption
(R%) qui est le rendement d'élimination des colorants donné par la relation suivante:

R (%) = (C(’C_—Ce) * 100 Eqll.5

0

Ou R(%) est le pourcentage d’adsorbat éliminé; Co (mg/L) est la concentration initiale

de I’adsorbat; Ce (mg/L) est la concentration résiduelle de I’adsorbat a I’équilibre.

11.6.3 Etude du mécanisme d’adsorption : modeles cinétique

Plusieurs modeles peuvent étre appliqués pour expliquer les mécanismes qui entrent
dans la fixation des adsorbats sur les adsorbants et évaluer les parametres de la cinétique
d’adsorption. Parmi les modeles les plus connus et les plus utilisés pour décrire le mécanisme
de I’adsorption en phase liquide, on retient trois modéles : modéle de pseudo-premier ordre,
modele de pseudo-second ordre et le modéle de la diffusion intraparticulaire.

a- Le modeéle de pseudo-premier-ordre
La vitesse d’adsorption de 1’adsorbat est donnée par 1’équation de Lagergren

(Lagergren, 1898) sous la forme :

dq
— = ki (qe —q¢) Eq 11.6
Ou k; (mn™) est la constante de vitesse de la réaction d’adsorption du premier ordre; ge
(mg/g) est la quantité adsorbée a 1’équilibre; gt (mg/g) est la quantité adsorbée a I’instant t; t
(mn) est le temps de contact. Aprés intégration avec les conditions initiales gt = 0 at = 0,

I’équation devient:

g = q.(1 — e~ Fat) Eq .7

La linéarisation de 1’équation précédente donne:

In(qe — q¢) =Inq, — kqt Eq11.8

La quantité adsorbée g. (mg/g), la vitesse d’adsorption peuvent étre trouvés de deux
maniéres différentes :
En tragant g.= f(t) a partir de 1’équation originale (Eq.2).
En tracant In (ge-qt) = f(t) a partir de la transformée linéaire de 1’équation originale (Eq.3).
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Le graphe de In (ge-q:) en fonction de t devrait donner une droite ou kj et g. peuvent étre

déterminées a partir de la pente et I’intersection a 1’origine respectivement.

b- Le modele de pseudo-second-ordre

Ce modele est donné par I’expression suivante (Ho et McKay, 1999).

d
= ka(qe — qr)? Eq 11.9

Ou k, (g/mg.mn) est la constante de vitesse de réaction de pseudo-second ordre; g
(mg/g) est la quantité adsorbée au temps t; ge (Mg/g) est la quantité adsorbée a 1’équilibre; t
(mn) est le temps de contact.

Apres intégration on obtient:

1
qr = (1 — —) Eq 11.10

La linéarisation de 1’équation précédente donne:

t 1 1
—_— = > + —t Eqll.11
ac kaxqe de

La quantité adsorbée ge (mg/g), la vitesse d’adsorption peuvent étre trouvés de deux
manieres différentes :
En tracant q= f(t) a partir de I’équation originale (EQ.5).
En tragant t/q= f(t) a partir de la transformée linéaire de 1’équation originale (Eq.6).

Le graphe de t/g; = f(t) devrait donner une droite ou k; et g, peuvent étre déterminées a
partir de la pente et I’intersection a 1’origine respectivement. A t = 0 on peut également

déterminer la vitesse initiale d’adsorption h= k,.qe” exprimée en mg/g.mn.

c- Le modeéle de la diffusion intraparticulaire

Les deux modeles cités précédemment ne donnent pas toutes les informations sur le
mécanisme d’adsorption. De ce fait on utilise un autre modele qui est celui de la diffusion
intraparticulaire. De ce modg¢le, il a été établi que le mécanisme d’adsorption des composés en
milieux aqueux sur des adsorbants solides poreux se déroule en plusieurs étapes:
1. Diffusion externe du réactif A a travers la couche limite située au voisinage du grain;
2. Diffusion interne du réactif (diffusion intraparticulaire) dans la structure poreuse du solide;

3. Adsorption du réactif A sur un site actif de la surface de I’adsorbant.

37



Chapitre 11 Matériels et méthodes

Ce modeéle a été établi par Weber et Morris, 1962. 1l est représenté par 1’équation

suivante:
qe = kit'? +C Eq 11,12

Ou g (mg/g) est la quantité adsorbée au temps t; C est I’intersection de la droite avec
I’axe des ordonnées. La valeur de C donne une idée sur 1’épaisseur de la couche limite; k;

1/2

(mg/g.mn~") est la constante de diffusion intraparticulaire.

11.6.4 Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Elle exprime la quantit¢ d’adsorbat
présente sur ’adsorbant gags (exprimée en mg par g d’adsorbant) en fonction de la quantité
d’adsorbat restant en solution Ce (exprimée en mg/L).

Pour décrire I’équilibre d’adsorption a I’interphase liquide/solide, il est recommander de
présenter la variation de la quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant (qe) en
fonction de la concentration restante dans la solution (Ce) a 1’équilibre a une température
constante en employant 1’équation suivante :

_ (Co—Ce)*V

Eq 11.13
m !

de

Ou Cy est la concentration initiale de I’adsorbat (mg/L); Ce est la concentration finale
(ou résiduelle, a 1’équilibre de 1’adsorbat en mg/L); V est le volume de la solution d’adsorbat
(L) et m est la masse de I’adsorbant (mQ).

L’étude des isothermes a été faite dans une gamme de concentrations initiales allant de
25 a 1000 mg/L pour les absorbants poudres et de 25 a 3000 mg/L pour les composites. Des
masses de 10 mg avec des volumes de 10 mL de solution de bleu de méthylene ou de Crystal
violet a pH de la suspension (adsorbant + adsorbat) sont placées sur un agitateur magnétique a
une température constante 24 + 1°C jusqua temps d’équilibre trouvé en cinétique
d’adsorption. Par la suite le contenu des différents flacons est centrifugé dans le cas des
adsorbants sous forme poudres et le surnageant est analysé par UV-Visible a la longueur
d’onde Amax = 664 nm pour le bleu de méthyléne et Aynax = 590 nm pour le Crystal violet. Nous
obtenons ainsi les concentrations résiduelles au pH de ’adsorption a partir des courbes
d’étalonnage établies précédemment. Les résultats obtenus sont représentés sous forme Qe

(mg/g) en fonction de la concentration a 1I’équilibre Ce (mg/L) (qe = f(Ce)).
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11.6.5 Les modeéles appliqués aux isothermes d’adsorption
a- Modéle de Langmuir

Selon ce modeéle, la molécule adsorbee est située sur un site bien defini du matériau
adsorbant (adsorption localisée). Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une molécule.
L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogeéne et pas d’interaction entre les
molécules adsorbées) (Langmuir, 1918).

L’équation de Langmuir est la suivante:

_ qmax.KL.Ce

= Eq11.14
e 1+K}.Ce a

Ou ge représente la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g); Qmax représente la capacité
maximale d’adsorption (mg/g); Ce la concentration a 1’équilibre (mg/L); K. la constante
d’équilibre ou de Langmuir, égale au rapport des vitesses d’adsorption et de désorption
(L/mg).

b- Modéle de Freundlich

Ce modcle postule que différents sites interviennent dans 1’adsorption avec des énergies
différentes, I’entropie restant constante. Ces sites obéissent a une distribution exponentielle,
fonction de la chaleur d’adsorption. La densité des sites varie également exponentiellement.
Le modéle s’adapte le plus souvent a une adsorption de type physique (Freundlich, 1906).

Ce modele est décrit par la formule empirique suivante:
o = Kp.CX™ Eq 1115

Ou g et C, ont les mémes définitions que ci-dessus; Kg et 1/n sont les constantes de
Freundlich en relation avec la température, le pH, la nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant; K¢
est une indication de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant; 1/n indique I’effet de la
concentration sur la capacité d’adsorption et représente 1’intensité de I’adsorption. Si

I’adsorption est favorable alors n est supérieur a 1.

c- Modele de Dubinin-Radushkevich (DRK)
Le mod¢le d’isotherme DRK a été choisi pour estimer 1’énergie apparente d’adsorption

(Dubinin-Radushkevich, 1947). Le modéle est représenté par I'équation :

p 2
Jo = qs.e " B* Eq 11.16
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Ou gs est la capacité 1’adsorption a I'équilibre (mg/g), B est une constante du modéle
(mol?/kJ?) et ¢ est le potentiel de Polanyi qui peut étre exprimé comme suit

£ =R.T.In(1+-) Eq 11.17

Le constante B est liée a I'énergie d’adsorption molaire du soluté qui est transférée a la
surface du solide d'une distance infinie dans la dissolution et peut étre calculée a partir de

I'expression suivante :

E—i Eq 11.18
2B g

Ou E est la valeur moyenne de 1'énergie d’adsorption exprimée en kiloJoule par mole
(kJ/mol).

d- Modéle de Toth
Toth a modifié 1’équation de Langmuir pour diminuer I’erreur expérimentale (Toth,
1962). L'application de son équation est mieux adaptée a 1’adsorption en multicouches
similaire a I’isotherme du BET, qui est un type spécial d'isotherme de Langmuir et a une
validité tres restrictive. L’équation du modéle Toth est représentée par:
AmaxT-Ce

e = 1
_+CmT 1/mT
(KT e )

Eq 11.19

Ou ge (mg/g) est la quantité adsorbée a 1’équilibre; Qmaxt (Mg/g) est la quantité
maximale adsorbée de Toth; C. (mg/L) est la concentration a 1’équilibre; Ky et mT sont les

parameétres de Toth.

11.6.6 Etude de ’effet de certains parametres sur I’adsorption
L’adsorption du bleu de méthyléne et du Crystal violet sur les adsorbants peut étre
différente sous 1’effet des parameétres suivant : le pH de la solution, la température et de la

force ionique.

11.6.6.1 Effet du pH de la solution du bleu de méthylene ou du Crystal violet sur leur
adsorption

Le pH initial de la solution est un parameétre tres important, car il a un grand effet sur la
quantité adsorbée. Il peut changer la charge de la surface de I’adsorbant, le degré d’ionisation

de I’adsorbat et le degré de dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de
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I’adsorbant (Nandi et al., 2009). Suivant que la solution est acide ou basique le bleu de
méthyléne ne s’adsorbe pas de la méme fagon.

L’influence du pH sur I’adsorption a été étudiée en faisant varier le pH de la solution de
2 a 11 pour le bleu de methylene et de 3 a 11 pour le Crystal violet. Dans un erlen on prend 10
mL de solution de concentration 100 mg/L de chaque colorant, cette solution est ajustée au
pH voulu on ajoutant quelques gouttes d’HCI1 ou de NaOH, on ajoute 10 mg d’adsorbant puis
on agite le mélange a 200 tr/mn pendant le temps d’équilibre déterminé en cinétique. La
solution est ensuite centrifugée et le surnageant est ensuite analysé par I’UV-visible. Le pH

doit &tre mesuré au début et a la fin de 1’expérience.

11.6.6.2 Effet de la température sur I’adsorption des colorants
La température a deux effets principaux :

1- Paugmentation de la température est connue pour augmenter la vitesse de diffusion
des molécules d’adsorbat a travers la couche limite externe et a I’intérieur des pores
des particules de 1’adsorbant, a cause de la diminution de la viscosité de la solution
(Dogan et al., 2006).

2- un changement dans la température provoque un changement de la capacité
d’adsorption de 1’adsorbant en changeant les énergies des particules d’adsorbat (Nandi
et al., 2009).

Pour étudier I’effet de la température sur 1’adsorption des colorants, les expériences ont
été faites a différentes températures en utilisant 10 mg d’adsorbant et 10 mL d’adsorbat d’une
concentration initiale de 100 mg/L.

Les parameétres thermodynamiques tels que 1’énergie libre de Gibbs AG®, I’enthalpie
AH°® et D’entropiec AS° sont des facteurs essentiels pour 1’évaluation du phénoméne
d’adsorption. Les parametres thermodynamiques AH®, AS® et AG® sont calculés a partir des

équations suivantes:
AG’ = AH" — TAS® Eq11.20

Ou AG® est 1’énergie libre de Gibbs (KJ/mol); AH° est la variation de 1’enthalpie
(KJ/mol); AS° est la variation de 1’entropie (KJ/mol.K); T est la température (K).

AS°  AH®
In (@) =——— Eq 11.21
Ce R RT
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Ou m est la masse de I’adsorbant (g/L) (m = 10 mg; V = 10 mL); ge est la quantité
adsorbée (mg/g); Ce est la concentration a 1’équilibre (mg/L), T est la température en Kelvin;
ge/Ce est I’affinité de ’adsorption; R est la constante des gaz parfaits R=8.314 J/mol. K.

11.7 Etude d’adsorption du bleu de méthyléne en mode continu

Les colorants constituent un groupe important de composes organiques recalcitrants et
se trouvent souvent dans I'environnement en raison de leur large application. Ces polluants
industriels sont des contaminants courants dans les eaux usées et sont difficiles a dégrader en
raison de leur complexité de structure aromatique et d’origine synthétique. Ils sont produits
sur une grande échelle. Bien que le nombre exact de colorants produits dans le monde ne soit
pas est connu, on estime qu’il existe plus de 100.000 colorants disponibles dans le commerce.
Beaucoup d'entre eux sont toxiques ou/et cancérigénes (Mahmoodi et al., 2011).

L’élimination des colorants en systéme continu (lit fixe) a été faite pour mieux
comprendre la méthode d’adsorption et passer de 1’échelle laboratoire vers 1’échelle
industrielle. Il faut atteindre une phase de transition qui est 1’échelle semi-pilote assurée par
I’optimisation des résultats trouvées a 1’échelle laboratoire. L’avantage du systéme continu,
est le traitement de quantités importantes des eaux usées d’une maniére continue pendant un

temps court.

11.7.1 Données expérimentales de ’adsorption en continue

Bien que les études d’adsorption en discontinu fournissent des informations utiles pour
I'étude du procédé, I'application de cette technologie a un procédé de purification de I'eau
nécessite une utilisation de colonnes a flux continu. Dans les systémes d’adsorption en
continu, la concentration en phase liquide et en phase solide varie a la fois dans I'espace et
dans le temps, de sorte que la conception et I'optimisation des colonnes de lit fixe est
particuliérement difficile si on n’a pas de modeéle d’approximation quantitative. Dans cette
optique, le comportement dynamique d’une colonne a lit fixe est décrit en termes de profil
"concentration temps effluent”, c’est-a-dire ce que ’on appelle la courbe de percée ou de
rupture.

La figure 11.9 montre une courbe de rupture typique qui représente la relation entre
concentrations de polluants a la sortic et a I’entrée de la colonne en fonction du temps ou le
fluide pénetre dans la colonne et circule a travers un lit qui ne contient pas de soluté lorsqu’il
entre en contact avec 1’absorbant, le soluté est rapidement retenu au cours du premier contact.

Ce fluide quitte la colonne pratiqguement exempt de molécules de polluant. Quand le volume
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Figure 11.9. Courbe de rupture, relation entre les concentrations a I'entrée et a la sortie de la

colonne en fonction du temps.

du fluide commence a traverser la colonne, une zone de transfert de matiére commence a étre
définie. Elle varie de 0% de la concentration initiale (correspondant a 1’adsorbant sans soluté)
jusgu'a 100% de la concentration initiale (correspondant a la saturation totale de 1’adsorbant).
De cette facon, lorsque le polluant (colorant) ne peut plus étre complétement retenu, il
commence a apparaitre dans le fluide qui quitte la colonne. Au moment ou la concentration en
polluant dans I'effluent atteint une certaine valeur, généralement liée a la limite de rétention
autorisée pour le polluant, on arrive au temps de rupture tr, ce qui permet de déterminer le
volume d'effluent traité. De ce point, la représentation montre I'évolution de la concentration
pendant le temps de fonctionnement de la colonne, ce qui correspond a la courbe dite de
rupture. Quand, dans la zone de transfert, 1’adsorbant est complétement saturé, les

concentrations d’entrée et de sortie de I’effluent de la colonne sont égales. Du point de vue
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pratique, le temps de saturation, ts, est établie lorsque la concentration dans I'effluent est
supérieure a une valeur comprise entre 90% et 95% de la concentration initiale.

La profondeur de la zone de transfert de la masse est dépendante de plusieurs facteurs
comme la nature de l'adsorbant, caractéristiques de l'adsorbant, la masse (ou hauteur du lit) de
I’adsorbant, dimension des particulaire de I'adsorbant, concentration de I'adsorbat, pH de la
solution de I’effluent et de son débit. Parmi ces variables, la hauteur du lit, la concentration de
I’adsorbat et le débit affectent considérablement la vie de la colonne (Lopez-Cervantes et al.,
2017).

A partir de la courbe de percée, plusieurs parametres peuvent étre calculés :

e Le volume d’effluent traité nommeé V, peut étre calculé par I’expression suivante :
Vy =0 *t, Eq 11.22

Ou, Qest le débit volumique de I’effluent (mL/mn) et t. est le temps d’épuisement de
I’effluent.

e La quantité adsorbée totale Qiotale (MQ) €St calculée en utilisant 1’expression suivante :

Q*A _  Q ft:totale

t=0

Qtotale = 500 — o000 cdt Eq 11.23

OU: tiotatle (Mn) ¢’est le temps d’écoulement totale; Q est le débit volumique (mL/mn); A est la
surface sous la courbe de percée.

e La quantité expérimentale adsorbée a I’équilibre Qe, exp (MQ/Q)

__ Qtotale
eexp = m

Eq 11.24

Ou, m est la masse de I’adsorbant dans la colonne (g).

e La quantité d’adsorbat passée dans la colonne est calculée comme suit :

Co*Q*ttotale
W, =
totale 1000

Eq 11.25
e La concentration du colorant a I’équilibre C. (mg/L) est donnée par :

Ce — Wiotale—Atotale %+ 1000 Eq 11.26
Vef

e Le pourcentage d’élimination du colorant R (%0)

R (%) = -2 4 100 Eq 11.27

totale
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11.7.2 Etude de I’influence des paramétres expérimentaux

Les expériences d’adsorption du bleu de méthyléne en lit fixe ont été réalisées en
utilisant une colonne en plastique de longueur 20 cm et un diamétre de 1.9 cm. Nous avons
remplis la colonne par les billes du composite PCN/A 1/1. L’alimentation de la solution
d’adsorbat a été faite en utilisant une pompe péristaltique de type « Master Flex » pouvant
produire un débit de 1 a 40 mL/mn. Aprés chaque temps, des échantillons de 4 mL du bleu de
méthylene en sortie de la colonne ont été pris et analysés en utilisant un spectrophotomeétre
UV-Vis type Shimadzu a la longueur d’onde Amax 664 nm.

Plusieurs paramétres influents le phénomeéne d’adsorption du bleu de méthylene en lit
fixe ont été évalués. Nous avons étudié I’effet de la hauteur du lit, du débit de I’adsorbat (BM)
et de sa concentration initiale. Pour chaque parametre étudié, nous avons choisit 3 valeurs (2,

3 et 4 g pour la masse de I’adsorbant équivalentes a des hauteurs du lit de 1.5, 2.5 et 3.5 cm

respectivement; des débits de I’effluent de 2, 6 et 10 mL/mn avec des concentrations initiales
de 50, 100 et 200 mg/L).

Le montage expérimental de I’expérience de I’adsorption du bleu de méthylene sur
PCN/A 1/1 en lit fixe est présenté sur la figure 11.10.

Figure 11.10. Montage expérimental d’adsorption du BM en lit fixe.
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Chapitre 111 : Caractérisation des adsorbants, résultats et discussion

I11.1 Introduction

Le présent chapitre s’intéresse a 1’interprétation des résultats de la caractérisation des
matériaux préparés au cours de cette étude pour mieux identifier leurs propriétés texturales,
morphologiques et physico-chimiques. Les méthodes utilisées sont : 1’analyse élémentaire, la
spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX),
la microscopie électronique a balayage (MEB), la détermination de la surface spécifique par
la méthode de Brunauer, Emmet et Teller (BET), la détermination des points isoélectriques et

les fonctions de surface.

111.2 L analyse élémentaire
111.2.1 Analyse élémentaire des pelures de citron et leurs composites

L’analyse élémentaire est une méthode simple qui permet de déterminer la composition
chimique des échantillons. Les résultats d’analyse élémentaire des pelures de citron
naturelles, activées et leurs composites sont donnés dans le tableau I11.1. Tous les matériaux
adsorbants a base de pelures de citron contiennent une teneur de % de carbone > au %
d’hydrogene > au % d’azote. On voit qu’il y a moins d’azote, moins de carbone et moins
d’hydrogeéne dans 1’échantillon PCAP/A 1/1. Ce résultat s’explique probablement par les

conditions de traitement des matériaux.

Tableau I11.1 Composition des pelures de citron naturelles, activées et les composites.

adsorbants Azote Carbone Hydrogene
PCN 0.84 40.69 7.37
PCAP 0.65 45.25 6.75
PCAA 0.80 40.92 7.31
PCAC 0.87 49.58 6.46

PCN/A 1/1 0.45 32.58 6.37

PCAP/A 1/1 0.35 36.55 6.21
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111.2.2 Analyse élémentaire de la bentonite

L’analyse ¢lémentaire de la bentonite Algérienne a été faite par plusieurs chercheurs
(khalaf et al., 1997; Zaghouane-Boudiaf et al., 2011; Belhouchat et al., 2017). La bentonite
utilisée au cours de ce travail provient du méme lot du gisement de Maghnia. Sa composition
chimique est donnée dans le tableau 111.2. A partir du rapport de SiO,/Al,O3z qui est proche de
3.1, on peut dire que la bentonite utilisée est une smectite de type montmorillonite.

Tableau 111.2 L’analyse élémentaire de la bentonite utilisée au cours de cette étude.

SiO; AlLO; Fe,03 MgO MnO CaO Na,0O K,O TiO, P,0Os PAF Total SiO,/AlO;

/56,847 18572 2916 3,746 0,036 0538 1,637 1,413 0,187 0,042 13,6 99,534 3,061

111.2.3 Analyse élémentaire du charbon actif

L’analyse ¢lémentaire du charbon actif industriel (CA) et son composite avec I’alginate
de calcium (CA/A 1/1) est donnée dans le tableau 111.3. Le charbon actif industriel contient de
I’azote, de I’hydrogéne, du carbone et du soufre avec différents pourcentages. Apres
I’encapsulation au sein de 1’alginate la teneur en azote et en carbone diminue, tandis que la

teneur en hydrogéne augmente de 0.69 % a 3.5 %. Le soufre disparait totalement.

Tableau 111.3 L’analyse élémentaire de charbon actif CA et le composite CA/A 1/1.

adsorbants Nitrogéne Carbone Hydrogene Soufre
CA 0.49 60.83 0.69 0.40
CA/A 1/1 0.24 43.04 3.5 0

111.3 La spectroscopie infrarouge IRTF
111.3.1 Pelures de citron

Les spectres infrarouges des bio-adsorbants a base de pelures de citron en poudre PCN,
PCAC, PCAA et PCAP et leurs billes composites sont données dans les figures 111.1 et 111.2
respectivement.

Les pelures de citron sont constituées de cellulose, d’acide pectique et de pectine
(Arslanoglu et al., 2008). Sur le spectre du PCN, on voit bien les fonctions qui leur sont

appropriées. Un pic large situé a 3433 cm™ est attribué aux O-H correspondant aux acides
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carboxyles, a la cellulose, a la pectine et la lignine, H lié aux alcools ou aux phénols (Feng et
al., 2011).

Le pic se trouvant aux alentours de 2849-2922 cm™ est attribué aux C-H aliphatique des
alcanes (Perez-Marin et al., 2007). Le pic & 1745 cm™ est attribué au groupe carbonyle (C=0)
de l'aldéhyde et des cétones (Bhatti et al., 2016).

Le spectre nous montre aussi une bande située entre 1500-1600 cm™ correspondant aux
liaisons C=0 et N-H (Yu et al., 2007).

La bande intense & 1034 cm™ peut étre attribuée a la liaison C-O des alcools et des
acides carboxyliques (Perez-Marin et al., 2007).

D’aprés la figure 111.1, les adsorbants PCAP, PCAA et PCAC ont des spectres
semblables au spectre du PCN avec des bandes moins intenses par rapport au spectre PCN.
Ceci est probablement du a I’attaque acide qui provogue une décomposition de la matiere
(Fernandez et al., 2014).

Les spectres de I’alginate de calcium (A), des pelures de citron naturelles et activees par
I’acide phosphorique encapsulées dans 1’alginate (PCN/A 1/1), (PCAP/A 1/1), (PCAP/A 2/1),
(PCAP/A 4/1) sont donnés dans la figure 111.2.

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
000 3500 3000 2500 2000 _11500 1000 500
Nombre d'ondes (cm 7)

Figure 111.1. Spectres infrarouges des pelures de citron naturelles et activées.

Le spectre infrarouge des billes d'alginate montre une bande d'absorption & 3350 cm™

qui est assignée aux vibrations du groupe OH (Cordoba et al., 2013; Cheng et al., 2012), les
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bandes entre 1590-1629 cm™ et 1417-1420 cm™ observées dans les spectres sont attribuées
aux bandes asymétriques et symétriques du C-O-O de la molécule d'alginate respectivement
(Singh et al., 2009 a, b).

La bande & 1124 cm™ est due aux vibrations du C-O des groupes éther et la bande & 1030 cm™
est assignée aux vibrations du C-O des groupes alcooliques (Vijaya et al., 2008; Aboutaleb et
al., 2012).

PCAP/A

o
~N
(=]
N
o
N
(=]
N

T T T T T T T T T T T
00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50

Nombre d'ondes (cm_l)

Figure 111.2. Spectres infrarouges des composites de pelures de citron naturelles (PCN/A 1/1)
et activées par I’acide phosphorique a différents rapport (PCAP/A 1/1, 2/1 et 4/1).

Par comparaison entre les spectres des composites et d’alginate, on peut dire que les
pelures de citron naturelles et activées par les acides et 1’alginate ne conservent pas leurs
principaux groupes fonctionnels soit par I’apparition d’une bande a 2922 cm™ ou la
disparition de certaines bandes ou soit par I’augmentation d’autres comme celles attribuées a
OH : 3456 et 3433 cm™ pour PCAP/A (1/1, 2/1 et 4/1) et PCN/A 1/1 respectivement.

On observe également une diminution de I’intensité de la bande de 1030 cm™ 41020 cm
"L dans le cas de PCAP 1/1, 2/1 et 4/1 et PCN/A 1/1. Ces changements sont du probablement

au changement de I’environnement électronique.
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111.3.2 Bentonite
La figure 111.3, montre les spectres infrarouges de la bentonite purifiée et celle de la
bentonite activée. L’analyse du spectre de la bentonite purifiée présente des pics

caractéristiques suivants:

e Le pic de vibrations de valence du groupement OH liées aux cations octaédriques Al-
OH-Al situ 2 3623 cm™,

e Le pic de vibrations de valence OH-Fe*® qui élargit la bande d’absorption situé a 3440
cm™. A cela la bande de valence de I’eau d’hydratation des cations interfoliaires qui
recouvre partiellement la bande des hydroxydes réticulaires du réseau dans la région
3400-3700 cm™ se superposent.

e La bande de vibrations de déformations de 1’eau d’hydratation des cations
interfoliaires est située a 1648 cm™.

e Les bandes d’absorption allant de 1000 a 400 cm™ sont attribuées aux vibrations de
valence et de déformation des ions octaedriques substitués aux groupes hydroxyles et
la bande intense observée & 1038 cm™ est due aux vibrations de valence de la liaison
Si-O dans le plan.

e Lesbandes & 915, 845, 797, 625, 520 et 466 cm™ observées dans le spectre de la
bentonite sont attribuées respectivement aux vibrations de déformation des liaisons
Al-OH-Al, Si-O-Al, cristobalite, AlI-OH-Mg, Si-O-Mg et Mg-OH (Zaghouane-
Boudiaf et al., 2014).

Comme le montre la figure 111.3, 1’attaque acide a provoquée beaucoup de changement
dans le spectre de la bentonite purifiée. Toutes les bandes observées sur le spectre de la
bentonite purifiée voient leur intensité diminuée dans le spectre de la bentonite activee.

La bande située a 3623 cm™ garde la méme fréquence que sur la bentonite purifiée,
mais son intensité diminue considérablement. Au contraire, celle située & 3440 cm™ diminue
d’intensité et shift vers les basses fréquences 3440 a 3433 cm™. Ce phénoméne s’explique par
le fait que le lessivage des cations de substitutions octaédriques entraine une perte d’eau et
les groupements hydroxyles qui leurs sont liés. Les bandes allant de 1000 & 400 cm™ ont, soit
diminuée d’intensité ou ont completement disparues sur le spectre de la bentonite activee.
Ceci est du a la dissolution de Fe, Mg et Al provoquée par I’attaque acide (Zaghouane-
Boudiaf, 2011).
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Figure 111.3. Spectres infrarouges de la bentonite purifiée et activée.

Les spectres d’absorption infrarouge des composites de la bentonite activée, des billes
d’alginate sont presentés sur la figure 111.4. Les spectres des billes composites BentA/A 1/1;
sont semblables a ceux de la bentonite activee et de 1’alginate seul dans la partie 4000-1500.
Dans la partie empreinte (1500-400 cm™), on remarque sur les spectres des composites
I’apparition de toutes les bandes appropriées a 1’argile avec une diminution de leur intensité

par rapport a la bentonite activée.
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Figure I111.4. Spectres infrarouge des composites de la bentonite activée et d’alginate.

On voit également apparaitre les bandes & 1648 cm™ et 1453 cm™ qui correspondent &

la fonction carboxylate asymétrique et symétrique de 1’alginate (Barreca et al., 2014). Ceci
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montre que ’alginate est bien sur 1’argile, qu’il n’y pas de réaction entre I’argile et 1’alginate,

chaque constituant a gardé ses fonctions, mais dans un environnement électronique différent.

111.3.3 Charbon actif
Les spectres infrarouges du charbon actif et les billes composites (CA+Alginate) sont
représentés sur la figure 111.5. Sur ces spectres on voit apparaitre les bandes caractéristiques
suivantes :
e la bande située & 3456 cm™ est attribuée aux fonctions hydroxyles liées aux groupes
phénoliques.
e la bande aux alentours de 1641 cm™ est attribuée aux liaisons C-H appartenant aux
groupes méthyl et méthylene (Macedo et al., 2006).
Le composite de charbon actif industriel charbon actif/alginate 1/1 garde les mémes
bandes que celles du charbon actif seul avec I’apparition de pics & 1418 cm™ et 617 cm™ qui
correspondent aux bandes asymétriques et symétriques du C-O-O et C-O des groupes

alcooliques de l'alginate.

4
Lo

CA/A 1/13

. . T .
(0]0] 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5Q0
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Figure 111.5. Spectres IRTF du charbon actif et les composites.
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111.3.4 Billes a trois composés
Les spectres infrarouges des billes composites a base de bentonite activée, de charbon

actif et de pelure de citron activée par ’acide phosphorique encapsulée dans I’alginate de
calcium PCAP/BentA/A et PCAP/CA/A sont représentés sur la figures 111.6.

038

T T T T T T T T T T T T T
(0]0) 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50

-

Nombre d'ondes (cm’™ ')

Figure 111.6. Spectres IRTF des composites PCAP/BentA/A et PCAP/CA/A.

Cette figure montre des spectres avec les groupes fonctionnels de chaque constituant (la
bentonite activée, le charbon actif, la pelure de citron activée par 1’acide phosphorique et
I’alginate) avec des changements dans les bandes d’absorption : diminution de certaines ou

augmentation d’autres.

I11.4 La diffraction des rayons X (DRX)

111.4.1 DRX des pelures de citron et leurs composites

La figure 111.7 représente les différents spectres DRX des pelures de citron naturelles,
activées et leurs composites et de I’alginate. L’examen du spectre DRX de I’alginate de
calcium montre que sa structure est amorphe. Les diagrammes de rayons X pour tous les
précurseurs PCN, PCAA, PCAC et PCAP, montrent une raie trés pointue a 20 = 38.01° et une
autre a 20 = 21.36°. Dans le cas des composites des pelures de citron naturelles et activées
PCN/A 1/1 et PCAP/A 1/1, on remarque une intensité réduite de la raie & 26 = 38.01° et une
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disparition de la raie a 20 = 21.36°, indiquant la perte du réseau. Lopez-Cervantes et al., 2017

ont observé des résultats semblables.

' K Y —— PCAC
W o y X PCAA
\ - — . PCN
- Bt . PCN/A 1/1
M

o PCAP/A 1/:
it e —— A
T T T T T T T T T
) 10 20 30 40 50 60 70 80 90

2 Theta (degree)

Figure 111.7 : Spectres de diffraction des rayons X des adsorbants a base de pelures de citron

et d’alginate.

111.4.2 Bentonite

La figure I11.8 montre les spectres DRX de la bentonite purifiée, activee, de I’alginate et
des billes composites (bentonite activée + alginate). L’étude de ces spectres montre la
cristallinité des matériaux argileux. Le spectre de la bentonite purifiée révéle 1’existence de 4
principaux pics. Le premier est large et intense correspond & (dog1) 14.79 A et les trois autres
qui sont & 4.489 A (diyo), 2.556 A (dago) et 1.5009 A (doso) caractérisent la smectite. Les
minéraux non argileux sont présents avec une quantité variable, essentiellement, le quartz a
door = 3.336 A, la calcite & doo; = 2.69 A et le feldspath & doo; = 5.25 A. Des résultats
similaires sont observés dans d’autres recherches (Ben Fredj et Mihoubi, 2008).

Le traitement de la bentonite par 1’acide a subit des changements dans sa structure. Ces
changements sont observés dans la diminution de I’intensité de la majorité des pics de
diffraction. L’activation conduit également a un déplacement vers les faibles angles (26 = 2°)
ou une disparition du pic principal a cause de la décomposition partielle de I’espace

interfoliaire de la bentonite (Zaghouane-Boudiaf, 2011).
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Figure 111.8. Spectres de diffraction des rayons X de BentP; BentA; BentA/A 1/1; et
I’ Alginate.

Pour I’alginate, le spectre est amorphe, par contre les composites de la bentonite
activée font apparaitre des pics de diffraction similaires a ceux de la bentonite activée non
encapsulée, ce qui assure qu’il n’y a aucune réaction entre 1’alginate et la bentonite activée

lors de I’encapsulation. Des résultats similaires ont été trouvées par (Belhouchat et al., 2017).

I11.5 Détermination de la surface spécifique: méthode de Brauner, Emmet
et Teller (BET)

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N, a 77 K des pelures de citron
naturelles, activées, la bentonite activée, le charbon actif et leurs composites sont représentées
sur les figures 111.9 a 111.11. Les résultats de 1’analyse texturale (BET) de tous les adsorbants
étudiés avant et aprés 1’activation, sans et avec encapsulation sont donnés dans le tableau
I11.4. Ces résultats montrent que les surfaces spécifiques de ces adsorbants sont trés
dépendantes des précurseurs, du mode de I’activation chimique et de I’encapsulation.

Pour tous les adsorbants, les isothermes sont de type VI selon la classification de BDDT
(Brunauer, Deming, Deming et Teller) ou il y a remplissage de micropores et mesopores, une
condensation capillaire dans les pores. L’hystérésis de type H4 indiquent I’existence d’une

forte microporosite.
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La surface spécifique de la pelure de citron naturelle est la plus faible parmi les
matériaux préparés, elle est de 0.936 m%g. Aprés Dactivation chimique par les acides
chlorhydrique, acétique et phosphorique, la surface spécifique devient 10.450, 1.839 et 1.041
m?/g respectivement. Ce sont des surfaces faibles comparées a celles des argiles ou des
charbons activés issus de la biomasse. Néanmoins 1’activation par les acides apporte un peu
plus de surface aux adsorbants. Donc 1’activation par les acides est bénéfique, de plus elle
augmente les sites actifs sur les adsorbants.

La surface spécifique de 1’alginate de calcium est trés faible, elle est de I’ordre de 1.80
m?/g. Aprés I’encapsulation de la pelure de citron naturelle et de la pelure de citron activée
par I’acide phosphorique, les composites présentent des surfaces spécifiques aussi tres faibles
par rapport aux matériaux de base (Belhouchat et al., 2017, Gomri et al., 2018). Les surfaces
diminuent de 0.936 & 0.916 m?/g, de 1.041 & 0.799 m?/g pour PCN/A 1/1, PCAP/A 1/1,
respectivement.

La bentonite purifiée présente une surface spécifique de 82 m%g. Pour la bentonite
activée la surface BET a augmenté de 82 & 282.40 m?/g grace a la réaction d’activation, qui
rend la structure plus poreuse (Francisco et al, 2011). Aprés I’encapsulation la surface
diminue de 282.40 m?/g & 61.36 m?/g. L’alginate étant un polymére moins poreux et amorphe
bloque le passage a I’azote lors de son adsorption sur le composite.

Le charbon actif industriel présente lui une surface spécifique trés importante par
rapport aux autres adsorbants, elle est égale & 495.53 m%/g. Aprés la formation des billes la
surface diminue & 220.930 m?/g. Le méme phénoméne a été observé avec la bentonite activée
et encapsulée

Les billes composites des mélanges PCAP/BentA/A et PCAP/CA/A ont aussi des
surfaces spécifiques faibles en comparaison avec les matériaux d’origine PCAP, CA et
BentA. Elles sont de 39.78 et 97.48 m?/g respectivement.

Pour tous les composites de la bentonite activee, des pelures de citron activées par
différents acides, de charbon actif industriel et les composites a trois substances, les surfaces
sont faibles en comparaison avec celle des matériaux précurseurs, cela est probablement due a

I’insertion de 1’alginate de sodium qui bloque le passage a 1’azote.
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Figure.l11.9. Isothermes adsorption-désorption de N a 77 K des pelures de citron naturelles,
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Figure.111.10. Isothermes adsorption-désorption de N, a 77 K des bentonites purifiées,

activées, charbon actif et leurs composites.
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Figure.l11.11. Isothermes adsorption-désorption de N, a 77 K d’alginate de calcium et des

billes a trois composes.

Tableau.ll1.4 Mesure texturale des bio-adsorbants.

Adsorbant Sger (M?/g) Vrpores (CM*/g) Diamétre pores (A)
PCN 0.936 0.00976 132.894
PCAP 1.041 0.00703 270.052
PCAA 1.839 0.003663 79.695
PCAC 10.450 0.023358 89.405
PCN/A 1/1 0.916 0.01352 590.005
PCAP/A 1/1 0.799 0.00640 /

A 1.8068 0.002494 55.213
BentP 82 0.085 41.6
BentA 282.4 02 e

BentA/A 1/1 61.3528 0.061237 39.9246
CA 495.5359 0.559117 45.1323
CA/A 11 220.9313 0.254922 46.1540
PCAP/BentA/A 39.7841 0.038728 38.9382
PCAP/CA/A 97.4756 0.112595 46.2045
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I11.6 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images de la microscopie électronique a balayage donnent un apercu de la taille des
particules ainsi que de la porosité du matériau. Les images MEB des pelures de citron
naturelles (PCN) et les pelures de citron aprés ’activation par les trois acides (PCAA, PCAP
et PCAP) sont données dans la figure 111.12.

La surface de la pelure de citron naturelle est relativement lisse sans 1’apparition des
pores comme montré dans la figure 111.12 (Al)). Les images de la microscopie électronique a
balayage des pelures de citron activées par les différents acides démontrent qu'il y a de petites
cavités, des fissures joignant les particules fines des bio-adsorbants, formant un systeme de
réseaux de pores compliqué. On peut juste remarquer la rugosité de surface qui laisse penser

a une structure poreuse a la surface des poudres traitées avec les acides.

VRS

EHT = 3.00kV Signal A= InLens Date :10 Dec 2018
WD= 3.0mm Mag= 1051KX Time :13:08:18

EHT = 3.00kV Signal A= InLens Date :10 Dec 2018
WD=3.0mm Mag= 1000 KX Time :13:20:07

Signal A = InLens Date :28 Jan 2019
WD =37 mm Mag= 26,00 KX Time 110:45:56
3 A

I EHT = 300KV Signal A= InLens Date 10 Dec 2018
I WD = 30 mm Mag= 10.00KX Time 13:25:29
T R AT 2 VY ST R

Figure.l11.12 : Microscopie électronique a balayage du A1) PCN, A2) PCAA, A3) PCAP
et A4) PCAC avec une résolution de 1um.

59



Chapitre Il1 Caractérisation des adsorbants : résultats et discussion

La formation de la structure poreuse est due a la décomposition de la structure de pelure
de citron naturelle. Cette porosité augmente 1’efficacité d'adsorption des adsorbants par la

création de sites actifs.

EHT = 3.00kV Signal A = InLens Date 10 Dec 2018
WD= 25mm Mag= 110X Time :10:58:37

EHT = 300kV Signal A= InLens Date :10 Dec 2018
EHT = 3.00 kv Signal A = InLens Date :10 Dee 2018 WD = 33mm Mag= 77X Time :10:13:22
WD = 23 mm Mag= 113X Time :10:43:07

Figure 111.13. Microscopie électronique a balayage des composites avec une résolution de
I’image de 100 pm: B) PCN/A 1/1 C) PCAP/A 1/1; D) BentA/A 1/1; E) CA/A 1/1)
F) PCAP/BentA/A; G) PCAP/CA/A.
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La microscopie électronique a balayage des composites PCN/A 1/1; PCAP/A 1/1;
BentA/A 1/1; CA/A 1/1; PCAP/BentA/A et PCAP/CA/A sont données dans la figure 111.13.
Les photos montrent des billes sphériques avec un diamétre d’environ 3 millimétres. Une
multitude de cavités apparait a la surface de tous les composites dues a la présence de la
poudre des précurseurs dans les billes et donnent une surface hétérogéne et rugueuse. Des
résultats similaires ont été trouvée par Benhouria et al., (2015) ; Oussalah et al., (2019).

111.7 Détermination des fonctions de surface

La recherche des fonctions de surface a été effectuée selon la méthode de Boehm qui
correspond au titrage acido-basique des groupements fonctionnels de surface. Des
échantillons de matériaux de pelures de citron naturelles et activees (0,1 g) ont été mis en
contact avec 50 mL de solution basique NaOH, de concentration 0,1 M et de HCI,
respectivement pour la détermination des fonctions acides et basiques. La solution est agitée
pendant 2 jours & une vitesse constante de 200 tr/mn & la température ambiante et puis
centrifugée. L’excés de base ou d’acide a été titré en retour sur 10 mL de filtrat au moyen
d’une solution d’HCI ou de NaOH de concentration 0,1 M, en présence de deux gouttes de
phénolphtaléine comme indicateur de couleur. Les résultats sont exprimés en mmol/g de
matériau.

Les résultats de titrage de Boehm (Tableau I11.5) montrent une basicité faible inférieure
a 0.9 mmol/g pour I’ensemble des matériaux et une acidité relativement forte supérieure a 1
mmol/g pour tous les matériaux donc la majorité des groupements fonctionnels de la surface
des adsorbants sont acides. Plus de sites acides indiquent plus de groupements oxygénés qui

permettent une grande adsorption des colorants cationiques.

Tableau I11.5 Fonctions de surface des pelures de citron.

Adsorbents Acidité (mmol/g) Basicité (mmol/g)
PCN 1.470 0.952
PCAA 1.481 0.884
PCAC 1.616 0.833
PCAP 1.485 0.877
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111.8 Détermination des points isoélectriques des adsorbants (pHpzc)

Le pH est un parameétre trés important pour déterminer le mécanisme d’adsorption. Pour
cette raison, il est important de connaitre les points isoélectriques des adsorbants. Nous
rappelons que le point isoélectrique de I’adsorbant (pHrzc) est le point pour lequel I’adsorbant
posséde un potentiel de charge nulle sur sa surface. La présence des ions H" ou OH dans la
solution peut changer le potentiel de charges de la surface des adsorbants. Si le pH de la
solution est inferieur au pHrzc de 1’adsorbant, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés par un excés de protons H” et le support devient un échangeur
anionique. Si le pH de la solution est supérieur au pHezc les groupes fonctionnels de surface
seront déprotonés par la présence des ions OH" de la solution et le support devient alors
échangeur cationique.

La détermination des points isoélectriques (pHpzc) a été effectuée selon la méthode
décrite par Nandi et al., (2009), 10 mL de solutions d’eau distillée ont été ajustées sur une
gamme de pH de 2 a 12 avec des solutions de HCI ou NaOH (0,1 M) puis on ajoute 0,01 g
d'adsorbant a chaque solution. Les suspensions ont été agitées pendant 48 h a la température
ambiante, et le pH final des solutions (pHy) a été mesuré. Le point isoélectrique (pHpzc) a été
trouvé lors du tracage de (pHi-pHs) en fonction de pH;. Les points de charge nulle des bio-
adsorbants et leurs composites sont représentés sur la figure I111.14 et les résultats sont donnés
dans le tableau 111.6.

Les points isoélectriques des adsorbants argileux ont également été déterminés.

Les réactions de protonation et de déprotonation des argiles peuvent étre écrites comme suit:
Si/AIlFOH+H" ——»  Si/Al-OH", Eq.lI.1
Si/Al-OH+ OH ——» Si/Al-O Eq.l1.2

Nous remarquons que les points isoélectriques des pelures de citron naturelles et
activées sont 5.20 ; 3.20 ; 4.16 et 3.51 pour PCN, PCAP, PCAA et PCAC respectivement. La
surface de ces adsorbants est trés acide.

Pour les argiles BentP et BentA, le pHpzc est respectivement de 6.4 et 4.8. Apres
’activation chimique des adsorbants la surface devient plus acide. Le charbon actif industriel
a une surface neutre, son point isoélectrique est de 6.82. Aprés encapsulation, tous les
composites de différents matériaux précurseurs sont neutre grace a 1’alginate de calcium. On
peut dire que pour les valeurs de pH < pHpzc, les supports sont attracteurs d’adsorbat chargés
négativement et pour les pH > pHpzc les supports sont attracteurs d’adsorbat chargé

positivement.
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Figure 111.14 : Points isoélectriques des adsorbants.
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Tableau 111.6 : Point isoélectrique des bio-adsorbants préparés dans ce travail.

Adsorbants Nom pHpzc
Pelure de citron naturelle PCN 5.20
Pelure de citron activée par 1’acide phosphorique PCAP 3.20
Pelure de citron activée par 1’acide acétique PCAA 4.16
Pelure de citron activée par 1’acide chlorhydrique PCAC 351
Composites de pelure de citron naturel-alginate PCN/A 1/1 6.3
Composites de pelure de citron activée par H;PO,-alginate 1/1 PCAP/A 1/1 8.10
Composites de pelure de citron activée par HsPO,-alginate 2/1 PCAP/A 2/1 8.12
Composites de pelure de citron activée par H;PO,-alginate 4/1 PCAP/A 4/1 8.13
Bentonite purifiée BentP 6.4
Bentonite Activée BentA 4.8
Alginate A 7.06
Composites Bentonite Activée-Alginate 1/1 BentA/A 1/1 7.12
Charbon actif industriel CA 6.82
Composites charbon actif industriel-alginate 1/1 CA/A 11 6.93
pelures de citron activées par I’acide phosphorique-bentonite activée-alginate PCAP/BentA/A 4.73
Pelures de citron activées par ’acide phosphorique-charbon actif-alginate PCAP/CA/A 7.05
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Chapitre IV Etude de [’élimination du bleu de méthylene et du Crystal violet
par adsorption en discontinu

Chapitre 1V : Etude de I’élimination du bleu de méthyléne et du Crystal

violet par adsorption en discontinu

V.1 Introduction

Dans ce chapitre qui va étre divisé en deux parties, nous allons étudier en systeme
discontinu, ’adsorption du bleu de méthyléne (BM) et du Crystal Violet (CV)

1- sur les pelures de citron naturelles, les pelures de citron traitées avec I’acide acetique, avec
I’acide chlorhydrique et avec 1’acide phosphorique.
2- Sur les pelures de citrons traitées et encapsulées dans 1’alginate de calcium.

Nous commencerons par 1’étude de la cinétique d’adsorption pour chaque bio-adsorbant
afin de déterminer le temps de contact nécessaire pour obtenir un équilibre adsorbant-
adsorbat.

Dans un deuxieme temps, nous étudieront les isothermes d’adsorption caractéristiques
de chaque systéeme adsorbant-adsorbat. Cette étude nous permettra aussi de connaitre le
mécanisme impliqué dans chaque systeme et obtenir la quantité maximum de colorant

éliminée par nos matériaux activés et activés encapsulés.

V.2 Etude de I’élimination du bleu de méthyléne et du Crystal Violet par

les pelures de citron activées non encapsulées
1V.2.1 Etude de la cinétique d’adsorption

Pour tous les systemes étudiés dans cette partie, 1’étude a été faite a une température
ambiante de 24 + 1°C, a un pH de solution + adsorbant (sans ajustement du pH). Il a été
mesuré et trouvé de 6.4 pour la suspension du BM et 5.9 pour la suspension du CV, nous
avons pris une masse d’adsorbant de 100 mg. L’étude cinétique d'adsorption des deux
colorants sur les adsorbants est menée en déterminant la quantité de colorant non adsorbé
pour des temps de contact variables de 5 minutes jusqu’a obtention de 1’équilibre.

L’équilibre thermodynamique entre 1’adsorbat en phase liquide et 1’adsorbat fixé sur le
solide est atteint avec une vitesse qui dépend non seulement de la vitesse avec laquelle les
constituants diffusent dans 1’adsorbant et dans le fluide mais aussi de I’interaction adsorbant-
adsorbat. L’étude de la cinétique d’adsorption fournie des informations utiles pour la

compréhension des mécanismes impliques.
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Les Figures 1V.1 (A) et IV.1 (B) présentent I’évolution des quantités de colorant BM ou
CV (qt en fonction du temps), adsorbées sur les adsorbants issus de la pelure de citron
activées. L’allure des courbes, dans le cas du BM, montre deux parties distinctes :

e La premiére partie montre une adsorption rapide avec des taux d’adsorption de 64% de BM
atteints au bout de 20 minutes pour les adsorbants PCN et PCAA et un taux de 66% pour
I’adsorbant PCAP au bout de 1h.

e Dans la deuxieme partie, les quantités adsorbées augmentent plus lentement jusqu’a
atteindre un plateau correspondant a 1’équilibre. Les temps d’équilibre pour les processus
BM/PCN, BM/PCAA et BM/PCAP sont respectivement de 1h 30 mn et de 6h.

Pour I’adsorbant pelures de citron activées a I’acide chlorhydrique, 1’adsorption du BM
est beaucoup plus lente et le temps d’équilibre n’est atteint qu’au bout de 23h. Au bout de
24h, on atteint un taux de 97; 76; 75 et 65% respectivement pour les adsorbants PCAP;
PCAA; PCN et PCAC.
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Figure IV.1. Cinétiques d’adsorption du BM (A) et du CV (B) sur les pelures de citrons
activées et non encapsulées (m =100 mg, Co = 100 mg/L ; Vem, cv = 100 mL, Va4it = 200 rpm,
T=24+1°C, pHgm =6.4, pHcy=5.9).

Pour la cinétiqgue du CV sur les mémes adsorbants, la Figure 1V.1 (B) montre des
courbes similaires a celle observées pour le BM. Il faut dire que le bleu de méthyléne et le
Crystal violet sont tous les deux des colorants cationiques, on s’attend alors aux résultats

observés sur la Figure 1V.1 (B). Néanmoins quelques différences existent.
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e Pour les processus CV/PCN et CV/PCAA, un taux d’adsorption de 72% et 67% est
observé au bout de 1h30 mn.

e Tandis que pour les processus CV/PCAC et CV/PCAP, pour le méme temps, les taux
d’adsorption ne sont que de 26 et 34% respectivement.

e Les temps d’équilibres sont de 2h 30; 4; 24; et 27 h respectivement pour les processus
CVI/PCN ; CV/PCAA ; CV/PCAP et CV/IPCAC avec des taux d’adsorption de 75; 70; 80 et
43%.

Des cinétiques rapides ont été signalées par plusieurs auteurs en littérature concernant
I’adsorption du bleu de méthyléne sur les pelures de pamplemousse modifiées au citrate
(Hameed et al., 2008) et du Crystal violet (Saeed et al., 2010).

En conclusion, I’adsorption du CV sur les matériaux issus de la pelure de citron et non
encapsulés est plus lente que 1’adsorption du BM sur les mémes adsorbants. De plus les taux
d’adsorption a 1’équilibre pour la méme concentration initiale sont plus élevés pour les
processus BM-adsorbants que pour les processus CV-adsorbants.

La fixation rapide des molécules d’adsorbats sur les adsorbants s’explique par
I’existence des sites actifs facilement accessibles, c'est-a-dire ceux qui sont localisés a la
surface d’adsorbant. L’étape lente est due a D’indisponibilit¢ de sites a la surface et
certainement les molécules diffusent vers la surface interne pour trouver d’autres sites

d’adsorptions, ce qui demande un temps plus long.

IV.2.2 Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont trés utiles car elles permettent de montrer ’affinité
adsorbant-adsorbat, de comprendre certains mécanismes liés a 1’adsorption et de connaitre
aussi la quantité maximum que peut retenir un adsorbant a sa surface. Elles permettent aussi
de montrer le mode d’adsorption (monocouche ou multicouche) (Crini et al., 2008).

Pour obtenir les différentes isothermes, nous avons pris pour chaque concentration un
temps d’équilibre de 24h pour les processus BM-adsorbants et de 48h pour les processus CV-
adsorbants afin d’étre sur que 1’équilibre est atteint pour toutes les concentrations. De plus
chaque concentration est répétée trois (03) fois pour s’assurer des résultats. Les autres
conditions de travail sont données en bas de chaque figure.

Les isothermes d’adsorption du BM et du CV sur les adsorbants a base de pelure de
citron activés et non encapsulés sont données sur les Figures 1V.2 (A et B). Les isothermes

obtenues sur ces figures montrent que la quantité de colorant adsorbée augmente avec
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I’augmentation de la concentration résiduelle jusqu’a 1’obtention d’un équilibre. Toutes les
isothermes ont une allure de type L selon la classification de Giles (Giles et al., 1960). Elles
sont caractérisées par une forte augmentation de la quantité adsorbée pour les faibles
concentrations a 1’équilibre. Ceci montre une grande affinité adsorbant-adsorbat des les
premieres concentrations.

Deux modeles d’isothermes ont été utilisés, le modéle de Langmuir et le modele de
Freundlich, pour trouver les parameétres importants concernant les différents processus
d’adsorption, particulierement la quantité maximum de colorant que peut retenir un adsorbant
sur sa surface. Les résultats trouvés par les deux modéles sont donnés sur le Tableau 1V.1.

D’aprées les résultats donnés sur ce tableau, on remarque que le coefficient de corrélation
R? qui permet de juger du meilleur modéle applicable est le plus élevé pour le modéle de
Langmuir. Ceci montre qu’il y a une formation d’une monocouche de molécules du colorant
et que celles-ci s’adsorbent avec la méme énergie sur les sites actifs de 1’adsorbant (Langmuir,
1918). De plus, on remarque que 1’adsorbant pelure de citron activées a 1’acide phosphorique
a la plus grande capacité d‘adsorption par gramme d’adsorbant égale a 208.5 mg/g pour le
BM et de 181.0 mg/g pour le CV trouvées par le modéle de Langmuir avec R*> 0.98. On voit
que le BM s’adsorbe mieux et plus rapidement que le CV, ce fait est attribué¢ aux dimensions
des molécules (Abbasi et al., 2017). La Figure IV.3 montre les dimensions des deux
molécules et on voit bien que la molécule BM a un diamétre moyen de 10.52 A alors que la

molécule de CV a un diamétre moyen de 11.37 A.
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Figure 1V.2. Isothermes d’adsorption du BM (A) et du CV (B) sur les pelures de citron

activées et non encapsulées.
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N

Methylene blue

Crystal viokt 137 )

Figure 1V.3. Représentation de la molécule BM et CV (Abbasi et al., 2017).

Partant des résultats mentionnés précédemment, il a été convenu d’étudier plus
profondément 1’adsorbant PCAP de telle maniére a mieux le métriser et donc mieux 1’utiliser
dans I’adsorption des colorants. Celui-ci a été encapsulé dans de 1’alginate de calcium pour
obtenir des billes adsorbantes plus facile a utiliser dans les processus d’adsorption en continu
(lit fixe d’adsorbant), leur séparation de la solution a traiter est plus facile en évitant le
procedé de filtration ou de clarification. Ces billes seront aussi plus faciles a régénérer et donc
elles peuvent étre utilisées plusieurs fois dans le processus d’adsorption, ce qui réduit

davantage son cout.

Tableau 1V.1 Parameétres des isothermes trouvés par le modeéle de Langmuir pour

I’adsorption du bleu de méthyléne et du Crystal violet sur les adsorbants préparés (équation

non linéaire).
Modele de Langmuir
cv MB

Adsorbants

Oads, exp G , Oads, exp O i

(mglg) KL (malg) R RMSE (mg/g) KL (malg) R RMSE
pcn 1813 005 14870 0986 34232 19080 0017 18582 0983 667.36
pcAa T 0050 15642 0994 15595 879 0036 20002 0994 27181
pcac %77 0119 5127 0989 2434 1888 0018 12162 0958 570.36
pcap 189 0006 18086 0973 117205 29¥87 0024 20864 0986 9.8
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I\VV.3 Etude de I’adsorption du BM et du CV sur le PCAP et les billes
composites PCAP/alginate (PCAP/A)

L’adsorption du bleu de méthyléne et du Crystal violet sur ’adsorbant « pelures de
citron activées a I’acide phosphorique (PCAP) et les billes composites «pelures de citron
activées a I’acide phosphorique encapsulées dans 1’alginate de calcium PCAP/A» dépend de
plusieurs parametres tels que: la concentration initiale, le pH de la solution, la température, ou
la présence d’autres polluants pendant 1’adsorption. De plus 1’adsorption sur les billes

composites va également dépendre du rapport pelures de citron/alginate.

IV.3.1 Etude de la cinétique d’adsorption en fonction de la concentration initiale

Cette étude qui a été faite précédemment pour PCAP et pour une seule concentration
(Cp =100 mg/L) va étre complétée avec d’autres concentrations plus faibles ou plus élevées.

Le domaine étudié varie de 25 a 300 mg/L. Ceci va nous permettre de connaitre la
vitesse a laquelle s’adsorbent les faibles et les hautes concentrations et de connaitre aussi le
pourcentage de colorants éliminé lorsque les concentrations sont basses ou élevées. Toutes les
conditions de travail sont données en bas des courbes.

Les Figures IV.4 et V.5 montrent les cinétiques d’adsorption du BM et du CV sur
I’adsorbant PCAP poudre et sur I’adsorbant PCAP/A 1/1 billes. L’examen des cinétiques
d’adsorption des colorants montre que pour tous les adsorbants, lorsque la concentration du
colorant augmente, les quantités adsorbées augmentent aussi. Pour chaque concentration
I’adsorption augmente jusqu’a 1’équilibre. Celui-ci est atteint rapidement a peu prés de 2
heures pour les faibles concentrations et de 6 heures pour les fortes concentrations dans le cas
du processus BM/PCAP. Dans le cas du processus CV/PCAP le temps d’équilibre est plus
long pour les faibles et les fortes concentrations, respectivement de 10h et de 24h. Le CV
s’adsorbe trés lentement par rapport au BM. Ce résultat s’explique par la taille des molécules.

La grande taille de la molécule de CV rend sa diffusion a travers les pores du PCAP
plus difficile (Abbasi et al.,, 2017). Les quantités adsorbées du BM et CV sur PCAP
augmentent de 23.3 a 186 mg/g et de 22.34 a 145.28 mg/g, respectivement lorsque les

concentrations initiales augmentent de 25 a 300 mg/L.
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Figure 1V .4. Cinétiques d’adsorption du (A) BM et (B) CV sur PCAP (m =100 mg, Vawm,
cv =100 mL, Vit = 200 rpm, T =24 £ 1 °C, pH gm,cv = 6.4, 5.9).
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Figure IV.5. Cinétiques d’adsorption du (A) BM et (B) CV sur les billes composites
PCAP/A 1/1 (m =100 mg, Viem, cv = 100 mL, Vit = 200 rpm, T =24 £ 1 °C, pH gm, cv =
6.4, 5.9).

Ces résultats sont dus a D’existence et la disponibilit¢ des sites actifs facilement
accessibles localisés sur la surface externe de I’adsorbant pour de faibles concentrations.
Pour les fortes concentrations, les sites actifs d’adsorption sont pris deés les premieres

minutes de contact adsorbant-adsorbat, donc moins de sites disponibles sur une méme surface
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pour plus de molécules qui vont ensuite diffuser vers la surface interne du matériau, donc plus
de temps pour atteindre I’équilibre. De plus il existe des répulsions €lectrostatiques entres les
ions des colorants BM; CV en solution et ceux adsorbés en surface ce qui minimise leur
déplacement (Hassan et al., 2014).

La cinétique d’adsorption sur les billes composites en fonction de la concentration
initiale pour les deux colorants est donnée sur la Figure IV.5. L’allure des courbes de
cinétique est pratiquement identique a celle du matériau non encapsulé, mais le temps
d’équilibre pour les fortes et les faibles concentrations est beaucoup plus long et la quantité a
I’équilibre est supérieure a celle trouvée pour le matériau non encapsulé (Benhouria, 2015).

La participation de I’alginate dans 1’adsorption des colorants est évidente
particulierement pour les concentrations élevees. Celle-ci est due a un échange ionique avec
les ions calcium associés aux sites carboxylate. Pour les faibles concentrations d’aprés le
Tableau V.2, on remarque que la quantité adsorbée a 1’équilibre sur le PCAP non encapsulé
et le PCAP encapsulé est quasiment la méme pour les trois premiéres concentrations. Le
temps d’équilibre pour atteindre le plateau pour la méme quantité adsorbée que sur le PCAP
est beaucoup plus long pour les billes PCAP/A 1/1. 1l est de 24 a 30h, alors que pour le PCAP
il n’est que de 3 a 4h uniquement. D’apres les résultats du Tableau IV.2, la pelure de citron
seule est trés efficace dans 1’élimination de colorants pour les faibles concentrations, les
molécules de colorants semblent avoir plus d’affinité pour les sites du matériau PCAP et 98%
du colorant est éliminé en peu de temps.

Le colorant CV s’adsorbe beaucoup plus difficilement sur le composite, le temps
d’équilibre pour les faibles et les fortes concentrations est plus long que pour 1’adsorption du
BM sur le méme composite. Il est pratiqguement doublé (48h) avec un maximum adsorbé de

20% en moins par rapport au BM pour les fortes et les faibles concentrations.

Tableau 1V.2 Valeurs des quantités adsorbées obtenus pour les faibles concentrations.

Adsorbant Bleu de méthyléne Crystal violet
Quantite  Co(Md/L) 25 50 100 25 50 100
adsorbée PCAP 23 43 98 22.4 41.4 79.5
(mg/g)
PCAP/A 1/1 24 49.8 99.3 23.7 42.3 90.4
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1V.3.2 Modéles appliqués & la cinétique d’adsorption : mécanisme d’adsorption

La cinétique d'adsorption est associée aux réactions d'adsorption, a la diffusion externe
des molécules des colorants dans la solution et aussi a la diffusion interne. 1l a été établi que le
mécanisme d’adsorption des composés en milieux aqueux sur des adsorbants solides poreux
se déroule en plusieurs étapes:

1. Diffusion externe du réactif A a travers la couche limite située au voisinage du grain

2. Diffusion interne du réactif (diffusion intraparticulaire) dans la structure poreuse du solide

3. Adsorption du réactif A sur un site actif de la surface de 1’adsorbant (Unuabonah et al.,
2007).

Comme nos expériences ont été faites sous agitation, le mécanisme de la diffusion
externe est limité ou méme négligé. Les modéles les plus couramment utilisés pour décrire les
cinétiques de réaction et le mécanisme de la réaction sont le modele du pseudo-premier ordre
(Lagergren, 1989), le modéle du pseudo-second ordre (Ho et McKay, 1999) et le modele de la
diffusion intraparticulaire (\Webber et Morris, 1962). Ces trois modéles sont détaillés dans le

chapitre 11 (Matériels et méthodes), nous rappelons leur équation ci-dessous :

g = q.(1 — e F1t) Equation du pseudo-premier ordre EqIV.1
q: = (1 — kzqet'l'l) Equation du pseudo-second ordre Eq V.2
q. =k;t'?2 +C Equation de la diffusion intraparticulaire EqIV.3

Le tracé non linéaire du modéle du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre ont
été donnés dans la section precédente (section 1V.3.1, p: 72, 73). Les parametres de cinétiques
obtenus a partir de ces modeles sont donnés dans les Tableaux 1V.3, IV.4.

Afin d’évaluer ’applicabilit¢ de ces modeles de cinétique d’adsorption, nous avons
utilisé le coefficient de corrélation R® et la fonction d’erreur (Residual Mean Square Error
(RMSE)). Ces deux derniers sont exprimés par les équations suivantes (Benhouria, 2015;
Ouakouak, 2017).

R2 = 1-¥7=1(qe .exp.n_CIe.cal.n)2 Eq IV.4
Z%=1(qe .exp.n_qe.cal.n)2 '
1
RMSE = \/E 22:1(‘16 exp Qe.cal)2 EqIV.5
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L’examen des Tableaux IV.3 et V.4 montrent que le modéle de pseudo-second-ordre et
le modéle de pseudo-premier-ordre d’écrivent bien les résultats d’adsorption du BM sur la
pelure de citron activée PCAP et sur les billes PCAP/A 1/1 avec un coefficient de corrélation
R? trés proche de 1'unité et des valeurs de la RMSE faibles sont faibles I’un par rapport a
I’autre. De plus dans les deux cas de modeles, les valeurs des quantités adsorbées a 1’équilibre
trouvées expérimentalement ne différent pas beaucoup des valeurs trouvées par les deux
modeles.

Par contre pour le CV, il est vrai que dans les deux cas de modeles on trouve des valeurs
de R? proches, mais si on regarde les valeurs RMSE, on voit que pour les valeurs de RMSE de
pseudo-second ordre est moins que celles pour le modele de pseudo-premier ordre. Partant de
ce fait on peut déduire que la cinétique d’adsorption du CV sur les adsorbants est bien décrite
par le modele du pseudo-second ordre.

Le modele de la diffusion intraparticulaire a été établi par Weber et Morris. Il est
représenté par I’équation précédemment cité (Eq. 1V.3). OU gt varie plutot avec t°°, g, (mg/g)
est la quantité adsorbée au temps t; C est I’intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées.

La valeur de C donne une idée sur I’épaisseur de la couche limite; ki (mg.g™*. min*?

) est la
constante de la diffusion intraparticulaire.

Le modele de la diffusion intraparticulaire est la technique la plus communément
utilisée pour identifier les mécanismes impliqués dans I'adsorption. A partir des données
expérimentales et en particulier du tracé de la quantité adsorbée en fonction de t*°, la courbe
est linéaire si la diffusion intraparticulaire est impliquée dans les phénoménes de fixation de
I’¢lément adsorbé. De plus, si cette droite passe par ’origine, alors la diffusion
intraparticulaire est impliquée totalement et seule dans les phénomeénes de fixation de
I’¢lément adsorbé et la vitesse de diffusion intraparticulaire est [’étape limitante de
I’interaction (Ely, 2010).

D’aprés les tracés de gt = £ (t*°) (Figures IV.6, IV.7), on voit que la linéarité des droites
pour toutes les concentrations n’apparait que pour les temps courts, c¢’est a dire juste au début
de I’adsorption. Durant cette période, les molécules diffusent dans les billes jusqu'aux sites
actifs et se fixent sur les sites les plus réactifs. Cette réaction de fixation est trés rapide
(Rocher, 2008). Les droites ne passent pas par l’origine, ce qui indique que la diffusion
intraparticulaire existe, mais elle n’est pas 1’étape dominante dans le processus, elle peut
intervenir en méme temps avec la cinétique du premier ou second ordre. Des résultats

similaires ont été rapportées dans la littérature (Tiwari et al., 2017; Sharma et al., 2018).
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Tableau 1V.3 Parameétres des cinétiques d’adsorption du BM et du CV sur PCAP (m = 100
mg; V =100 mL; Vit = 200 tr/mn; T = 24 °C; pHcy=5.9, pHem = 6.4).

Pseudo-premier-ordre

Pseudo-deuxiéme-ordre

Colorant So Hode 20
- (i) (mafg) g, Kr0° R® RMSE g K00 R® RMSE
25 23.30 2280 26.04 0.971 16.40 25.20 15.00 0.990 5.75
50 43.50 42.85 38.47 0.993 18.10 46.76 1190 0992 21.44
BM 100 97.94 95.70 19.37 0.967 499.03 106.75 2.61 0.990 146.92
200 133.85 128.82 20.78 0.957 1460.06 145.91 1.97 0.982 613.03
300 163.16 153.58 33.43 0.935 3791.26 165.56 3.40 0.975 1464.23
25 2234 21.17 18.38 0.954  31.37 22.72 12.00 0.998 1.46
50 41.02  39.45 6.52 0.941 174.06 43.14 2.23 0.987 37.58
Ccv 100 80.09 79.18 3.54 0.905 1404.03 88.09 55.36 0.942 855.82
200 142.81 134.01 8.86 0.930 2737.73 145.08 98.88 0.981 744.16
300 155.97 14788 8.79 0.896 3879.54 157.29 1.04 0.968 1203.08

Tableau V.4 Paramétres des cinétiques d’adsorption du BM et du CV sur PCAP/A 1/1 (m =

100 mg; V =100 mL; Vagit = 200 tr/mn; T = 24 °C; pHcy = 5.9 ; pHem = 6.4).

Pseudo-premier-ordre

Pseudo-deuxiéme-ordre

o Yads exp
colorett - mgi)  (marg) Oa K*0° R RMSE  Gw  K>*10° R’ RMSE
25 2396 2654 486 0998 028 2670 2382 0992  0.68
50 4974 4879 585 0996 087 5406 1522 0992  1.35
BM 100 9933 9891 431 0998 115 11222 471 0998  2.86
200 19298 18609 6.30 0955 1016 20122 648 0995  3.28
300 29122 28414 3068 0987 917 31326 280 0996  6.36
25 2378 2274 468 0976 2573 2464 027 0997  3.57
50 4233 4075 529 0988 4238 4384 017 0994 20.82
o 100 9042 8811 474 0961 58055 9477  7.39 0990 15535
o 200 175.18 169.66 331 0990 697.43 19031 209 0999  81.08
300 24611 239.21 180 0988 169579 290.17 6501 0996 497.28
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Figure I1V.6. Modéle de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du (A) BM et (B) du
CV sur le PCAP/A 1/1 (billes).
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Figure 1V.7. Mode¢le de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du BM sur le PCAP/A

1/1 (billes) pour les temps courts.
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Tableau V.5 Parametres du modéle de la diffusion intraparticulaire de I’adsorption du BM et
du CV sur le PCAP.

Etape 1 Etape 2

Colorant  C (mg/L) Ky R? RMSE K R? RMSE
25 1.052 0.960 5.73 0.008 0.585 0.006

50 2.842 0.893 119.48 0.061 0.479 0.162

100 6.105 0.869 189.33 0.302 0.855 0.307

200 8.136 0.977 435.95 0.375 0.969 0.081

300 8.622 0.931 2649.7 0.291 0.813 0.114

25 0.716 0.909 20.32 0.066 0.978 0.03

cVv 50 1523 0.990 9.47 0.323 0.946 171
100 2.225 0.933 171.32 1.476 0.942 40.91

200 5.406 0.961 597.09 1.169 0.974 10.01

300 5.629 0.980 262.05 0.826 0.981 3.60

Tableau V.6 Parametres du modéle de la diffusion intraparticulaire de 1’adsorption du BM et
du CV sur le PCAP 1/1.

Etape 1 Etape 2
Colorant  C (mg/L) Ky R? RMSE K R? RMSE
25 1.045 0.977 11.33 0.110 0.955 1.25
50 2.252 0.963 93.24 0.233 0.972 2.99
. 100 3.734 0.932 122.60 0.434 0.966 43.20
o 200 7.755 0.950 544.91 1.019 0.969 21.26
300 12.223 0.950 4014.7 1.015 0.969 134.36
25 0.524 0.806 44.93 0.100 0.979 0.13
50 0.986 0.698 282.74 0.153 0.994 0.07
cVv 100 1.936 0.860 430.98 0.217 0.938 1.79
200 4.279 0.898 1429.5 0.634 0.966 8.15
300 5.595 0.993 120.44 1.884 0.972 59.21
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1\VV.3.3 Etude de ’effet du rapport PCAP/A sur ’adsorption du colorant

Pour cette étude, nous avons gardé les mémes proportions d’alginate pour des
quantités variees de PCAP. La Figure 1V.8 et le Tableau V.7, montrent les résultats de cette
étude. On peut constater que pour les faibles concentrations lorsque le rapport PCAP/A varie
la quantité adsorbée est pratiqguement la méme pour tous les adsorbants. Par contre pour les
fortes concentrations on voit que lorsqu’on ajoute du PCAP, c’est dire lorsque 1’alginate se
trouve en moindre quantité par rapport a la pelure de citron activée par I’acide phosphorique,
la quantité adsorbée de colorant diminue. Ceci confirme ce qui a été dit précédemment,

I’alginate contribue dans 1’adsorption que pour les fortes concentrations (Belhouchat et al.,

2017).
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Figure 1V.8. Cinétiques d’adsorption du BM sur les billes composites en fonction du rapport

PCAP/Alginate (A) pour une faible concentration Cy = 25 mg/L et (B) pour une forte

concentration Co = 300mg/L (m =100 mg, Vem = 100 mL, Vit = 200 rpm, T=24 + 1 °C,

pH BM = 64)
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Tableau 1V.7 Résultats de I’effet du rapport PCAP/A sur I’adsorption du BM.

Co(mg/L) 25 50 100 200 300
0 (Mg/g)

PCAP 23 43 98 133.9 163.2
PCAP/A 1/1 24 49.8 99.3 192.9 291.2
PCAP/A 2/1 23.3 47 93.2 187.3 283.6
PCAP/A 4/1 23.2 46 92 184.20 2721

I1V.3.4 Etude de I’effet du pH de la solution sur I’adsorption des colorants

Le pH de la solution est un facteur important dans 1’adsorption. Il a un effet sur la
quantité adsorbée car il peut changer la charge de la surface de I’adsorbant en changeant le
degré de dissociation des groupes fonctionnels (sites actifs) et aussi changer le degré
d’ionisation de I’adsorbat. En conséquence la quantité adsorbée va dépendre fortement du pH
de la solution et la vitesse d'adsorption a tendance a varier aussi avec le pH du milieu (Onal et
al., 2006).
Pour ce fait, dans une série de flacons de 50 mL, nous introduisons une masse constante de 10
mg de chaque adsorbant, nous ajoutons le méme volume de 10 mL de chaque solution de
colorant de méme concentration 100 mg/L et de pH différent. Ces suspensions sont ajustées a
des pH variant de 3 a 12, puis les flacons sont placés sur un agitateur magnétique a une
température constante 24 + 1 °C pendant le temps d’équilibre de chaque adsorbant. Par la
suite, le contenu des différents flacons est filtré et le surnageant est analysé par UV-visible.
Nous obtenons ainsi les concentrations résiduelles au pH de 1’adsorption a partir des courbes
d’étalonnage établies précédemment.
Les résultats obtenus pour les deux colorants sont présentés sur les courbes de la Figure 1V.9
(A et B) ou on voit que la quantité de colorant adsorbée varie dans le méme sens pour les
deux colorants avec des quantités adsorbées pour le bleu de méthyléne supérieures a celles du
Crystal violet. Cette tendance a été expliquée précédemment lors de 1’étude de la cinétique
d’adsorption (Abbasi et al., 2017).
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Figure 1V.9. Effet du pH de la solution sur 1’adsorption des colorants : A) adsorption du BM
et B) adsorption du CV.

On remarque également sur la Figure 1V.9 que la quantité de colorant éliminé augmente
avec 1’augmentation du pHi de la solution. Ces résultats peuvent étre expliques en tenant
compte des points de charge nulle des adsorbants. En effet les points de charge nulle sont de
3.20 et de 8.10 respectivement pour le PCAP et les billes PCAP/A. Les surfaces des
adsorbants sont donc acides et attracteurs d’anions pour tous les pH < pHpzc. De ce fait, il
existe une concurrence entre ’excés d’ions H* du milieu et de la charge positive des colorants
vers les mémes sites actifs se trouvant sur la surface des adsorbants. Il en résulte alors un
faible pourcentage d’¢limination de ces colorants. Par contre dans le milieu basique ou pH >
PHpzc, le grand pourcentage d’élimination s’explique par le fait d’une forte attraction entre les
ions OH" du milieu basique et la charge positive des colorants ce qui rend 1’élimination des
colorants favorable. Des résultats similaires ont été trouvées par Senthilkumaar et al., 2006;

Namasivayam et Sangeetha, 2006; Salleh et al., 2011.

IVV.3.5 Effet de la température sur I’adsorption du BM et du CV: calcul des parametres
thermodynamiques

La température a également une grande influence sur I’adsorption: I’augmentation de la
température est connue pour augmenter la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a
travers la couche limite externe et a I’intérieur des pores des particules de 1’adsorbant, a cause

de la diminution de la viscosité de la solution (Dogan et al., 2006). De ce fait, un changement
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de température provoque un changement de la capacité d’adsorption a 1’équilibre (Nandi et
al., 2009).

Pour étudier I’effet de la température sur I’adsorption des colorants, les expériences ont
été faites a différentes températures (10-40 °C) en utilisant 10 mg d’adsorbant et 10 mL
d’adsorbat d’une concentration initiale de 100 mg/L.
Les paramétres thermodynamiques comme 1’énergie libre de Gibbs AG®, I’enthalpie AH® et

I’entropie AS® sont calculés a partir des équations suivantes:
AG = AH — TAS® EqIV.6

Ou AG® et AH° sont exprimées en kJ/mol et AS® est exprimée en J/mol.K

Les valeurs de AH® et de AS® sont tirées de I’équation ci-dessous

AS°  AH®
In (@) = — —— Eq. IV.7
Ce R RT

Ou m est la masse de I’adsorbant (g/L) (m = 10 mg; V = 10 mL), ge est la quantité
adsorbée (mg/g), Ce est la concentration a 1’équilibre (mg/L) ; T est la température en Kelvin,
ge/Ce exprime 1’affinité adsorbant-adsorbat; R est la constante des gaz parfait R = 8.314
J/mol.K. En tragant In (qe/Ce) en fonction de 1/T, on peut avoir la valeur de AH® qui sera
donc la pente de la droite et la valeur de AS° qui n’est autre que I’ordonnée a 1’origine de la
droite tracée. La Figure 1V.10 représente le tracé de 1’équation de Van’t Hoff de 1’adsorption
du BM et du CV sur les adsorbants PCAP et PCAP/A 1/1 billes. Les résultats obtenus a partir
de ces droites ont été appliqués pour calculer 1’énergie libre de Gibbs AG® (kJ/mol) en
utilisant 1’équation V.6 (Eq. 1V.6).

Pour calculer les paramétres on prend un exemple pour 1’adsorption du bleu de

méthyléne sur le PCAP.

Exemple de calcul des paramétres thermodynamiques d’adsorption du BM sur le PCAP

en partant de la droite In ge/Ce = f(1/T) :
Y =-7.64393 + 5032.4444 X

La pente = TH — 5032.4444 donc AH® = - 5032.4444 * 8.314 = -41.84 kd/mole.

AS®
L’intercepte = ?S =-7.64393
donc AS° =-7.64393 * 8.314 = -63.55 J/mole.K.
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AG’ = AH" — TAS’, alors :
Pour T =10 °C : AG = -41.84— (283*(-63.55*107%)) = -23.86 kJ/mole.
Pour T =20 °C : AG' = -41.84 — (293*(-63.55*10%)) = -23.22 kJ/mole.
Pour T =30 °C : AG' = -41.84 — (303*(-63.55*10%)) = -22.58 kJ/mole.
Pour T =40 °C : AG = -41.84 — (313*(-63.55*10"%)) = -21.95 kJ/mole.
Les paramétres thermodynamiques AH®, AS® et AG® pour les processus BM sur PCAP,
CV sur PCAP et BM sur PCAP/A 1/1, CV sur PCAP/A 1/1 calculés a partir la linéarisation de
I’équation précédente In (qe/Ce) = £ (1/T) sont données dans le Tableau IV.8.

10.2 A B
10.0 9.0
9.8
8.8
9.6
94 " g
3° * Y86
S R
39.2 =
c
£ 8.4
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Figure 1V.10. Tracés de 1’équation de Van’t Hoff pour I’adsorption du (A) le BM et (B) le
CV sur le PCAP et le PCAP/A 1/1.

D’aprés le Tableau IV.8, la valeur négative de AH°® montre que les processus
d’adsorption du BM sur PCAP et PCAP/A 1/1 billes sont exothermiques donc favorables aux
basses températures et la valeur positive de AH° montre que les processus d’adsorption du CV
sur PCAP et PCAP/A 1/1 billes sont endothermiques, ils sont donc favorables aux hautes
températures. Les valeurs négatives de AG® de tous les processus indiquent que 1’adsorption
des colorants sur les matériaux est spontanée et favorable a toutes les températures. Dans le
cas contraire, le systeme serait plutdt récepteur que moteur, il aurait besoin d’énergie
supplémentaire de 1’extérieur pour que 1’adsorption ait lieu (Karaoglu et al., 2010). Dans

notre cas, les liaisons adsorbant-adsorbant sont assez fortes pour s’établir seules (Jiang et al.,
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2009). Les valeurs positives de AS° montrent que le degré de liberté des espéces adsorbées

augmente créant plus de désordre en phase adsorbée.

Tableau 1V.8 Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du BM et du CV sur les bio-
adsorbants PCAP et PCAP/A 1/1 billes.

T AG° AH° AS°

Colorant adsorbant L L L
(K) (kJ mol™) (kdJ mol™) (I mol™K™)
283 -23.85
293 -23.22

PCAP
303 -22.58 -41.84 -63.55
313 -21.95
BM
283 -24.12
293 -24.21
PCAP/A 1/1
303 -21.31 138 9.68
313 -21.41
283 -33.78
293 -34.97
PCAP
303 -36.17 14.92*10° 119.41
313 -37.36
cv
283 -28.70
293 -29.72
PCAP/A 1/1

303 -30.73 8.09*10° 101.46
313 -31.75

IVV.3.6 Etude des isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne et du Crystal violet sur
les adsorbants PCAP et PCAP/A billes.

Dans la partie (IV.2.2), on a parlé de I'utilit¢ de 1’étude des isothermes d’adsorption.
Dans cette partie nous allons étudier les isothermes d’adsorptions du BM et du CV sur les
billes composites et les comparer aux isothermes d’adsorption des pelures de citron PCAP.

Les Figures 1V.11 (A et B) montrent les isothermes d’adsorption du BM et du CV sur
I’adsorbant PCAP et le composite PCAP/A 1/1 billes. Les isothermes ont une allure de type L
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selon la classification de Giles (Giles et al., 1960). Elles sont caractérisées par une forte
augmentation de la quantité adsorbée pour les faibles concentrations a 1’équilibre ce qui
témoigne d’une grande affinité adsorbant-adsorbat. La quantité adsorbée exprimé en
milligramme par gramme d’adsorbant augmente avec la concentration a I’équilibre, puis elle
diminue progressivement jusqu’a ce qu’elle atteint une valeur maximum constante et former
un plateau qui constitue une monocouche sur la surface de 1’adsorbant. Apres cela aucune
molécule ne peut s’adsorber sur la surface a cause des répulsions entre les molécules
adsorbées et les molécules en solution.

Sur les Figures 1V.11 (A et B), on voit que le composite PCAP/A 1/1 adsorbe jusqu’a
quatre (04) fois la quantité de colorant BM et jusqu’a deux fois et demi (2,5) celle du CV. Les
quantités de colorants adsorbées et formant la monocouche de BM sont de 208.64 et de
841.37 mg/qg respectivement pour le PCAP et le composite PCAP/A 1/1. Pour le colorant CV
les quantités adsorbées sur le PCAP et le composite PCAP/A 1/1 sont respectivement de 200
et de 492 mg/g. La quantité de CV adsorbée reste toujours inférieure a celle du BM a cause de
la mobilité réduite de la molécule de CV due a ses dimensions et donc sa diffusion a
I’intérieur du matériau. Des résultats similaires ont été rapportés dans la littérature (Lezehari
et al., 2010; Belhouchat et al., 2017; Oussalah et al., 2019).
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Figure 1V.11. Isothermes d’adsorption du (A) BM et du (B) CV sur le PCAP et le composite
PCAP/A 1/1.
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Aux faibles concentrations et pour les deux colorants, on remarque que les courbes
d’adsorption du colorant sur les matériaux, se superposent. On peut dire donc que pour les
faibles concentrations I’adsorption est attribuée au matériau PCAP, lorsque le PCAP atteint sa
capacité maximum d’adsorption, 1'adsorption du BM et du CV se poursuit en impliquant les

sites carboxylate de 1’alginate introduite dans le composite.

IVV.3.7 Modéles appliqués aux isothermes
IVV.3.7.1 Modéles de Langmuir et de Freundlich

Plusieurs modéles théoriques ont été développés pour décrire la répartition du soluté
entre le solvant et la phase solide a 1’équilibre. Chaque modeéle tient compte de plusieurs
facteurs qui peuvent intervenir lors des interactions adsorbant-adsorbat. Pour cette étude, nos
résultats expérimentaux ont été étudiés en utilisant deux modeles trés connus et trés utilisés
dans I’adsorption en milieux aqueux. Ces deux modeles sont le modéle de Langmuir et le
modele de Freundlich. Ces deux modéles ont été donnés dans le chapitre 1l (Matériels et

méthodes). Nous rappelons les équations de leur isotherme.

.KL.Ce
Modéle de L [ = EqIV.8
odéle de Langmuir de 17K,.Co q
Modéle de Freundlich qe = Kr. Cel/n EqIV.9

Les isothermes d’adsorption des deux colorants sur le PCAP et le PCAP/A 1/1 (billes)
ont été tracés dans le modéle de Langmuir et de Freundlich en utilisant les équations non
lineaires (équations non transformées) des deux modeles. Ceci nous permet de minimiser les
erreurs et de nous donner de meilleurs résultats dans 1’ajustement des données expérimentales
et des points théoriques trouvés par les modeéles. Les tracés des modéles sont donnés sur les
courbes des Figures 1V.11 (A et B) et les résultats trouvés par ces deux modeles sont donnés
dans le Tableau 1V.9. D’aprés les résultats donnés sur ce tableau, on voit que le modele de
Langmuir est le plus approprié¢ pour décrire les isothermes d’adsorption avec des valeurs de
R? > 0.99 et de faibles valeurs de la RMSE. Les molécules de BM et de CV forment donc &
I’équilibre une monocouche sur la surface de 1’adsorbant PCAP de 209 et 200 mg/g
respectivement de BM et de CV et ou I’adsorption des molécules se fait avec la méme
énergie sur chaque site actif et il n’y a qu’une seule molécule par site. La constante de
Langmuir (K.) est de 0.024 et 0.034 L/mole, la valeur de la RMSE est de 9.18 et de 320.08
pour ’adsorption du BM et du CV respectivement. Pour les billes de PCAP/A 1/1 la valeur de
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la monocouche est de 841 et 492 mg/g mais les valeurs de K sont de 0.022 et 0.025 avec une
valeur de la RMSE de 35 et 2347 respectivement pour le BM et le CV.

Tableau 1V.9 Résultats des paramétres de I’isotherme de Langmuir et de 1’isotherme de

Freundlich.
Langmuir Freundlich
Adsorbant  Yadsexp
(mo/lg) ¢ Omax R RMSE K n R RMSE
(mg/g)
PCAP 208.87 0.024 20864 0.986  9.18 40.68 420 0.943 12.53
BM
PCAP/A1/1 794.83 0.022 841.37 0991 35.00 120.12 354 0.891 40.85
PCAP 183.97 0.034 200.29 0.993 320.08 43.08 423 0.800 5071.7
cVv

PCAP/A1/1 46850 0.025 49240 0.992 23469  74.98 3.48 0.880 37200

On voit que les valeurs des constantes de Langmuir sont inférieures aux constantes
trouvées pour le processus colorants-PCAP. Ceci est du au fait que dans le processus
colorants-billes PCAP/A 1/1 il n’y a pas qu’un seul mécanisme d’adsorption, mais deux
puisque les molécules ne s’adsorbent pas avec la méme énergie sur les sites actifs du PCAP
et sur les ions carboxylates de 1’alginate. C’est pour cette raison que la courbe associée a
I’adsorption des colorants sur les composites n’est pas parfaitement décrite par le modele de
Langmuir qui préconise que toutes les molécules s’adsorbent avec la méme énergie.
L’équation de Langmuir nécessite que les sites d’adsorption soient équivalents.

Pour lever I’ambiguité par rapport a 1’application du modele de Langmuir, pour en
savoir un peu plus sur la valeur de 1’énergie totale d’adsorption et pour confirmer les valeurs
maximums obtenues par le modéle de Langmuir, nous avons utilisé deux autres modéles qui
sont le modéle de Toth et le modele Dubinin-Radushkevich (DRK).

IVV.3.7.2 Modéle de Dubinin-Radushkevich (DRK) et le modele de Toth
Le modéle d’isotherme DRK a été choisi pour estimer 1’énergie apparente d’adsorption

(Itodo et Itodo, 2010). Nous rappelons 1’équation de 1’isotherme DRK.
— —B.g?
e = Qs. € Eq IV.10

e =RT.In(1+2) Eq V.11
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E=— Eq V.12

Toth a modifié I’équation de Langmuir pour diminuer I’erreur expérimentale.
L’équation de I'isotherme d Toth est la suivante :

JmaxT-Ce
1
(E-I-CIGHT) 1/mT

Je = Eq IV.13

Les paramétres de 1’isotherme de Dubinin-Radushkevich et de Toth sont donnés dans
les Tableaux 1V.10 et IV.11. Le modele de DRK présente assez bien les résultats
expérimentaux de 1’adsorption des colorants sur les adsorbants préparés avec des coefficients
de corrélation R?> 0.9 dans les deux cas d’adsorption du CV et du BM sur le PCAP et sur les
billes PCAP/A 1/1. Les énergies moyennes d’adsorption ont été trouvées égales a 76.79 et
64.55 kJ/mole; 72.78 et 61.55 kJ/mole respectivement pour 1’adsorption du BM et du CV sur
le PCAP et I’adsorption du BM et du CV sur les billes PCAP/A 1/1. Ces valeurs de 1’énergie
montrent que 1’adsorption du BM et du CV sur les adsorbants et physique mettant en jeu une

attraction coulombienne entre les sites actifs des adsorbants et les molécules des colorants.

Tableau 1V.10 Paramétres des isothermes de Dubinin-Radushkevich pour 1’adsorption du
BM et du CV sur PCAP et les billes PCAP/A 1/1.

Dubinin-Radushkevich

Colorant Adsorbants
gs (mg/g) B (mol? kJ®)  E (kJ/mol) R? RMSE
BM PCAP 186.12 8.48*10° 76.79 0.879 7322.9
PCAP/A 1/1 766.70 9.44*10° 72.78 0.976 33141
cvV PCAP 185.89 0.12*10° 64.55 0.946 2472.9
PCAP/A 1/1 436.64 0.13*10° 61.55 0.953 14607

Pour le modéle de Toth, il n’y a pas de restriction quant a 1’énergie d’adsorption des
molécules, de plus c’est un modele qui s’applique bien aux isothermes d’adsorption en
solution aqueuse. On voit sur le tableau de valeurs (Tableau IV.11) qu’il représente d’une
facon satisfaisante les résultats expérimentaux dans tous les cas de figures. Les valeurs de max
(mg/g) trouvées par ce modéle sont proches des valeurs expérimentales avec un ajustement

trés satisfaisant (R? trés proche de 1’unité).
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Tableau 1V.11 Paramétres des isothermes de Toth pour 1’adsorption du BM et du CV sur le
PCAP et les billes PCAP/A 1/1.

Toth
Colorant Adsorbants
dm MQ/g) Kr m R? RMSE
BM PCAP 236.05 0.168 0.602 0.993 393.20
PCAP/A 1/1 789.96 0.0008 1.713 0.995 6407.8
cVv PCAP 192.99 0.007 1.359 0.995 219.75
PCAP/A 1/1 458.72 0.001 1.628 0.998 638.34

IVV.3.8 Régénération de I’adsorbant PCAP/A 1/1

Méme si les adsorbants sont préparés a partir de déchets alimentaires ou d’un autre
produit naturel, comme les argiles, ils restent chers. Pour rendre le processus d’adsorption
rentable et peu codteux, il est tres important que l'adsorbant possede des propriétés
significatives telles qu'une capacité d'adsorption élevée et la capacité d’étre régénéré et donc
étre réutilisé plusieurs fois dans le processus d'adsorption. Les adsorbants ayant ces
caractéristiques sont considérés comme rentables et applicables a I'échelle industrielle. Il est
clair que dans cette partie nous ne parlerons que de la régénération des billes car la poudre
PCAP est beaucoup plus difficile a régénérer a cause de sa dispersion dans la solution et de sa
séparation compliquée de cette derniére.

L’¢tude de la régénération de 1’adsorbant PCAP/A 1/1 billes a été réalisée avec les
mémes conditions que la cinétique d’adsorption du BM et du CV. Une concentration initiale
du bleu de méthylene et de Crystal violet de 100 mg/L, une masse égale a 100 mg d’adsorbant
et un volume de solutions de colorant de 100 mL ont été utilisés pour 1’adsorption et
éventuellement la saturation de I’adsorbant avec le colorant.

Pour la régénération de I’adsorbant PCAP/A 1/1 billes saturées de bleu de méthyléne,
celui-ci a été immergé dans 100 mL de solution d’agent désorbant qui sont des solutions
d’acide chlorhydrique a concentration différente 0.1 M et 0.01 M.

Pour la régénération du méme adsorbant saturé en Crystal violet I’étude a été réalisée en
utilisant 100 mL d’une solution d’acide acétique 0.6 M, d’une solution de KCI 0.5M, d’une
solution d’éthanol 100% et d’une solution de mélange KCI 0.5 M, d’éthanol/eau distillée
(50/50, V/IV)). Le mélange (adsorbant sauré + agent désorbant) a été agité pendant 24 heures

au bout duquel les solutions ont été analysées a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Vis a 664
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et 590 nm pour le BM et le CV respectivement. Une fois que les colorants ont été désorbés,
les billes PCAP/A 1/1 ont été lavées plusieurs fois avec de I'eau distillée; séchées a l'air puis
réutilisés pour adsorption a nouveau a une température de 24 + 1 °C et a un pH de 6,5 pour le
BM et 5.9 pour le CV.

L’adsorption-désorption du colorant BM sur le PCAP/A 1/1 billes a été réalisées
pendant six cycles, alors que celle du CV n’a été faite qu’une seule fois. Le pourcentage
d'élimination du colorant a été calculé a I'aide de I'équation suivante:

Co—Ce
Co

R (%) = * 100 Eq V.14

Ou Co, Ce (mg/L) sont les concentrations de MB en phase liquide aux temps initial et
d'équilibre, respectivement.

Les résultats de la régénération de ’adsorbant PCAP/A 1/1 sont représentés sur la
Figure 1V.12. Comme le montre cette figure, il ressort que les deux agents désorbants pour le
BM sont trés bons; cependant la solution d’acide chlorhydrique est 1égerement plus efficace.
Il n'y a pas de diminution significative des performances du PCAP/A 1/1 dans 1’élimination
du BM au bout de six cycles d’adsorption-désorption. La raison pourrait étre celle attribuée
aux conditions trés acides qui rendent la surface du PCAP/A 1/1 protonée par les ions H3O"
qui permettent la désorption les ions chargés de BM a partir de la surface des billes (Bhatti et
al., 2016) et la laisser propre pour une deuxiéme utilisation en adsorption.

Apres six cycles d’adsorption-désorption, les pourcentages d’élimination progressive du
BM sont de 99.84 % a 80.5% pour PCAP/A 1/1 billes en utilisant HCI 0.1 M et de 99.5 % a
70 % en utilisant HCI 0.01 M.

Les pourcentages éliminés par PCAP/A de CV apres adsorption-désorption pour le
premier cycle uniqguement sont de 25 %, 33 %, et 15% respectivement en utilisant une
solution d’acide acétique 0.6 M, une solution de KCl 0.5 M et d’éthanol respectivement.
Lorsque le KCI 0,5 M dans I'éthanol/eau (50/50, V/V) a été utilisé, la désorption a atteint
jusqu'a 98%. Des résultats similaires ont été trouvés par Eren et al., 2010 et Mahdavinia et
al., 2013.
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Figure 1V.12. Cycles adsorption-désorption du BM et du CV sur le PCAP/A 1/1 billes.

IVV.4 Etude comparative de I’élimination des colorants par la bentonite et le

charbon actif
IV.41 Etude de la cinétique d’adsorption des colorants sur les billes bentonite
activée/alginate (BentA/A 1/1)

Nous avons déja mentionné précédemment que le temps d’équilibre est un facteur tres
important pour la conception d’un réacteur industriel. Plus le temps d’équilibre est court et
plus le cout du procédé est réduit. Pour voir le comportement des colorants vis-a-vis des billes
BenA/A 1/1, nous avons étudié la cinétique d’adsorption pour une faible concentration de
colorant de 50 mg/L et une forte concentration de 300 mg/L. Les courbes de cinétique sont
représentées sur la Figure 1V.13.

Les courbes de cinétique de I’adsorption du BM et du CV sur les billes de bentonite
activée encapsulées avec de l’alginate de calcium ont la méme allure que celle qui
représentent ’adsorption des deux colorants sur le composite PCAP/A 1/1. La quantité
adsorbée augmente avec 1’augmentation du temps jusqu’a 1’équilibre qui est atteint au bout de
27 a 30h pour le BM aussi bien pour les fortes que les faibles concentrations, et la quantité
adsorbée pour une concentration de 300 mg/L est de 277.63 mg/g, c'est-a-dire 5% de moins
que pour le PCAP/A 1/1 Pour le CV le temps d’équilibre n’est atteint qu’au bout de 48h, la
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quantité adsorbée pour la méme concentration de 300 mg/L est de 229 mg/g soit 7% de moins
que pour le PCAP/A 1/1. Des résultats similaires ont été publiés récemment concernant
I’adsorption du bleu de méthyléne sur les billes composites de la bentonite naturelle purifié¢e
encapsulée dans 1’alginate de calcium (Oussalah et al., 2019). Le BM et le CV semblent

s’adsorber de la méme maniere que sur le PCAP/A 1/1.
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Figure 1V.13. Cinétique d’adsorption du (A) BM et (B) CV sur les billes BentA/A 1/1.

IV.4.2 Etude de la cinétique d’adsorption des colorants sur les billes du charbon
actif/alginate (CA/A 1/1)

Il est clair que nos adsorbants doivent étre comparés a 1’adsorbant de référence qui est le
charbon actif industriel. La cinétique d’adsorption des deux colorants par le charbon actif
encapsulé est donnée sur la Figure 1V.14. Elle est donnée également pour une forte et une
faible concentration. Cette figure montre aussi des courbes analogues a celles vues
précédemment. On peut en déduire que le temps d’équilibre pour 1’adsorption du BM sur le
CA/A 1/1 est pratiquement le méme que pour I’adsorption du BM sur le PCAP/A 1/1, de plus
la quantité adsorbée pour le méme temps d’équilibre et pour une concentration de 300 mg/L
est aussi pratiqguement la méme. Par contre pour le CV le charbon actif adsorbe moins de CV
pour la méme concentration soit 192 mg/g soit 20% de moins que pour le PCAP/A 1/1 en
48h. On a toujours le BM qui s’adsorbe mieux quelque soit 1’adsorbant. Benhouria et al.,
2015 ont trouveés les mémes résultats.
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Figure 1V.14. Cinétique d’adsorption du (A) BM et (B) CV sur les billes CA/A 1/1.

Ci-dessous est un tableau récapitulatif des résultats de cinétique obtenus. L’application du
modele du pseudo-second ordre a ces cinétiques d’adsorption, montre que la cinétique
d’adsorption du BM et du CV sur la BentA/A 1/1 et le CA/A 1/1 suivent bien une cinétique
de deuxiéme ordre avec un coefficient de corrélation R? de 0.998. Les vitesses d’adsorption
des molécules sont extrémement lentes de I’ordre de 107, particuliérement pour les fortes

concentrations.

Tableau 1V.12 Résultats de cinétique pour les trois adsorbants.

Adsorbant Oe,exp de BM (mg/g) Teq (h) Oeexp & CV (mMg/g) Teq (h)
PCAP/A 1/1 291.22 30 246.11 48
BentA/A 1/1 277.61 27 229.05 48

CA/A 1 290.00 30 192.33 48

IV.4.3 Etude des isothermes d’adsorption des colorants sur les billes composites
BentA/A 1/1 et CA/A 1/1

Les isothermes d’adsorption du BM et du CV sur les billes BentA/A 1/1 et les billes
CAJ/A 1/1 sont representées sur la Figure 1V.15. Cette figure représente des courbes trés
similaires pour les trois adsorbants. Elles montrent une grande affinité adsorbant—adsorbat des

les premiéres concentrations.
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La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente avec 1’augmentation de la concentration
résiduelle jusqu’a atteindre 1’équilibre en donnant un plateau formant une monocouche
moléculaire de colorants de valeur 841.37, 805.38 et 780.43 mg/g respectivement pour les
billes PCAP/A 1/1, BentA/A 1/1 et CA/A 1/1.

A partir de ces résultats on voit que la surface des billes CA/A 1/1 est vite saturée avec
une adsorption du BM de moins 7% par rapport aux billes PCAP/A 1/1 et de moins 4% par
rapport aux billes BentA/A 1/1. Les quantités de CV adsorbées restent toujours inférieures a
celle du BM sur toutes les billes, néanmoins on remarque une légére augmentation de la
quantité a 1’équilibre adsorbée sur les billes de bentonite activée.

Les résultats du modeéle de Langmuir pour les trois adsorbants sont donnés dans le
tableau 1V.13.
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Figure 1V.15. Isothermes d’adsorption du (A) BM et (B) CV sur les billes PCAP/A 1/1,
BentA/A 1/1 et CA/A 1/1.

A partir des résultats du modéle de Langmuir donneés dans le tableau 1V.13, on peut dire
que le matériau PCAP/A 1/1 que nous avons préparé est tres competitif. Sa capacité
d’adsorption de colorants cationiques dépasse celle du charbon actif, particulierement pour les
petites molécules comme le BM et surtout il est trés efficace aux faibles concentrations. Il
élimine a 100% le colorant. Le matériau est trés peu couteux car il est fabriqué de déchets
alimentaires, donc biodégradables, non polluant et surtout le fait de collecter les pelures de

citron permet de contribuer a la propreté de I’environnement et de valoriser la biomasse.
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Tableau 1V.13 Parametres des isothermes obtenus par le modele de Langmuir.

Langmuir
Adsorbat  Adsorbent ?rﬁgs; /Z(g a

K Omax R RMSE

PCAP/A 1/1 794.83 0.021 841.37 0.991 35.00
BM BentA/A 1/1 778.66 0.019 805.38 0.998 1586.55
CA/A 11 717.29 0.036 780.43 0.989 9496.77
PCAP/A 1/1 468.50 0.025 485.72 0.988 2917.75
cv BentA/A 1/1 548.02 0.010 614.38 0.997 1753.04
CA/A 1/l 411.83 0.022 453.97 0.986 4046.85

IV.5 Etude d’une éventuelle amélioration de I’adsorbant PCAP/A pour

I’élimination des colorants

Dans beaucoup de cas il est possible de combiner deux adsorbants différents pour
essayer d’améliorer la capacité d’adsorption de 1’adsorbant mixte et aussi améliorer son
affinité par rapport & d’autres polluants et trouver un adsorbant universel avec des
caractéristiques importantes et efficaces dans 1’élimination de tout polluant se trouvant dans le
milieu aqueux. La contribution d’un adsorbant avec une grande surface spécifique et une
grande porosité peut améliorer 1’efficacité d’un adsorbant avec peu de surface. La
combinaison des caractéristiques de 1’un avec les caractéristiques de 1’autre peuvent apporter
une grande amelioration a 1’adsorbant mixte.

Tenant compte de ce que nous venons de dire, nous avons essayé de combiner le PCAP
poudre avec de 1’argile activée et du charbon actif dans des proportions égales (1/1/1). Nous
avons choisi I’argile activée et le charbon actif car ils ont une grande surface spécifique, alors
que les pelures de citron activées ont une trés petite surface spécifique. Ensuite le mélange a
¢été encapsulé avec de I’alginate de calcium pour obtenir des billes d’adsorbant mixte PCAP/
BentA/A et PCAP/CA/A. Pour connaitre leur efficacité par rapport a nos deux colorants, nous
avons etablie expérimentalement les isothermes d’adsorption du BM et du CV sur ces
nouveaux matériaux. Pour cela, nous avons utilisé un temps de contact maximum de 48
heures pour établir 1’équilibre aussi bien pour le PCAP que pour ’argile activée et le charbon

actif.
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Les isothermes obtenues sont donnees sur la Figure 1V.16. D’aprés cette derniére, on
voit que I’affinité adsorbant-adsorbant est bien prononcée des les premiéres concentrations,
pour les deux adsorbants. L’adsorption du BM reste toujours plus importante que celle du CV.
Il 'y a la formation d’une monocouche de colorant a I’équilibre. Comme le modéle de
Langmuir ne représente pas tres bien les isothermes d’adsorption du BM et du CV sur les
surfaces mixtes et hétérogénes (Tableau 1V.14), nous avons appliqué le modéle de DRK qui
donne une estimation de I’énergie totale d’adsorption et le modele de Toth qui permet de

donner une estimation de la quantité maximum adsorbée sur les composites.
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Figure 1V.16. Isothermes d’adsorption du (A) BM et du (B) CV sur les billes du composite
PCAP/BentA/A et PCAP/CA/A.

Tableau 1V.14 Parametres de Langmuir pour I’adsorption du BM et CV sur les adsorbants
PCAP/BentA/A et PCAP/CA/A.

Adsorbat Adsorbent Olads sexp Langmuir
(mg/g) Olmax R* RMSE
Ke
PCAP/BentA/A 604.91 0.037 616.69 0.987 28.25
=M PCAP/CAIA 1130.97 0.015 1127.36 0.985 40291.34
PCAP/BentA/A 326.71 0.025 345.50 0.991 12.65
< PCAP/CA/A 503.00 0.015 529.22 0.999 588.95
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Les résultats trouvés par les modéles de Toth et de Dubinin-Radushkevich (DRK) sont
donnés dans les Tableaux 1V.15 et 1V.16. A partir de ce tableau, on voit que le modéle de
Toth décrit trés bien les isothermes d’adsorption du BM et du CV sur les composites
PCAP/BentA/A et PCAP/CA/A avec un coefficient de corrélation R* > 0.99.

Les quantités adsorbées a 1’équilibre trouvées par ce modéle sont de 600.30 et 358.72
mg/g pour le composite PCAP/BentA/A et de 1357.01 et 516.33 mg/g pour le composite
PCAP/CA/A respectivement pour le BM et le CV. On voit qu’il y a une amélioration de la
quantité de colorant adsorbée de 40% sur le composite PCAP/CA/A par rapport au PCAP/A
pour le colorant BM et elle a augmenté de 30% pour le CV sur le méme composite. Par contre
pour le composite PCAP/BentA/A la quantité adsorbée a légérement diminuée. On peut

attribuer ce phénomeéne a la grande surface et a la porosité apporté par le charbon actif.

Tableau 1V.15 Paramétres de 1’isotherme de Toth pour I’adsorption du BM et du CV sur le
PCAP/BentA/A et les billes PCAP/CA/A.

Toth
qm (Mg/g) Kt mr R RMSE
exp(mg/g)
PCAP/BentA/A 604.91 600.30 0.015 1.220 0.986 8162.29
BM

- PCAP/CA/A 1131 1357.01 0.114 0.582 0.992 18165.13
cVv PCAP/BentA/A 326.71 358.72 0.050 0.852 0.990 1325.36

PCAP/CA/A 503.00 516.33 0.007 1.164 0.999 323.00

Tableau 1V.16 Paramétres de I’isotherme de Dubinin-Radushkevich pour 1’adsorption du BM
et du CV sur le PCAP/BentA/A et les billes PCAP/CA/A.

Dubinin-Radushkevich

Colorant Adsorbants

gs (mg/g) B (mol? kJ?) E (kJ/mol) R? RMSE

BM PCAP/BentA/A 569.47 4.45%10° 106.00 0.963 46.98
PCAP/CA/A 1005.36 0.143*10° 59.13 0.906 250162

cV PCAP/BentA/A 284.85 2.88*10° 131.76 0.869 47.32
PCAP/CA/A 469.57 1.88*10™ 51.57 0.939 323.00

96



Chapitre IV Etude de [’élimination du bleu de méthylene et du Crystal violet
par adsorption en discontinu

L’énergie totale d’adsorption pour le processus BM sur PCAP/CA/A trouvée par le
modele de DRK est de 59.13 kJ/mole et de 51.57 kJ/mole pour le processus CV sur
PCAP/CAJ/A. Les énergies trouvées sont faibles et montrent que les deux processus sont donc

physiques et I’adsorption se fait par interactions entre charges.

IVV.6 Adsorption compétitive dans les mélanges

L’adsorption du bleu de méthyléne et du Crystal violet a été faite en systeme simple,
c'est-a-dire la solution du BM et du CV ont été prises séparément pour étudier leur adsorption.
En fait les effluents des industries de la couleur contiennent une multitude de composés : il y a
les résidus de colorants, il y aussi des résidus des fixateurs de couleurs et il y a beaucoup
d’autres résidus de produits chimiques. Donc pour se situer dans un environnement réel, il est
intéressant d’étudier 1’adsorption des deux colorants en mélanges et éventuellement en
présence d’autres colorants ou d’autres polluants. L’étude de 1’adsorption pour les mélanges
de polluants permet d’évaluer les interactions et la compétition entre les adsorbats pour la
surface adsorbante (Ghaedi et al., 2013).

De nombreux problémes doivent étre résolus pour 1’adsorption de multi-composants en
solution. Il est important d’évaluer les interactions et la compétitivité des adsorbats. La
prédiction et I’évaluation de 1'équilibre d’adsorption des multi-composants est toujours tres
difficile. Pour les systemes de teinture multi-composants, le probléeme important le plus
souvent rencontré est celui de I'analyse les colorants.

L interaction de deux composants dans un mélange binaire pourrait étre évalué par le
rapport de la capacité d'adsorption d'un composant dans la solution binaire au méme
composant lorsqu'il est seul (Wang et al., 2017). Dans le systeme multi-composants, il existe
trois types d'effets, a savoir: synergique, antagonisme et non-interaction (Agarwal et al.,
2013). Si gmix est la quantité d’un colorant adsorbée dans le mélange et go sa quantité adsorbée
lorsqu’il est seul dans la solution alors:

1. gmix/0o> 1 Peffet du composant dans la solution mixte est supérieure a son effet individuel
et I’adsorption est favorable.

2. Qmix/qo < 1 I’effet du composant dans la solution mixte est inférieur a son effet individuel et
I’adsorption est réduite.

3. gmix/qo = 1 I’effet du mélange de composant en solution n'est ni plus ni moins que celle de

son effet individuel.
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IVV.6.1 Cinétiques d’adsorption du mélange binaire de colorants sur les billes PCAP/A

Les cinétiques d’adsorption des mélanges binaires des colorants ont été étudiees en
fixant la concentration du CV a 100 mg/L et en faisant varier la concentration initiale du BM
de 50 et 100 mg/L afin de voir I’influence de la présence du CV sur 1’adsorption du BM.
Nous avons également mesuré 1’absorbance du CV quand la concentration du BM est de 100
mg/L. Les absorbances d; et d, des colorants BM et CV dans le systeme binaire ont été
mesurés a Amax de chaque colorant 664 et 590 nm a I’aide du méme spectrophotomeétre utilisé
pour la mesure de toutes les concentrations vues précédemment. Les concentrations des
colorants BM et CV dans le mélange sont déterminées en utilisant les équations suivantes
(Choy et al., 2000 ; Djebri et al., 2017).

__ kcyaxdi—kcyird;
Cpy = - P— . Eq.IV.15
BM1*Kcy2 BM2*Kcvi1

_ kpmi*dy—kpmo*dq
Coy = " P— . Eq.IV.16
BM1*Kcv2—KBM2*Kcy1

Ou kgm1, kKemz, Kevi, Kevz sont les constantes d'étalonnage pour les colorants BM et CV
en A, et A, respectivement. d; et d, sont les densités optiques en A; et A, respectivement. Cgy et
Ccv sont les concentrations des composants BM et CV en solution binaire apres équilibre.

Les cinétiques d’adsorption du mélange binaire sont représentées sur la Figure 1V.17.
L’examen de cette figure montre que I’adsorption du bleu de méthyléne sur le PCAP/A 1/1 a
été fortement influencée par la présence du Crystal violet et vice-versa, 1’adsorption du CV est
également tres influencée par la présence du BM. Lorsque le colorant se trouve seul en
solution son adsorption est maximale et le bleu de méthylene a plus d’affinité pour les billes
PCAP/A 1/1 que le CV, cette tendance nous ’avons déja vu précédemment du au fait que la
mobilité de la molécule de CV est réduite par rapport a celle du BM a cause de sa grande
taille (Abbasi et al., 2017). Lorsque les deux colorants sont en mélange il y a une forte
compétitivité entre les deux colorants pour les mémes sites d’adsorption car tous les deux sont
chargés positivement, et leur adsorption est réduite a 50%. La quantité adsorbée du BM sur
PCAP/A 1/1 passe de 100 mg/g a 50 mg/g et I’adsorption du CV de 90 a 59 mg/g. Plusieurs
résultats similaires ont été rapportés dans 1’adsorption compétitive des colorants cationiques
(Wang et al., 2007 ; Fernandez et al., 2014 ; Anirudhan et Ramachandran, 2015; Sellaoui et
al., 2016).
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Figure 1V.17. Cinétiques d’adsorption des mélanges binaires des colorants sur PCAP/A 1/1.

IV.6.2 Modeéles appliqués a la cinétique d’adsorption du mélange binaire de colorants
sur les billes PCAP/A

Nous avons appliqué le modéle de pseudo-premier ordre et le modéle de pseudo-second
ordre et les résultats sont regroupés dans le tableau 1V.17. D’apres les résultats donnés dans ce
tableau, on voit que le modele du pseudo-second-ordre décrit tres bien la cinétique
d’adsorption des colorants en mélange avec des coefficients de corrélation R? proches de 1 et
une RMSE tres faibles. De plus les quantités adsorbées trouvées expérimentalement sont
proches de celles calculées par ce modeéle.

Tableau 1V.17 Parametres des modéles de cinétique d’adsorption des mélanges binaires des
colorants sur PCAP/A 1/1.

Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre
Mélange binaire
K K
Gads, Qe cal ! Rz RMSE Qe cal ! RZ RMSE
exp *10° *10°

100 mg/L BM-100 mg/L CV 51.76 49.06 437 0998 0.822 5430 942,68 0.997 0.972
100 mg/L CV-100 mg/L BM 59.66 58.07 1153 0.903 4.806 59.99 3570 0972 2.607
100 mg/L BM-50 mg/L CV 475 46.62 581 098 5514 5619 2189 0992 29.28

100 mg/L CV-50 mg/L BM 5418 5328 7.7 0953 180.58 4980 1736 0.994 21.43
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Tableau 1V.18 Tableau regroupant les quantités maximums de BM ou CV adsorbées par

d’autres biocomposites trouvées dans de récentes études.

Adsorbant Adsorbat Quantité Référence
adsorbée (mg/g)

Composite pelure de citron activée- BM 841 Cette étude
alginate Ccv 486
Composite pelure de citron activée- BM 1357 Cette étude
charbon actif-alginate cv 516
Composite de la bentonite activée- BM 805 Cette étude
alginate cV 614
Composite de la bentonite activée par Ccv 582.40 Oladipo et Gazi., 2014
I’acide-alginate
Composite de charbon actif- alginate BM 994.06 Benhouria et al., 2015
Composite de résidu de la café- BM 622.70 Jung et al., 2016
alginate
Composite de la bentonite activée BM 799.43 Djebri et al., 2016
organophile-alginate
Composite de la bentonite activée BM 769.00 Belhouchat et al., 2017
organophile-alginate
Composite feuilles d’Urtica Dioica- Cv 1107.00 Derafa et al., 2019
alginate
Composite de la bentonite brute- BM 1168.44 Oussalah et al., 2019
alginate

V.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'élimination par les pelures de citron activées a
I’acide phosphorique (PCAP) et par les billes séchées PCAP/A 1/1 de deux colorants
cationiques: le bleu de méthylene et le Crystal violet. Malgré que les deux colorants soient
cationiques, leur comportement vis-a-vis de PCAP et PCAP/A 1/1 sont différents.

Les cinétiques d'adsorption des pelures de citron permettent d’atteindre un temps
d’équilibre de I’ordre de 2 a 4 heures, par contre les billes permettent d'atteindre I'équilibre

dans des temps de l'ordre de 24 heures avec une grande quantité de colorant fixée.
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On peut dire que les billes PCAP/A 1/1 sont trés efficaces pour 1’élimination de
colorants d’effluents trés chargés. Les courbes expérimentales obtenues sont en bon accord
avec le modele pseudo-premier ordre ou le pseudo-second ordre. Lorsque des concentrations
initiales utilisées sont tres importantes, la vitesse d'adsorption apparait comme limitée par la
diffusion intraparticulaire des molécules vers les sites actifs.

Les isothermes d'adsorption du bleu de méthyléne et du Crystal violet sur le PCAP et les
billes PCAP/A 1/1 ont permis de déterminer leur capacité d'adsorption maximum qui sont du
méme ordre de grandeur ou meilleures que celles observées avec le charbon actif ou certains
biomatériaux utilisés de facon courante dans I'industrie, en particulier pour I'adsorption du
bleu de méthylene. Les adsorbants étudiés PCAP et PCAP/A 1/1 billes sont donc compétitifs.
Finalement une partie de ce travail a aboutit a la publication d’un article apparue dans le

journal : « Journal of Molecular Liquids, FI = 4.513 »
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Chapitre V : Etude de I’élimination du bleu de méthylene par adsorption en
continu

V.1 Introduction

L’adsorption en mode discontinu réalisé¢ au niveau du laboratoire nous a fourni des
informations utiles telles que la capacité d’adsorption des matériaux préparés. Elle nous a
aussi permis de connaitre et évaluer les différents parametres influant le phénomeéne
d’adsorption tels que I’effet de la concentration initiale du polluant, le temps de contact ou
temps d’équilibre, le pH de la solution, la température, la vitesse d’agitation, la masse de
I’adsorbant. Elle permet aussi d’optimiser un procédé et de donner une idée sur 1’adsorption
en continu. L’adsorption en mode discontinu est un procédé trés économique lorsque les
quantités a traiter sont petites et pour lesquelles on veut avoir une grande précision. Elle
demande peu de moyens et surtout une infrastructure légére. L’adsorption en mode continu
est largement utilisée a 1’échelle industrielle pour traiter des volumes importants d’eau
polluée. C’est une infrastructure lourde qui demande beaucoup d’investissements. Avant de
passer a 1’échelle industrielle, il est important de faire une étude du processus en continu a
I’échelle du laboratoire pour avoir des informations spécifiques au processus, essayer de
I’optimiser pour atteindre un semi-pilote et enfin I’application a 1’échelle industrielle réelle.

Apres 1’étude de I’adsorption du bleu de méthyléne sur les différents composites en
mode discontinu, ce chapitre s’intéresse a 1’étude de 1’adsorption du bleu de méthyléne sur le
composite PCN/A 1/1 (pelures de citron naturelles, encapsulées dans 1’alginate de calcium).
Le choix s’est basé sur ce matériau en raison de son cout réduit car 1’étape de 1’activation a
¢té supprimée, en plus il a été test¢ dans ’adsorption du Crystal violet et du bleu de

méthyléne et sa capacité d’adsorption n’est pas négligeable.

V.2 Evolution du front de concentration dans le lit fixe

L'obtention des parametres caractéristiques de la courbe de rupture sont nécessaires
pour la conception d’un processus optimal et également pour la mise en ceuvre du processus a
grand échelle (Ahmad et Haydar, 2016).

L'évolution du front de concentration dans la colonne d'adsorption est
traditionnellement représentée par une courbe de percée. Une illustration de cette évolution et
de la courbe de percée correspondante sont données sur la figure 11.9. (Chapitre Il, page 43)
Trois zones sont alors distinguées :

e une zone ou l'adsorbant est saturée.
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e une zone de transfert de masse (adsorbant partiellement saturé).
e une zone ou l'adsorbant est a son état initial, la quantité adsorbée y est nulle.

Au cours du temps, la zone de transfert de masse ou front d'adsorption se déplace et la
colonne d'adsorption se sature en adsorbat. La concentration de 1’adsorbat en sortie de
colonne est nulle jusqu'a ce que le front d'adsorption atteigne la sortie du lit.

La zone de transfert de masse de la courbe de percée est trés utile pour avoir des
informations concernant les caractéristiques de la rétention de 1’adsorbat sur 1’adsorbant. La
profondeur de la zone de transfert de masse dépend de plusieurs facteurs comme les
caractéristiques de I'adsorbant, la masse (ou hauteur de lit), taille des particules de
I'adsorbant, la concentration de I'adsorbat, le pH de la solution et le débit d’écoulement de la
solution. Parmi ces variables, la hauteur du lit, la concentration de 1’adsorbat et le débit

d’écoulement affectent considérablement la vie de la colonne (Lopez-Cervantes et al., 2017).

V.3 Etude de la courbe de percée : influence des différents paramétres
Plusieurs paramétres influents le phénoméne d’adsorption du bleu de méthyléne en lit

fixe ont été évalués. Nous avons étudié I’effet de la hauteur du lit (masse de 1’adsorbant
PCN/A 1/1), du débit de la solution et de la concentration initiale de 1’adsorbat (BM). Pour
chaque parametre, nous avons choisit 3 valeurs :

e Hauteur de lit: 1.5 cm, 2.5 cm et 3.5 cm équivalentes a une masse de I’adsorbant

(PCN/A 1/1) de 2, 3 et 4 g, respectivement.
e Débit de la solution d’alimentation: 2, 6 et 10 mL/mn’

e Concentration de la solution du BM: 50, 100 et 200 mg/L.

V.3.1 Influence de la hauteur du lit sur I’adsorption du BM

L’adsorption du BM en continu a été réalisée de maniere a déterminer la meilleure
hauteur du lit d’adsorbant. 3 masses de 2, 3 et 4 g de composites équivalentes a une hauteur
du lit de 1.5, 2.5 et 3.5 cm respectivement. Les autres paramétres d’adsorption ont été pris
comme suit: une concentration initiale de la solution du BM égale a 100 mg/L, un pH de la
solution non ajusté qui est égale a 6.5, une température ambiante de 24 °C et un débit de 2
mL/mn. Les courbes de percée de I’influence de la hauteur du lit fixe sur 1’adsorption

dynamique du bleu de méthyléne sont représentées sur la figure V.1.
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Figure V.1. Courbe de percee : influence de la hauteur du lit sur d’adsorption du BM sur le
composite PCN/A 1/1 (Co =100 mg/L, Q =2 mL/mn, pH =6.5, T =24 + 1°C).

A partir de la figure V.1, on peut voir que la forme et la pente de chaque courbe est
différente suivant la variation de la hauteur du lit. Le temps de percée augmente avec
I’augmentation de la hauteur du lit d'adsorbant. A mesure que la hauteur du lit augmente de
1.5 a 3.5 cm, une diminution de la une pente de la courbe de pénétration est observeée, ce qui a
entrainé une zone de transfert de masse rapide (Hasfalina et al., 2012). Comme le montre la
figure V.1, la courbe de percée suit une caractéristique de profil de forme « S » produite dans
des systemes d'adsorption idéaux. Un profil de forme 'S’ est associé a un adsorbant dont les
particules ont de petits diametres et des structures simples. Les données d’adsorption, y
compris le pourcentage d’adsorption du BM sont présentées. Une hauteur du lit plus élevee
indique une plus grande quantité de BM adsorbée en raison d'une augmentation de la surface
de Il'adsorbant, fournissant plus de sites de liaison pour l'adsorption (Al-Degs et al., 2009;
Benhouria, 2016). De méme, le pourcentage de retrait diminue quand la profondeur du lit
accroit en raison de la quantité croissante de l'adsorbant (Han et al., 2009; Ahmad et Hameed,
2010; Futalan et al., 2011).

Le temps de rupture augmente avec 1’augmentation de la hauteur du lit. Le temps de
rupture est traduit par a un long contact entre les billes du composite PCN/A 1/1 et le bleu de
méthyléne. La concentration du BM augmente en sortie de la colonne, les pentes des courbes
de percée diminuent successivement avec 1’augmentation de la hauteur de lit par I’effet du
temps de contact entre 1’adsorbat et 1’adsorbant (Lopez-Cervantes et al., 2017). L’adsorption

du BM dans la colonne est influencée par la hauteur de lit a cause de I’existence d’une plus
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grande surface de contact, veut dire plus de sites actifs d’adsorption. De ce long contact
résulte le meilleur rendement d’élimination du BM dans la colonne.

Des courbes de percée similaires ont été trouvées dans I’adsorption du Reactive rouge
120 sur le chitosan réticulé en Fe (1) (Demarchi et al., 2013) et le BM sur les microspheres
de silice enrobées de nano-particules de polydopamine (Ataei-Germi et Nematollahzadeh,
2016).

V.3.2 Influence du débit de la solution du BM sur I’adsorption

Pour étudier ’effet de la variation du débit sur les courbes de percée, on prend des
débits d’alimentation en solution de BM de 2, 6 et 10 mL/mn, une hauteur du lit de 3.5 cm et
une concentration initiale en BM de 100 mg/L. Les résultats sont présentés sur la figure V.2.
L’examen de la figure montre que 1’adsorbant se sature rapidement pour le débit
d’alimentation le plus élevé (10 mL/mn). En effet, pour un débit faible (débit d’entrée du
BM); le PCN/A 1/1 dispose de plus de temps pour un contact avec la solution du BM; ce qui
entraine une plus grande diffusion des ions BM dans le lit d’adsorbant (Hasfalina et al.,
2012). La variation dans la pente de la courbe de pénétration et la capacité d’adsorption peut
étre expliquée sur la base des principes fondamentaux du transfert de masse. Plus le débit
augmente et plus le taux de transfert de masse augmente, c'est-a-dire que la quantité de
colorant adsorbé sur la hauteur du lit augmente aussi conduisant a une saturation plus rapide.
Le pourcentage de BM éliminé est plus élevé. Cet effet a également été observé par plusieurs
auteurs Han et al., 2008 ; Singha et Sarkar, 2015.

0.8
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CHC;

0.4 4

—o—2 mL/mn
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024 & _ p° —o— 10 mL/mn
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Figure V.2. Courbe de percée : influence du débit de la solution du BM sur 1’adsorption (Cy
=100 mg/L, H =3.5cm, pH =6.5, T = 24 + 1 °C).
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V.3.3 Influence de la concentration initiale du BM sur ’adsorption

L’effet de la concentration initiale en entrée sur les courbes de rupture a été évalué en
utilisant trois solutions d'alimentation & savoir : une solution de concentration initiale de 50
mg/L, une deuxieme de 100 mg/L et une troisieme de 200 mg/L de bleu de méthyléne, avec
une hauteur du lit de 3.5 cm et un débit d’alimentation de 2 mL/mn. Les résultats
d’expériences sont présentés sur la figure V.3. Sur ces courbes on peut voir que les temps de
rupture diminuent avec l'augmentation de la concentration initiale en entrée. Pour des
concentrations d'entrée faibles, la rupture se produit lentement comparée aux fortes
concentrations. Cet effet a été également observé par Han et al., 2009. Cependant, les valeurs
de Qotar €t de (e augmentent avec 1’augmentation de la concentration de colorant a l'entrée et le
pourcentage d'élimination augmente de 51.78 a 93.53% avec l'augmentation de la
concentration du BM de 50 a 200 mg/L.

0.8 1
——50 mg/L

~0 100 mgiL

—— 200 mg/L
0.6

Ci/Cs

0.4 4

0.2+

0.0 1FAEoQIRIERO00Y . T
0 100 200 300 400
Temps (heure)

T
500 600

Figure V.3. Courbe de percée : influence de la concentration initiale du BM sur 1’adsorption
en lit fixe (H=3.5(m=4g), Q=2 mL/mn, pH=6.5,T =24 °C).

Cela peut étre expliqué par le fait que pour une méme masse d’adsorbant donc le méme
nombre de sites d’adsorption les molécules de BM en faible quantité ont plus de chance de se
fixer sur un site d’adsorption et donc plus de sites disponibles pour une faible concentration
que pour une plus élevée ce qui entraine un pourcentage d’adsorption plus élevé. Le
coefficient de diffusion est plus faible et il y a une diminution de la force motrice du transfert

de masse (Karimi et al., 2012).
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Les résultats expérimentaux calculés sont donnés dans le Tableau V.1 pour toutes les
variations des paramétres d’adsorption. A partir des résultats trouvés précédemment, il est
clair que le meilleur résultat du lit fixe est obtenu pour une concentration initiale du BM de
100 mg/L, un débit d’effluent de 10 mL/mn et une hauteur du lit de 3.5 cm (4g). Le volume
total traité est de 73.80 L dans un temps total de 123 heures, la quantité adsorbée du BM est
24 mg/g et le rendement d’¢limination du BM est de 68%. Mais pour une plus grande
élimination du BM (94%), pour les fortes concentrations, et pour une hauteur du lit est de 3.5

cm (4q), le débit est de 2 mL/mn, le temps de contact est plus long (336h).

Tableau V.1 Les données expérimentales des parametres de la colonne ont été déterminées a

diverses concentrations d’entrée de la solution du BM a pH 6.5 et 24 °C.

Co(Mg/L) Q H m t Vet Otot Je Wiot R
(mL/mn) (cm) (9)  (heure) (L) (mg) (mglg) (mg) (%)
100 2 15 2 290 34.80 27.44 13.72 58.00 47.31
100 2 25 3 324 38.88  27.46 9.15 64.80 42.38
100 2 35 4 414 49.68  29.95 7.49 82.80 36.17
100 2 35 4 414 49.68  29.95 7.49 82.80 36.17
100 6 35 4 219 78.84  66.63 16.66  131.40  50.71
100 10 35 4 123 7380 8338 20.85 123.00 67.79
50 2 35 4 482 57.84  24.96 6.24 48.20 51.78
100 2 35 4 414 49.68  29.95 7.49 82.80 36.17
200 2 35 4 336 40.32 12578 31.45 134.4 93.59

V.4 Modélisation des courbes de percée
Plusieurs modeles théoriques ont été développés pour décrire le design et la conception
de I’adsorption en lit fixe. Le modéle de Thomas et le modéle de Yoon et Nelson ont été

largement employés pour ajuster les données expérimentales de 1’adsorption en continu.

V.4.1 Modéle de Thomas

Le modeéle de Thomas (Thomas, 1944) est basé sur l'isotherme d'adsorption de
Langmuir et la cinétique de réaction de deuxiéme ordre. Sa limitation principale est qu’il
considére que 1’adsorption n'est pas limitée par la réaction chimique mais qu’elle est controlée

par le transfert de masse a I’interface. L’expression de ce modéle est la suivante :
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t - EqV.1
- = * * q "
Q
L’équation linéaire du modele de Thomas est :
C kTn*qo*m
ln(C—O—l) =%—kTh*Co*t Eq. V.2
t

Ou: krh est le constante de Thomas (mL/mn.mg) ; go la concentration maximale en
soluté a la surface de I’adsorbant (mg/g) ; m est la masse d’adsorbant (g) et Q est le débit

volumique d’alimentation de I’effluent (mL/mn).

V.4.2 Modéle de Yoon et Nelson

Yoon et Nelson (Yoon et Nelson, 1984) ont développé un modele relativement simple
concernant l'adsorption des vapeurs ou des gaz sur un charbon actif. Ce modele suppose que
le taux de diminution de I'adsorption probable pour chaque molécule d'adsorbat est

proportionnel a la percée de 1’adsorbant. L’expression du modele de Yoon et Nelson est la

suivante :

Ct 1

— = Eq. V.3

Co 1+exp(kyn*(t—t))

L’équation linéaire de modele de Yoon et Nelson est

In—t = kyy *t — kyy % T Eq.V.4
(Co—Cp) YN YN

Ou kyn représente la constante de réaction et T (exprimé en mn) est le temps au bout
duquel 50% du soluté entrant dans la colonne se retrouve en sortie de la colonne.

La forme non linéaire des modeles de Thomas et de Yoon et Nelson a été utilisée pour
estimer les parametres inconnus Ky et qo, Kyn et t. Les valeurs des paramétres de Thomas et
de Yoon et Nelson et les coefficients de corrélation de la régression non linéaire (R?) sont
présentés dans les tableaux V. 2 et V. 3 respectivement.

D’apres les résultats présentés sur ces deux tableaux, on voit que pour le modéle de
Thomas, 1’augmentation de la hauteur du lit, et de la concentration initiale du bleu de
méthyléne augmentent les quantités adsorbées maximales et réduisent les constantes de
Thomas (Kr,). Les constantes de Thomas diminuent et les quantités adsorbées maximales

augmentent avec 1’augmentation des débits volumiques du BM. D’aprés les résultats trouvés
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par le modéle de Thomas, il apparait clairement que se modele est bien appliqué dans
I’adsorption du BM en continu.

Les données du modéle de Yoon et Nelson sont présentées dans le tableau V.3. Elles
montrent que le temps T augmente avec 1’augmentation de la hauteur du lit et diminue avec
I’augmentation du débit volumique et la concentration initiale du BM. Les valeurs de
constante de Yoon et Nelson (Kyn) diminuent proportionnellement avec 1’augmentation de la
hauteur du lit et augmentent avec 1’augmentation du débit volumique et la concentration
initiale du BM. Les valeurs des coefficients de corrélations R? trouvées par le modéle de Yoon
et Nelson sont assez proches a 1 R? > 0.97 pour la régression non linéaire ce qui montre la

bonne applicabilité de ce modele.

Tableau V.2. Parameétres du modele de Thomas pour ’adsorption du bleu de méthyleéne sur le
PCN/A 1/1 en lit fixe a pH = 6.5, T = 24 °C.

0 Non linéaire
C (mg/L) H (cm) mUmny ™ C)) = % i MISE
(mL/mg.mn) (mg/g)
100 15 2 2 0.2731 15.69 0.988 0.042
100 2.5 2 3 0.2896 12.69 0.995 0.028
100 35 2 4 0.1975 13.47 0.988 0.039
100 3.5 2 4 0.1975 13.47 0.988 0.039
100 3.5 6 4 0.2402 16.70 0.972 0.051
100 35 10 4 0.4793 9.36 0.994 0.024
50 3.5 2 4 0.316 9.37 0.979 0.048
100 35 2 4 0.1975 13.47 0.988 0.039
200 3.5 2 4 0.0891 21.46 0.984 0.046
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Tableau V.3. Paramétres du modéle de Yoon et Nelson pour I’adsorption du bleu de
méthyléne sur le PCN/A 1/1 en lit fixe a pH =6.5, T = 24 °C.

Non linéaire
Cmgy) Hem S mE - :

(mL/mg.mn)*10° T R RMSE
100 15 2 2 27.35 156.86 0.987 0.042
100 2.5 2 3 29.03 190.37 0.994 0.028
100 35 2 4 19.78 269.41 0.988 0.039
100 3.5 2 4 19.74 269.46 0.988 0.039
100 35 6 4 24.07 111.36 0.972 0.051
100 3.5 10 4 47.96 37.45 0.994 0.024
50 3.5 2 4 15.86 375.05 0.979 0.048
100 35 2 4 19.78 269.41 0.988 0.039
200 3.5 2 4 17.86 214.54 0.983 0.046
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Figure V.4. Modeles de Thomas et de Yoon et Nelson non linéaire pour 1’adsorption

dynamique du bleu de méthylene sur PCN/A 1/1.
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V.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'élimination de bleu de méthyléne par le composite de la

pelure de citron naturelle encapsulée dans les billes d’alginate de calcium PCN/A 1/1 en lit

fixe. Nous avons choisis les trois parametres les plus connues et les plus importants dans

I’étude de 1’adsorption en continu qui sont I’effet de la hauteur du lit, ’effet du débit

d’effluent et I’effet de la concentration d’effluent. La performance de la colonne a été

fortement influencée par les conditions opératoires. Les résultats des courbes de percée du

BM sur le composite PCN/A 1/1 ont montreé les points suivants :

e Les quantités adsorbées augmentent en fonction de la hauteur du lit et de la concentration
initiale de 1’effluent.

e Les quantités adsorbées diminuent en fonction du débit d’alimentation.

e Les résultats de la modélisation indiquent que les modeles de Thomas et de Yoon et

Nelson sont applicables et décrivent bien I’adsorption dynamique du bleu de méthyléne sur
le composite PCN/A 1/1.
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L’objectif de ce travail de thése était la réalisation de biomatériaux innovants et
originaux permettant 1’¢limination de polluants organiques dans les effluents avec une trés
grande facilité et une trés grande efficacité. Dans la continuité du travail de thése de Melle
Belhouchat Norel-Houda concernant la préparation de billes de bentonite activée organophile
pour 1’élimination de colorants cationiques et anioniques, nous avons mis au point le
protocole de synthése de différents matériaux composites constitués par des billes de
polymere encapsulant simultanément des particules issues de la biomasse.

Pour se conformer aux exigences de la chimie pour le développement durable, la
matrice des billes est constituée d’un polymeére d'origine naturelle, 1'alginate, de pelure de
citron, de nanoparticules de bentonite activée ou non et de particules de charbon actif.
L’alginate est un polysaccharide extrait d'algues brunes, la bentonite provient d’un gisement
naturel et les pelures de citron proviennent de résidus alimentaires. L’utilisation de ressources
naturelles renouvelables, de faible colt, et disponibles en grandes quantités permet de
développer un produit ayant un impact positif sur I’environnement et réduit sa pollution.

L’alginate est un copolymeére binaire linéaire dont les monomeres mannuronate et
guluronate sont organisés en blocs. Les fonctions carboxylate portées par ces monomeres
conférent a l'alginate la capacité de former un gel en présence de cations divalents tels que les
ions calcium. La pelure de citron, la bentonite et le charbon actif sont des composés tres
utilisés pour I’adsorption de polluants organiques et inorganiques du fait de la grande capacité
d’échange cationique de la bentonite, de la grande porosité et surface spécifique du charbon
actif, et des diverses fonctions de surface de la pelure de citron. D une part leur encapsulation
dans les billes d’alginate augmente leur capacité d’adsorption vis-a-vis de ces polluants et
d’autre part, leur encapsulation permet de pallier un inconvénient majeur lié a leur utilisation.

En effet, la récupération de ces matériaux chargés en polluant s’avére difficile du fait de
leur dispersion dans les effluents lors du traitement. L’extraction des matériaux sous forme de
billes des milieux a dépolluer permet de récupérer la totalité des matériaux et évite la
formation de déchets secondaires.

Pour préparer les billes d’alginate et les billes composites alginate-matériaux naturels,
nous avons utilisé une méthode de synthese par extrusion en adaptant les protocoles décrits
dans la littérature et déja utilisee par Melle Belhouchat. Cette méthode simple et rapide
facilitera le passage a une plus grande échelle pour la production des billes. La formulation
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des billes est maintenant tout a fait contrélée. Nous avons fait varier leur composition pour
comprendre le rdle de chacun des constituants.

Les billes d'alginate et les billes composites ont été soigneusement caracterisées. Les
billes humides sont sphériques avec une faible polydispersité en taille, leur diamétre est de
I’ordre de 3 mm. Sous I’effet du séchage, elles prennent une forme plus petite. L'observation
par microscopie électronique a balayage montre une structure interne poreuse. On obtient par
des mesures d'adsorption d'azote a 77K effectuées sur des billes séchées une surface
spécifique trés faible (= 2 m?/g)

Les propriétés d'adsorption a I'équilibre des billes composites ont été analysées en
construisant les isothermes d'adsorption de deux colorants cationiques de taille différente
choisis comme modéles de polluants organiques : le bleu de méthylene et le crystal violet. La
comparaison de ces isothermes avec celles obtenues avec les bioadsorbants non encapsulés a
permis de proposer des mécanismes d'adsorption. Les colorants cationiques s’adsorbent plus
fortement par les billes composites puisqu’ils s’adsorbent non seulement sur les bioadsorbants
mais aussi par échange ionique avec les contre-ions des sites carboxylate des billes qui
proviennent de 1’alginate. Notre mécanisme d’adsorption a été conforté en augmentant la
quantité d’alginate dans les billes et en étudiant I’effet du pH sur 1’adsorption. En effet, a pH
acide, l'adsorption par échange ionique n’est plus majoritaire en raison de la protonation des
sites carboxylate. Nous avons montré que le modéle de Langmuir était parfaitement adapté
pour décrire nos résultats expérimentaux d’une maniére générale.

Les cinétiques d'adsorption des deux colorants par les deux types d’adsorbants ont éte
étudiées pour différentes concentrations initiales en colorant. Le temps nécessaire pour
atteindre 1’équilibre dépend des adsorbants. Ainsi, les adsorbants non encapsulés peuvent
adsorber les deux colorants avec un temps d’équilibre trés court de 1’ordre de 2h alors que
sous forme de billes composites le temps d’équilibre est de 30 heures pour les deux colorants.
Dans tous les cas étudiés, les courbes expérimentales sont globalement bien décrites par une
équation de pseudo-second ordre. Nous avons également montré, en utilisant un modéle de
diffusion intraparticulaire, que la diffusion des colorants au sein des billes est I’étape
déterminant la vitesse aux temps courts.

Dans le tableau V.18, les résultats obtenus pour nos billes composites d’alginate-
biomatériaux sont comparés avec les données tirees de la littérature dans le cas de

I’adsorption de molécules organiques par d’autres adsorbants.
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Les cinétiques d'adsorption des colorants par les billes d'alginate-bioadsorbants sont
plus lentes que celles trouvées pour les bioadsorbants non encapsulés dans notre étude. Les
mémes résultats ont été trouvés pour d’autres auteurs suivant le tableau 1V.18.

La taille du polluant adsorbé apparait comme un parameétre important, les polluants les
plus grands comme le Crystal violet étant adsorbés plus lentement que ceux de petites tailles
(phénol, nitrophénol ou le bleu de méthyléne). Les capacités d'adsorption que nous avons
trouvées sont trés compétitives par rapport aux systémes existants.

Dans 1’étude en systéme binaire, nous avons trouvés que 1’adsorption du bleu de
méthyléne sur les billes a été fortement influencée par la présence du Crystal violet et vice-
versa.

L’adsorption du bleu de méthyléne en mode continu sur 1’adsorbant PCN/A 1/1 a été
¢galement étudiée en fonction de différents parameétres opérationnelles. L’adsorption du BM
dans la colonne est influencée par la hauteur du lit & cause de I’existence d’une plus grande
surface de contact, ce qui veut dire plus de sites actifs d’adsorption. De ce long contact résulte
le meilleur rendement d’élimination du BM dans la colonne. Les résultats des courbes de
percée du BM sur le composite PCN/A 1/1 ont montré que les quantités adsorbées
augmentent avec la hauteur du lit et la concentration initiale et diminuent avec 1’augmentation
du débit d’alimentation. Les résultats de la modélisation indiquent que les modéles de Thomas
et de Yoon et Nelson sont applicables et décrivent bien 1’adsorption dynamique du bleu de
méthyléne sur le composite PCN/A 1/1.

L'ensemble des résultats obtenus concernant I'adsorption de polluants organiques par
nos billes d’alginate-bioadsorbants sont encourageants. En effet, nous avons congu des
matériaux originaux qui possédent d’une part des propriétés adsorbantes trés importantes
permettant 1’extraction de polluants avec une grande efficacité et d’autre part une grande
facilité de leur séparation et leur régénération en fin d’opération diminuant ainsi les cotts du
processus d’adsorption et la formation de déchets secondaires. Enfin [I’emploi de
biopolymeres issus de ressources renouvelables et de matériaux issus de la biomasse devrait
permettre de diminuer considérablement les codts de fabrication des matériaux, contribuant
ainsi a renforcer ’attractivité du procédé. Certains problémes environnementaux pourraient
donc étre résolus par I’utilisation dans un procédé d’adsorption utilisant des billes de
biomatériaux qui présentent les caractéristiques suivantes :

* Pas de solvants organiques contrairement a 1’extraction liquide-liquide.
 Pas de réactifs toxiques ou dangereux contrairement aux méthodes de précipitation ou

d’oxydation.
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« Peu de déchets secondaires, ceux-ci se limitent aux polluants eux-mémes qui sont concentrés
dans les billes biomatériaux. Ils sont donc facilement transportables et récupérables par
désorption et du méme coup régénération des billes.

» Grande sécurité de manipulation du matériau dépolluant lui méme puisque les espéces
actives (nanomatériaux) sont encapsulées dans une matrice non toxique issue de la biomasse
permettant ainsi de valoriser des ressources naturelles.

Il reste toutefois un certain nombre de problemes a régler avant de préparer les billes
d’alginate magnétiques a une échelle industrielle pour les utiliser dans un procédé de
dépollution.

Lors de ce travail, nous avons tenté de caractériser au mieux nos matériaux et de
comprendre les mécanismes d’adsorption. Certains points restent cependant a approfondir,
notamment les cinétiques d'adsorption doivent étre davantage étudiées afin de mieux
comprendre les mécanismes impliqués. Il faudra également une étude plus détaillée de la
structure interne des billes.

D’autre part, jusqu’a présent, 1’efficacité des billes a été testée en solution aqueuse. Il
faut maintenant envisager d’étudier le comportement des billes dans des milieux plus
complexes proches des effluents réels. Lors de cette étape, il faudra vérifier la résistance des
billes vis-a-vis des microorganismes présents dans les eaux résiduaires qui pourraient
dégrader la matrice d’alginate et s’assurer de la stabilité des billes face a des milieux de
salinité ou d’acidité élevées. Pour remédier a ce probléme, la formulation des billes peut étre
modifiée en fonction de I’effluent a traiter en jouant sur le choix de la matrice. On pourrait par
exemple envisager des composés hybrides faisant intervenir une source de silice qui
renforcerait nos matériaux. La résistance de la matrice est en effet cruciale pour éviter la
dispersion des particules de bentonite, de pelure de citron ou de charbon actif dans le milieu a
dépolluer.

Cependant, il est important de s'assurer que les modifications apportées a la formulation
des billes restent compatibles avec la démarche d'écoconception suivie lors de la mise au
point des matériaux.

Enfin, dans un systtme de dépollution il est important de pouvoir régénérer les
matériaux utilisés. Un procédé de régénération efficace et non destructif doit étre mis au point
pour désorber les polluants ou les détruire de fagon a pouvoir réutiliser les mémes billes au
cours de cycles successifs. L'étude de I'influence du pH a montré qu'une acidification permet
de désorber les polluants liés aux fonctions carboxylate. Toutefois, une partie du polluant

reste fixé a la surface des biomatériaux, le mécanisme d’adsorption n’étant pas dans ce cas
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sensible au pH. Une simple acidification du milieu ne permet donc pas le recyclage complet
des billes. Des études tres récentes montrent que I'utilisation d'ultrasons constitue une piste
intéressante et un travail envisageable. En effet, I'application d'ultrasons a la fréquence de 125
kHz pendant 30min a 40°C avec une puissance de 500 W permet de retrouver une capacité
d'adsorption des polluants inférieure de seulement 10 % a la capacité d'adsorption originale.

L'étude de l'influence des parametres expérimentaux sur la résistance des billes
d'alginate-bioadsorbants a ce traitement permettra d'optimiser ce traitement.

Il faut également envisager la faisabilité de la séparation magnétique des billes-
biomatériaux en incorporant des nanoparticules magnétiques au sein des billes ce qui permet
la réalisation de matériaux composites magnétiques. Ceci permettra une extraction des billes
du milieu a dépolluer par séparation magnétique et donc contourner les procédés compliqués
de décantation-floculation et de filtration.

La finalit¢ de ce projet concernant la dépollution des effluents par adsorption est
d’obtenir une gamme de billes de biomatériaux dont la formulation est adaptée au milieu a
traiter et au polluant visé. L’objectif est de suivre une démarche d’écoconception pour la
formulation de billes performantes sans dommage pour I’environnement.

Pour répondre a la contrainte liée a la nature des polluants (charge positive et négative,
domaine de précipitation différents pour les métaux...) différentes voies pourront Etre
envisagées. L utilisation d’un seul type de billes permettant 1’extraction simultanée de tous les
polluants quelque soient 1’acidité et la salinité du milieu sera privilégiée. Toutefois il peut
également étre envisagé de travailler sur un mélange de billes de formulation différente
permettant a chacune d’extraire une classe de polluants, les proportions du mélange étant
adaptées au milieu a traiter. Une troisieme voie a envisager est une extraction par étape dans
des réacteurs contenant des billes de nature différente visant une classe de polluant.

Si les résultats obtenus sont probants, il est envisageable de valider les propositions
suggérées avec d’autres doctorants, de valider notre procédé de dépollution, en développant
un semi-pilote industriel multifonctions permettant a la fois la dépollution des effluents et la
régénération des billes en s’appuyant sur le savoir faire et les compétences des chercheurs du

Laboratoire de Génie des Procédés Chimiques.
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Résumé (Abstract)



Résumé: Cette étude a pour objectif de préparer des billes de bio-adsorbants e a partir de la pelure de ciron, de la
bentonite algérienne, du charbon actif et de l'alginate de calcium pour I’élimination de deux colorants
cationiques issus de I’industrie textile en modes discontinu et en mode continu. L’identification des
bioadsorbants a été effectuée par différentes analyses & savoir, I’analyse élémentaire, la spectroscopie infrarouge
(IRTF), la diffraction des rayons X (DRX), la détermination de la surface spécifique (BET) et la microscopie
électronique & balayage (MEB). Les propriétés adsorbantes des matériaux ont été évaluées par I’adsorption du
bleu de méthyléne et du Crystal violet. Le processus d’adsorption a été effectué en fonction de différents
parametres influant tels que la concentration initiale de ’adsorbat, le pH de la solution d’adsorbat et la
température. Les isothermes et les cinétiques d'adsorption ont également été étudiées et traités avec différents
modéles mathématiques. Les résultats ont montré que les cinétiques sont de pseudo-second ordre et les
isothermes sont bien décrites par le modéle de Langmuir justifiant une adsorption en monocouche, homogéne et
une méme énergie sur chaque cite actif. L'effet de la hauteur du lit, du débit d’effluent et de la concentration
initiale d’adsorbat ont aussi été étudiés pour le processus d’adsorption du bleu de méthyléne sur le composite
PCN/A 1/1 en mode continu. Les résultats ont bien montré que les biomatériaux préparés et les composites en
particulier sont d’excellents adsorbants pour I’¢limination des colorants cationiques.

Mots clés: Adsorption, composite, alginate, bentonite, pelure de citron, bleu de méthyléne, Crystal violet.

Abstract: The purpose of this study is to prepare bio-adsorbent beads based on citrus peel waste, Algerian
bentonite, activated carbon and calcium alginate for the removal of two cationic dyes from textile industry in
discontinuous and continuous modes. The identification of adsorbents was carried out by various analyzes:
elemental analysis, FTIR spectroscopy, X-rays diffraction (DRX), BET, and SEM. The adsorption of methylene
blue and crystal violet by the bio-adsorbents was carried out according to various parameters which influence
the process such as, the initial concentration of the adsorbate, the pH of the adsorbate solution and temperature.
Isotherms and adsorption kinetics have also been studied and treated with different mathematical models. The
results showed that the kinetics followed the pseudo-second-order model and the isotherms are well described by
the Langmuir model, justifying monolayer and homogeneous adsorption having the same energy on each active
site. The effect of bed height, flow-rate of the adsorbate and initial adsorbate concentration was also studied for
the methylene blue adsorption process on PCN/A 1/1 composite in continuous mode. It can be said that the
prepared materials and the composites in particular are excellent adsorbents for the removal of cationic dyes.

Key words: Adsorption, composite, alginate, bentonite, lemon peel, batch adsorption, methylene blue, Crystal
violet.
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