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Introduction générale

L’eau est une ressource indispensable a tout étre vivant sur terre (humains, animaux, plantes
et microorganismes). L’cau entre dans différents usages, du plus élémentaire comme la
consommation ou I’agriculture au plus avancé comme les différentes industries. Sa répartition
étant non homogeéne a la surface du globe, elle représente a la fois un enjeu politique,
économique et stratégique. Lors de son utilisation dans les différentes industries ou lors de
son utilisation domestique, ses rejets ne sont pas controles.

Les principaux polluants de 1’eau proviennent essentiellement de I’activité humaine qui peut
étre sous forme locales, ponctuelles, accidentelles, diffuses, chroniques, génétiques,
volontaires, involontaires etc., (rejets de produits chimiques, de matieres radioactives, de
métaux, d’hydrocarbures, de pesticides, d’engrais chimiques, de produits phytosanitaires, de
détergents, de matieres organiques, de substances médicamenteuses et cosmetiques). Les
zones urbaines sont a I’origine d’une part importantes de la pollution de 1’eau, causée par ses
habitations et ses activités. Certains de ces composés polluants sont reconnus pour causer des
effets cancérigénes et mutagenes comme par exemple les phénols et leurs dérivés, les
colorants et leurs sous produits de dégradation, ou peuvent aussi interférer avec le systéeme
hormonal causant des perturbations endocriniennes.

On distingue trois grands groupes de polluants: inorganiques, organométalliques et organiques
(Obeid et al., 2014)

v’ Les polluants inorganiques ou minéraux sont les métaux lourds et les métalloides
comme As, Cr, Fe, Mn, Cd, Pb, Se,... ou des composés anioniques comme les
nitrates, fluorures, cyanures....

v Les polluants organométalliques sont des molécules mixtes dans lesquelles un ion
métallique est lié a un groupement organique (méthylmercure). Les grandes familles
sont les organostanniques, les organomagnésiens, les organolithiens, les
organocuivreux et cuprates, les organozinciques et les organomercuriels.

v Les polluants organiques comme les chlorophénols et les colorants ont des effets
tres variables qui dépendent de leur nature. Certains sont biodégradables et d’autres
persistants. Chaque famille de polluants a des caractéristiques physico-chimiques
differentes qui conditionnent leur devenir dans les milieux aquatiques et dans

I’environnement. Ce sont des polluants prioritaires en raison de leur grande toxicité
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et de leur persistance dans les milieux environnementaux et dans ce sens il est

nécessaire de traiter les eaux chargées de ces composeés nuisibles a tout étre vivant.
Les techniques utilisées en vue de la dépollution d'effluents varient selon les substances
ciblées (cations métalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique ou
micromeétrique). Le traitement continu ou en batch des effluents et la nature finale des déchets
(boue solide, solution tres concentrée, particules saturées en polluant...) sont aussi adaptées a
la concentration du polluant dans 1’eau, a sa solubilité et au colit 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 actuellement le plus utilisé dans la purification des eaux.
C’est un procédé tres simple et tres efficace. Son seul inconvénient est le choix de 1’adsorbant.
Le charbon actif est actuellement 1’adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux
potables a travers le monde, cependant, I’utilisation de ce matériau se heurte a différents
problémes. Son colt de fabrication est trés élevé, sa régénération est tres difficile. De ce fait,
les recherches se dirigent aujourd’hui vers de nouveaux adsorbants naturels, peu colteux et
facilement régénérables.
Avec leur grande capacité a échanger des ions, leur surface, les argiles sont depuis longtemps
utilisées comme matieres premicres dans la préparation de plusieurs types d’adsorbants. Les
argiles ont montré une haute capacité d’adsorption, une grande efficacité pour 1’adsorption
des substances a faibles concentrations, une sélectivité élevéee et un prix peu élevé.
Une attention particuliére aussi a été portée ces dernieres années aux adsorbants a base de
biomasse provenant des activités agroalimentaires comme les pelures de fruits (d’agrumes et
autres), de noyaux de fruits (olives, péches, abricots....), des plantes et des polymeres naturels
(alginate, cellulose, carraghénane, amidon, cyclodextrine, chitosane). Ces résidus présentent
de nombreux avantages par rapport au charbon actif. Leur faible co(t, leur biocompatibilite,
leur biodégradabilité et leur pouvoir coagulant/floculant et surtout leur modification chimique
facile, leur large disponibilité ont fait qu’ils soient un choix trés judicieux pour remplacer le
charbon actif industriel (Crini et Badot, 2008).
Généralement deux problemes surviennent lors de la mise en ouvre du processus
d’adsorption : la séparation adsorbant-adsorbat particulierement lorsque le processus est
continu (lit fixe) et la régénération de 1’adsorbant lorsque celui est en grains de petites tailles
ou en poudre. Pour corriger ces deux problémes, il est recommandé aujourd’hui d’utiliser des

billes d’adsorbant, qui permettent de faciliter la séparation et la régénération.
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Aujourd’hui les adsorbants granulés ou en poudre sont encapsulés avec des co-polymeres
comme les alginates ou les chitosanes pour former des billes composites. Les billes
composites obtenues sont d’une part facile a utiliser et a étre régénérer et d’autre part leur
capacit¢ d’adsorption augmente dans beaucoup de cas grace a la contribution de
I’encapsulant. En plus de leur capacité d’adsorption non négligeable Vvis-a-vis des cations, les
alginates se révélent intéressants pour I’encapsulation des adsorbants.

Les alginates sont des polysaccharides trés abondants dans la nature et ils ont été largement
utilises comme adsorbants dans des solutions aqueuses grace a leur faible colt de préparation,
leur biodégradabilité et 1’absence de toxicité (Errais et al., 2012). Les billes composites
adsorbant/alginate permettent d’associer, a la fois, les propriétés de 1’adsorbant encapsulé
ainsi que celles du gel d’alginate dans les divers procédés d’adsorption. Ces billes composites
peuvent étre, apres usage et saturation, récupérés ou régénérés par des opérations simples.
Dans ce contexte, nous nous sommes fixés comme principal objectif de cette thése le
développement de matériaux composites a base d'une argile ou d’un charbon actif encapsulés
dans un gel d’alginate pour 1’élimination du Crystal Violet et du 2,4-dichlorophénol du milieu
agqueux.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique qui concerne les adsorbants et
les adsorbats choisis comme molécules de tests. Des généralités sur les différents types
d’adsorbants et les différentes méthodes de mise en forme des matériaux composites,
notamment dans des gels d’alginate ainsi que leur mise en ceuvre en mode discontinu et
continu, sont présentés.

Le second chapitre présente les matériaux utilisés et les méthodes sélectionnées pour leurs
préparation et les diverses techniques de caractérisation structurales les plus utiles et les plus
répandues pour leurs identification et leurs caractérisation ainsi que les protocoles
expérimentaux.

Le troisieme chapitre rassemble les résultats et la discussion concernant les caractérisations
des adsorbants synthétisés.

Le quatriéme chapitre est consacré a 1’étude en systéme « batch » de 1’adsorption du Crystal
Violet et du 2,4-dichlorophénol. Une étude importante de la régénération des adsorbants est
présentée a la fin de ce chapitre.

Dans le cinquiéme chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’étude du procédé d’adsorption
en lit fixe. Les essais ont €té menés avec le Crystal Violet comme adsorbat choisi et les billes

composites
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Ce travail se termine par une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus

lors de cette étude.
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Chapitre I : Etude bibliographique

I.1 Introduction

Dans ce chapitre, une synthése bibliographique est proposee. Elle débute par la présentation
des deux polluants organiques que nous avons choisis : les chlorophenols et les colorants et
positionne I’adsorption parmi les méthodes conventionnelles de traitement de effluents
contaminés. Les principales propriétés des matériaux précurseurs (argile, biomasse, charbon
actif) sont ensuite rappelées. Ensuite une description des propriétés de gélification des
alginates, les méthodes d’encapsulation qui peuvent étre envisagées et les matériaux

encapsulés.

I. 2 Les adsorbats

I. 2.1 Les chlorophénols

La pollution de I’eau par les chlorophénols pose de sérieux problémes. Du fait de leur haute
toxicité et de leur persistance dans 1’eau, ils sont considérés aujourd’hui comme des
micropolluants cancérogenes et dangereux méme lorsqu’ils existent sous forme de traces. Ils
proviennent de sources naturelles et anthropiques. Les chlorophénols d'origine naturelle
résultent de la chloration de la matiére organique naturelle, de la dégradation des acides
fluviques chlorés naturels et de 1’activité biologique dans certains types de sol par les
champignons, les lichens et les insectes (Matafonova et al., 2006). Les sources anthropiques
sont principalement d'origine industrielle, agricole et domestique. Les chlorophénols sont des
phénols chlorés renfermant un nombre variable de chlore dans leur molécule, depuis le
monochlorophénol (MCP) jusqu'au pentachlorophénol (PCP) (Ramade, 2000). Les
chlorophénols sont largement utilisés en tant qu’insecticides, herbicides et fongicides et ils
sont aussi générés comme sous produits de la dégradation des acides phénoxyalkaloiques par
les microorganismes.

Tous les chlorophénols sont solides a la température ambiante (points de fusion allant de 33 a
191°C) a l'exception du 2-chlorophénol qui est un liquide dont le point de fusion se trouve a
9°C. La plupart des chlorophénols et tous leurs sels de sodium sont solubles dans I’eau. Leur
solubilité est faible pour certains comme le pentachlorophénol (solubilité 9,6 mg/L a 20°C).

Leur pression de vapeur est faible. C’est des composés a poids moléculaire élevé, leur
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coefficient de partage octanol-eau (Koe) augmente avec le nombre d’atomes de chlore passant
de 2,15 pour le 2-chlorophénol a 0,5 pour le pentachlorophénol (Gomri, 2010).

Le 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) est le polluant chlorophénolique le plus fréquemment
rencontré dans I'environnement. Il est inclus depuis longtemps dans la liste des polluants
majeurs par I'Agence de Protection de I'Environnement des Etats Unis (US-EPA) et par
I'Union européenne (UE) (Monferran et al., 2005). Il est largement utilisé dans la production
de pesticides, dans la préservation du bois, dans la production des pentachlorophénols (PCP)
et des chlorophénols méthylés qui sont utilisés comme antimites, antiseptiques et
désinfectants (Ziagova et al., 2007) et il contribue aussi dans la production de l'acide 2,4-
dichlorophénoxyacétique (2,4-D) (Chu et al., 2005) et ses dérivés et dans beaucoup d’autres
applications industrielles. Le 2,4-dichlorophénol, a la température ambiante, se trouve sous
forme de cristaux ou d'aiguilles. C’est un solide incolore, blanc ou jaune pale et a une forte

odeur phénolique qui sert comme un bon indicateur de sa présence. L'odeur du 2,4-
dichlorophénol peut étre sentie a des taux de 0,35 pg/L dans l'eau et de 1,4 mg/m? dans l'air

(Noumeur, 2008). La structure et les propriétés physico-chimiques du 2,4-dichlorophénol sont

mentionnées dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1: Structure et propriétés physico-chimiques du 2,4-dichlorophénol (Noumeur,
2008).

£ Lo
Structure chimique
L |
Formule brute CsH4CI20
Masse molaire g/mole 163
Point d*ébullition (°C) 210
Point de fusion (°C) 45
Densite (50°C) 1.388
8,6 4 20°C
Pression de vapeur (Pa) 16 & 25°C
133,000 &4 53°C
Solubilité dans I'eau 20-25°C (g/L) 4,5
Tetrachlorure de carbone,
Solubilité dans les solvants organiques éthanol, benzéne, éthyle d'éther.
Chloroforme.
Constante de Henry (Pa. m3/mole) a 20-25°C 4.10%
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| Log Kow 3.2 |

Comme tous les chlorophénols, les symptomes les plus fréquents observeés lors de I'exposition
aigue, accidentelle ou volontaire au 2,4-dichlorophénol sont des convulsions, une ataxie, des
maux de téte et une diminution de la température corporelle. Par inhalation, la sensation de
brllure s'accompagne d'une toux avec irritation de la gorge. Des crampes abdominales sont
aussi fréquemment ressenties lors de 1’ingestion de ce micropolluant (Noumeur, 2008).

En milieu professionnel, quelques cas de chloracné et de porphyrie résultent d'une exposition
dermique au 2,4-dichlorophénol avec une augmentation de I'excrétion de coproporphyrines.
Dans une autre étude, réalisée sur des travailleurs exposés non exclusivement au 2,4-
dichlorophénol, une augmentation significative de I’incidence de cancers du poumon, cancers
du rectum et sarcomes des tissus conjonctifs ont été observée chez les hommes. Chez les

femmes, les tumeurs se situent au niveau de la sphére ORL (Contreras Iglesias, 2002).

1.2.2 Les colorants

La pollution des eaux par les colorants est un probleme mondial dont la portée est
évidemment différente selon le niveau de développement des pays. Les colorants sont
représente aujourd'hui comme un groupe relativement large de composés chimiques
organiques rencontrés dans pratiqguement toutes les sphéres de notre vie quotidienne que ce
soit dans le domaine du textile ou de 1’alimentaire. Les secteurs de teintures, de I’impression
ou du finissage du textile y occupent une place importante. Les rejets de ses effluents font
partis des eaux usées les plus mal traitées. Elles sont caractérisées par une forte concentration
en colorants dont la faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement
applicables, ce qui constitue une source de dégradation de I’environnement.

Un colorant design est un produit capable de teindre une substance d’une maniére durable, il
est caractérisé par un assemblage des composés organiques insaturés (chromophores,
auxochromes) et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne,
peryléne, etc.), Ces groupements possedent la propriété de transformer la lumiére blanche
dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) en lumiére colorée.

Les chromophores sont constitués de groupes d’atomes dont les plus classiques sont le nitro (-
NO3), le diazo (-N=N-), le nitroso (-N=0), le thiocarbonyl (-C=S), le carbonyl (-C=0) et les
alcenes (-C=C-). La molécule colorante étant le chromogene. Plus la facilit¢ du groupe
chromophore a donner un électron est grande plus la couleur sera intense. D’autres groupes

d’atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils
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sont appelés les groupements auxochromes. (Brown et Deviti, 1993). Ces groupes
auxochromes permettent la fixation des colorants et peuvent modifier la couleur du colorant.
IIs peuvent étre acides (COOH, SOs ou OH) ou basiques (NH2, NHR ou NRy).

Certains des colorants lors de leur dégradation produisent des substances cancérigenes et des
produits toxiques, affectant la santé des étres vivants. La faune aquatique est tres concernée.
Par le biais de sa chaine alimentaire, nous ingurgitons ces mémes polluants toxiques sans le
savoir, en consommant la chair de ces organismes vivants en consommant des végétaux, des
fruits et légumes.

Parmi tous les colorants, il y en des centaines, nous avons choisi pour tester nos matériaux, un
colorant cationique qui est le Crystal Violet.

Le Crystal Violet est un colorant cationique synthétique connu sous les noms de Violet de
Gentiane, Violet de méthyle 10B ou de Basic Violet 3. Il appartient au groupe des
triarylméthanes et il est le colorant le plus couramment utilisé dans déférents domaine de
I’industrie. Il est largement utilisé dans la teinture du coton et de la soie et il trouve également
une application dans la fabrication des peintures et d’encres d'imprimerie (Mittal et al., 2010,
Senthilkumaar, 2006).

Dans la communauté médicale, il est utilise comme colorant histologique dans le procédé de
classification des bactéries de Gram et suite a ses propriétés antibactériennes, antifongiques,
vermifuges et antiseptiques, il est utilisé comme un agent bactériostatique dans les
médicaments destinés aux animaux (Mittal et al., 2010). C’est aussi un désinfectant de la peau
externe chez I'homme, et un additif pour l'alimentation de la volaille pour empécher la
propagation des moisissures, des parasites intestinaux et les champignons (Kumar et Ahmad,
2011). L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques du Crystal Violet sont récapitulés
dans le Tableau 1.2.

Le Crystal Violet a été classé comme une molécule cancérigéne puisqu’ elle est peu
métabolisé par les microbes, n'est pas biodegradable et peut persister dans I'environnement. Il
est responsable d’irritation oculaire modérée, ce qui provoque une sensibilisation douloureuse
a la lumiére. Il peut aussi causer la conjonctive et des lésions permanentes de la cornée. Le
produit étant cationique, il est hautement toxique pour les cellules de mammiferes et s'il est
absorbé en quantités nocives a travers la peau, il peut causer une irritation de la peau et une
irritation du tube digestif. Dans les cas extrémes, il peut aussi conduire a des échecs
respiratoires et rénaux (Ahmad, 2009, Mittal et al., 2010 , Saeed, 2010). L'exposition a la

matiére pendant des périodes prolongées peut provoquer des malformations physiques dans
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I'embryon en développement (tératogeneése). Il peut provoquer aussi des nausées, des maux de
téte, des vomissements et des saignements du nez.

Tableau 1.2: Caractéristiques physico-chimiques du Crystal Violet (Mittal et al., 2010).

Structure chimique

Tkt CH3

e T

Nom chimique Crystal violet, Violet de Gentiane, 42 555 (I.C)
Famille Colorant basique
Formule brute Ca2sHzoN3Cl
Masse molaire (g/mol) 408
Température de fusion (°C) 205
Pureté(%o) 99%
Solubilité dans I’eau a 25°C(g/L) 16
Amax (NM) 589-594

1.3 Les adsorbants

L’adsorption est connue comme 1’un des procédés les plus efficaces pour 1’élimination des
polluants organiques mais encore faut-il choisir le bon adsorbant pour réaliser cette
élimination. En théorie tous les solides sont des adsorbants. Les solides les plus utilisés sont
les charbons actifs, les zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles. Les capacités
d’adsorption particulierement €levées de ces matériaux sont en partie lies a leurs structures
poreuses tres développées et leurs grandes surfaces spécifiques. Ces deux caractéristiques
texturales (porosité et surface spécifique) jouent un réle important dans les capacités et les
cinétiques d’adsorption.

Des études académiques proposent différents adsorbants pour éliminer toutes sortes de
polluants. Gréce a leur structure cristalline en feuillets, les argiles et les zéolites sont de bons
adsorbants naturels, le charbon actif aussi est un excellent adsorbant. Sa capacité d'adsorption
des molécules organiques et des gaz est remarquable, d’ou son utilisation dans des domaines
tres variés. L’adsorption sur le charbon est reconnue comme 1’'une des meilleures techniques
de traitement des eaux polluées, mais son colt est un handicap car il reste tres couteux

(Djaberi, 1996). Les recherches sont actuellement axées sur 1’utilisation d’un adsorbant de
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faible codt, disponible localement, biodégradable et fabriqué a partir de sources naturelles.
Les matériaux naturelles (les argiles) et les résidus de 1’agriculture (les pelures de citron, les
plantes sauvages, les noyaux de fruits et de légumes...) représentent un choix judicieux pour
contrer 1’utilisation effrénée du charbon actif dans le traitement des eaux résiduaires.

Dans cette partie, nous allons présenter quelques généralités sur les matériaux de base qui ont
été choisis pour notre étude afin de préparer des charbons actifs et des biocomposites. Ces
matériaux sont les argiles, les pelures de citron, 1’Urtica Dioica (orties) et 1’alginate de
sodium, puis quelques méthodes d’obtention d’un charbon actif et ses propriétés importantes

acquises.

1.3.1 Les argiles

Les argiles naturelles sont utilisées souvent comme des matériaux adsorbants en raison de leur
colt faible et leur abondance dans la nature. Le terme "argiles" désigne non seulement une
formation rocheuse et la matiere premiére qui en résulte, mais il définit aussi un domaine
granulométrique comprenant des particules minérales dont le diametre des grains est inférieur
a deux micrométres (< 2 pum). Sa formation est liée aux altérations et aux transformations
hydrothermales de cendres des tufs volcaniques riches en verre. La composition chimique des
roches argileuses formées est tres semblable a la composition moyenne de la surface terrestre.
Celle-ci est composée d’au moins de 50% de silicates d’alumine plus ou moins hydratés, avec
la présence de quelques minéraux associés comme des oxydes et hydroxydes de fer, de
carbonates, de quartz, etc. Les argiles sont aussi souvent associées avec la matiére organique
sous forme de complexes argilo-humiques. En Algérie, les gisements des minéraux argileux
les plus importants économiquement se trouvent dans 1’Oranie (ouest algérien). On reléve en
particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un
million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de

tonnes.

1.3.1.1 Structure des argiles

Deux ¢éléments essentiels, le silicium et I’aluminium, entourés d’oxygenes et d’hydroxyles
constituent le réseau cristallin fondamental. Le silicium occupe le centre d’un tétra¢dre et
I’aluminium celui d’un octaedre. L’accolement de plusieurs tétracdres ou de plusieurs

octaédres constitue une couche correspondante (Voir Figure 1.1):
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Couches tétraédriques: principalement siliceuses SiOas. L’épaisseur est de 3A, I’oxygéne
occupe les sommets du tétraédre et le centre est occupé de Si ou d’Al (Caillere et al.,
1982).
Couches octaédriques: principalement alumineuses Al (OH)e. L’épaisseur est de 44, les
octaedres ont leurs sommets occupés par des O ou des OH et leur centre est occupés par
un atome d'Al ou bien par le Mg (Caillere et al., 1982).
e Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par AlI** ou
un autre ion métallique trivalent, la structure est dénommée dioctaédrique.
e Quand la totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques
bivalents, la structure s’appelle trioctaédrique (Caillére et al., 1982).
Espace interfoliaire: qui peut étre vide ou occupé par des cations anhydres ou hydratés. I
peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques (Si**, Al*?,
Fe3") et dans les couches octaédriques (AI¥*, Mg?*, Fe?*, ou Mg?*, Li *). Ces substitutions
entrainent un déficit de charges positives qui conferent aux feuillets une charge négative.
Celle-ci est compensée a I’extérieur du feuillet par des cations compensateurs (Moore et
Renolds, 1989).

O
\ Couche octaédrique
i, =
ov‘
) o C0u(he tétraédrique
O

: ‘ @ Espace interfcliaire
' Cation interfoliaire

. Cation octaédrique

d(oo1)

@ Cation tétraédrique

O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

% Molécule d'eau

Figure 1.1: Représentation schématique de la structure d’une smectite (Grim, 1968).
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1.3.1.2 Propriétes des argiles

Les argiles comptent parmi les constituants les plus importants de la crolte terrestre. Elles
jouent un réle fondamental dans divers domaines de I’environnement que ce soit en géologie,
en pédologie ou encore en dépollution de I’ecau. Leurs propriétés résultent, a la fois, des
caractéristiques intrinséques aux argiles (composition chimique, structure et morphologie) et
des conditions physico-chimiques dans lesquelles elles se trouvent. De par leurs conséquences
sur les phénomenes aux interfaces, leur taille, leur forme et leur surface spécifique sont les
caractéristiques morphologiques les plus importantes (Morel, 1989). Elles dépendent de la
granulométrie, de la structure minéralogique et de la répartition des charges. La granulométrie
conféere aux argiles des propriétés analogues a celles des substances colloidales. La structure
des argiles-organisées en feuillets et en espaces interfoliaires de dimensions variables conduit
aux caractéristiques et propriétés genérales suivantes:

+» Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans
un état ou ils sont échangeables avec dautres ions en solution. Cette capacité
d’échange cationique (CEC) est une caractéristique tres importante et concerne a la
fois les cations de I’espace interfoliaire, les cations de surface et de bordure des
feuillets. Elle est définie comme la quantité de cations monovalents et divalents (Li*,
Na*, K*, Ca?*, ou Mg?") susceptibles d’étre substitués par d’autres cations pour
compenser la charge négative de 100 grammes d’argiles.

« Malgré leur taille fine, les argiles possedent une trés grande surface spécifique
(somme de la surface externe et de la surface interne). Cette propriété est un
parametre trés important dans la caractérisation précise de 1’argile. En effet, plus le
sol est fin plus la surface spécifique est élevé.

+ Généralement, toutes les argiles sont caractérisés par une forte capacité d’adsorption
d’eau entre les feuillets de leur structure ce qui provoque une variation de leurs
volumes et provoque ainsi leur gonflement. Les minéraux gonflants ont un espace
interfoliaire de base de 10 A. Cette distance est variable selon 1’état d hydratation.
Ainsi, elle est d’environ 12,5 A pour I’incorporation d’une couche d’eau au tour du
cation interfoliare et de 15 A pour deux couches. Cette hydratation conduit a une
augmentation du volume pouvant atteindre 95%. Par ailleurs, il y a des minéraux
argileux contenant de I’eau adsorbée mais qui n’ont pas pour autant de propriétés de

gonflement, il s’agit des argiles fibreuses par exemple.
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1.3.1.3 Les argiles organophiles

Dans le but de valoriser les matériaux naturels, les minéraux argileux peuvent étre modifies
afin d’améliorer leurs propriétés adsorbantes. Ces modifications qui sont de types
physicochimique ou thermique basées essentiellement sur I'échange ionique avec des cations
organiques ou inorganiques, le greffage de composés organiques, 1’activation a 1’acide, la
calcination etc. La modification d’argiles par greffage de molécules tensioactives cationiques
conduira a la transformation du caractére hydrophile initial en un caractére hydrophobe et
organophile ainsi qu’une augmentation de la distance basale du minéral argileux. Cette
distance basale de 1’argile organophile dépend de la nature de la molécule tensioactive et
augmente avec la taille de celle-ci. Les surfactants (molécules tensioactives) possedent une
téte polaire hydrophile et une chaine aliphatique apolaire. Lors de la réaction d’échange, la
téte polaire du tensioactif remplace le cation et le surfactant se loge dans 1’espace interfoliaire
rendant ainsi I’argile organophile. La nature de la téte polaire est variable. Elle inclue des

cations ammonium ou des cations phosphonium (Lagaly, 1986).

1.3.2 Les pelures de citron

L’autre adsorbant issu de la biomasse que nous avons utilisé est les pelures d’un résidu
alimentaire qui est le citron. Les pelures de citron sont des résidus lignocellulosiques
attrayants pour la production du bioéthanol di a ses richesse en hydrates de carbone et le
pourcentage bas de lignine (John et al., 2017).

Sur la surface des matériaux lignocellulosiques, il existe beaucoup de 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 tres efficaces dans I'élimination de différents polluants organiques du
milieu aqueux.

Une quantité importante de pelures de citron est produite par la consommation du fruit
(citron) pour la fabrication des jus, des conserves, des produits cosmétiques, des déchets
alimentaires etc.

En Algérie, la production du citron représente environ 6% de la totalité des agrumes cultives.
Il est surtout utilisé pour la fabrication des jus. Ses résidus sont souvent jetés dans les
décharges publiques ce qui produit une grande source de dégradation de I’environnement. Il

est donc urgent de pouvoir valoriser cette biomasse et 1’utiliser dans plusieurs secteurs comme
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I’alimentation des animaux, la production des biocarburants ou alors produire des

bioadsorbants pour la purification des eaux.

-

Figure 1.2: Pelures de citron.

1.3.3 Les feuilles d’ortie: Urtica Dioica Leaves (UDL)

L'utilisation de biomasse de faible colt en particulier les plantes en tant qu’adsorbants
alternatifs ont été étudiées pour leur simplicité de préparation, la forte vitesse d'adsorption et
la grande efficacité pour I’élimination des polluants organiques a faibles et fortes
concentrations. Ces plantes sont capables de fixer dans leurs cellules des composés
organiques polluants et d’autres produits indésirables et elles produisent des enzymes qui
dégradent ces polluants en des produits moins toxiques ou non toxiques. La plante de I'Urtica
Dioica a été choisie comme un deuxieme adsorbant issu de 1’agriculture. L'ortie appartient a
la tres grande famille des Urticales, sous groupe de la classe des angiospermes, et plus
particulierement a 1’une des cing sous familles : les Urticacees, cette derniere comprend une
cinquantaine de genres et prés de 700 espéces réparties a travers le monde (Bougar et
Belkacem Kourmi , 2015). Les Urticacées sont, d’un point de vue botanique, presque toutes
identiques. Ce sont généralement des plantes herbacées, rarement arbustives, rampantes ou
arborescentes. Le nom de la famille est d0 a la présence, sur la tige et les feuilles, de poils
urticants secréteurs de substances qui irritent la peau. L’Urtica Dioica est une plante herbacée
vivace, vigoureuse et a longue durée de vie. Sa taille peut atteindre plus d’un métre. Elle est
présente dans pratiqguement toutes les régions du monde. Les feuilles de I’Urtica Dioica sont
d’un vert frais, velues sur les deux faces. Les tiges sont plus ou moins raides et couvertes de

poils urticants (Fontaine, 2010). Les feuilles contiennent des alcaloides, les polyphénols et
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des tannins. Elles sont également riches en acétylcholine, histamine, sérotonine, acide
formique et vitamines A et C. La plante de I’Urtica Dioica utilisée pour ses vertus dans la
médecine traditionnelle, en tant que diurétique et afin de traiter I'arthrite et les maladies

rhumatismales (Bougar et Belkacem Kourmi , 2015).

Figure 1.3: Urtica Dioica leaves.

1.3.4 L’alginate

L’alginate est 'un des polymeres les plus utilisés pour éliminer des polluants en solution
aqueuse grace a leur faible colt de préparation, leur biodégradabilité et I’absence de toxicité
(Errais et al., 2012). En plus de sa capacité d’adsorption non négligeable, 1’alginate se révéle

intéressant par sa propriété a former des gels en présence de cations divalents. Les propriétés
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d’adsorption et de gélification de I’alginate permettent d’envisager la combinaison des
adsorbants par encapsulation et la réalisation de matériaux composites pouvant étre mis en
ceuvre dans des procédés du traitement des eaux. Ces billes composites permettent d’associer,
a la fois, les propriétés de I’adsorbant encapsulé ainsi que celles du gel d’alginate afin

d’augmenter la capacité d’adsorption dans les divers procédés.

1.3.4.1 Structure de I’alginate

L’alginate est un polysaccharide naturel relativement abondant puisqu’il constitue le
composant structurel des algues brunes marines et des bactéries. Ce polysaccharide a été
découvert par le chimiste britannique Standford en 1881 (Ely, 2010). Il a réussi a préparer de
I’alginate par extraction d’acide alginique a partir d’algues brunes avec du carbonate de
sodium. L’acide alginique est constitu¢ de deux chaines linéaires de 1’acide [-D-
mannuronique (noté M) et I’acide a-L-guluronigque (noté G) (Grasdalen et al., 1981, Rafiee et
al., 2014). Les motifs M et G sont principalement organisés en blocs, et forment des
séquences répétitives. Il existe trois types de blocs : les blocs M et blocs G, qui sont constitués
respectivement uniquement par le monomére M et G. Le troisieme type de bloc est le bloc
MG constitué d’une alternance de blocs M et G. Les propriétés physiques des alginates vont

étre influencées par la composition en monomeres M et G (Smidsrod, 1974).

1.3.4.2 Propriétés de I’alginate

+» Lasolubilité

La solubilité de I’alginate de sodium dépend de plusieurs facteurs comme la nature du sel, la
présence des ions et le pH (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 chimique de dissolution de 1’alginate puisqu’ils agissent en réduisant
la différence du potentiel chimique de 1’eau entre particule d’alginate et le liquide

environnant.
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Figure 1.4: Structure et composition de 1’alginate : (a) monomeres d’acides uroniques M et G,
(b) conformation des chaines et (c) distribution des blocs GG, MM et MG (Juarez et al.,
2014).

«» Gélification

La gélification est un phénomene qui résulte de 1’association intermoléculaire. Le rble des
constituants mineurs est essentiel. Ils permettent de modifier a la fois les propriétés
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 susceptible de neutraliser les charges répulsives
des carboxylates. Donc les alginates peuvent former des hydrogels au contact de cations
divalents ou trivalents, Cette réaction de gélification est réalisée par des interactions
électrostatiques entre les cations et les fonctions carboxylates portées par les monomeres
mannuronates (M) ou guluronates (G) des chaines d’alginate (Figure 1.4). Plusieurs cations
peuvent étre utilisés pour la gélification, tels que Ca?" Ba?*, Sr2*, Cu?*, Co?*, Pd?*, Ni?*...
(Agulhon et al., 2014, Bierhalz et al., 2014, Das et al., 2014, Kaklamani et al., 2014). Parmi

ces cations, le cation Ca?* est le plus souvent employé.
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Figure 1.5: Mécanisme de gélification des alginates.

La structure de 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 preésence 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 1’augmentation de la température (Ely, 2010).

1.3.5 Les charbons actifs

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus fabriqués et le plus utilisés industriellement.
Ce sont des matériaux noirs principalement sous forme granulaire ou pulvérulente contenant
essentiellement un fort pourcentage de carbone et un tres faible pourcentage de matiére
inorganique. D’une maniére générale, la composition élémentaire des charbons actifs est de :
88% C, 0.5% H, 0.5% N, 1% S, et 6 a 7 % O, le reste représente la matiere minérale. Ils sont
généralement obtenus a partir de bois, de charbon, de coques de noix de coco, de noyaux de
fruits et d’anthracite. Ils sont caractérisés par une trés forte porosité qui leur permet de

développer une grande surface de contact avec le milieu extérieur (Rocher, 2008).
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Figure 1.6: Groupements chimiques pouvant exister en surface des charbons actifs
(Rodriguez-Reinoso et Molina-Sabio, 1998).

1.3.5.1 Structure des charbons actifs

La structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de plans d’atomes
de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles aromatiques qui forment des
feuillets de carbone appelés graphene. L’arrangement des plans de cycles aromatiques se fait
d’une maniére irréguliére créant entre les feuilles des interstices nommés pores qui sont a

I’origine de la grande surface spécifique des charbons actifs (Figure 1.7).

Figure 1.7: Représentation schématique des microstructures du charbon actif (Crini et Badot,
2007).
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1.3.5.2 Propriétés des charbons actifs

De part leur porosité accessible développée et leur fonctionnalité de surface, ils possédent une
grande capacité d’adsorption. Leurs propriétés physicochimiques dépendent de la matiere
premiére sélectionnée, le bois, la noix de coco, la lignite, la tourbe, résidus pétroliers et
rejets issus de la biomasse...(Benhouria, 2015), des conditions utilisées pendant la
carbonisation, température, vitesse de progression de la température, durée de carbonisation et

aussi du mode d’activation mis en ceuvre.

+» Les propriétés texturales

La structure d’un charbon est caractérisée par son volume poreux, la taille et la forme de ses
pores accessible aux molécules par unité de masse de charbon. Ces propriétés sont
principalement développées lors de 1’étape d’activation du charbon actif. Sa surface
spécifique est généralement comprise entre 800 et 2500 m?/g. Il présente également une
distribution de taille de pores trés variée, incluant a la fois des micropores (de diamétre
inférieur a 2 nm), des mésopores (de diameétre entre 2 et 50 nm) et des macrospores (de
diametre supérieur a 50 nm). Ce sont ces propriétés texturales qui conférent au charbon ses

capacités d’adsorbant de multiples espéces chimiques.

«» Les propriétés chimiques

Bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du charbon actif, d’autres composés (0Xygene,
hydrogeéne, soufre, azote, minéraux...) sont aussi présents et influent fortement sur les
propriétés d’adsorption du charbon actif. D’abord, le taux de cendres, qui représente la partie
inorganique du charbon, est un parameétre important qui affecte ses performances et qui varie
énormément en fonction de la matiére premiere employée. La proportion de cendres peut aller
de 1% massique pour un charbon préparé a partir d’une matiére premiére pure, a plus de 10%
massique dans le cas d’un charbon a base de bois ou de houille. Les composés susceptibles
d’étre présents dans les cendres sont les silicates, les aluminosilicates, les oxydes de calcium,
de magnésium, de fer, de potassium et de sodium. Ces composés sont importants dans les
procedes d’adsorption puisqu’ils modifient les interactions entre la surface du charbon actif et
I’adsorbat (Rodriguez-Reinoso et Molina-Sabio, 1998).

L’hydrogeéne et les hétéroatomes présents (O, N, S...) sont a I’ origine de groupes
fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines...) situés aux extrémités des unités poly

aromatiques constituant le charbon. Ces groupes fonctionnels déterminent les propriétés
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chimiques de surface du charbon actif et donc son affinité avec le solvant et les molécules en

solution.

1.3.5.3 Activation des charbons

L’activation consiste a développer la texture poreuse et a d’accéder a des surfaces spécifiques

élevées en éliminant les goudrons qui obstruent les pores et créer des fonctions de surface

(généralement oxydées) qui sont a I’origine des interactions entre le solide et les molécules

adsorbées. L’activation peut étre réalisée selon un procédé physique qui permet de développer

les pores existants et d’en créer d’autres ou par un procédé chimique.

«» L’activation physique est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d'un gaz faiblement
oxydant (air), de vapeur d'eau, de CO2 ou encore d’un mélange de ces gaz (Ahmed et
Dhedan, 2012). Lors de I’activation, la teneur en carbone de 1’adsorbant croit, 1’oxygeéne
et I’hydrogéne sont éliminés sous 1’effet de la chaleur. Cette activation entraine également
une évolution de la structure de 1’adsorbant vers 1’état cristallin du graphite, selon les
conditions de traitement du matériau: plus la structure de celui-ci se rapproche de celle du
graphite, plus elle est dite ordonnée. Les atomes de carbone restants se regroupent en
réseaux aromatiques avec une structure en feuillet, lesquels s’arrangent entre eux d’une
maniére irréguliére laissant ainsi des interstices: c’est la porosité primaire du matériau
carbonisé (Shirsath et al., 2013).

*» L’activation chimique est utilisée surtout avec le bois. Elle consiste a imprégner le
matériau de départ avec une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant
(acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre
400°C et 800°C a I' abri de l'air, puis est lavé et séché. Cette activation chimique présente
I’avantage de conduire a une distribution en taille de pores plus contrdlée comprenant des
mésopores. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiére premiére, mais aussi

des conditions de I'activation (Tavlieva et al., 2013).
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1.3.6 Les matériaux composites

L’utilisation pour le traitement des eaux usées de matériaux adsorbants a base d’argile et de la
biomasse a fait 1’objet de nombreuses études. Malgré la bonne performance de ces matériaux
dans I’adsorption des polluants organiques et inorganiques, la taille de leurs particules (du
nanometre au micrometre) constitue une limite a leur utilisation dans les procédes de
dépollution. De plus, ces matériaux finement divisés engendrent des difficultés de séparation
dans un procédé d’adsorption. Par conséquent, la mise en forme de ces matériaux afin
d’obtenir des agrégats plus grossiers et une taille de particules uniforme est un enjeu
important et une étape pratiqguement indispensable dans leur utilisation industrielle.
L’encapsulation d’un matériau dans une matrice polymere (alginate) est un procédé
économique et écologique pour immobiliser un matériau dans une matrice d’hydrogel, tout en
conservant ses propriétés d’adsorption. Les billes gélifiées de tailles uniformes offrent des
avantages liés a la teneur élevée en composants actifs et aussi a leur facilité d’utilisation en
systeme continu et discontinu. Les matériaux composites peuvent étre, apres usage et
saturation, récupérés par une simple séparation et régénérés. Ces matériaux composites

permettent de diminuer de fagcon importante le colt du procéde.

1.4 Objectifs de la thése

Notre travail est une continuité des travaux qui ont été fait au laboratoire de Génie des
Procédés Chimiques. Ces derniers sont axés sur la préparation de matériaux de plus en plus
innovants et performants dans la dépollution des eaux.

Le premier objectif de ce travail est donc I’élaboration de nouveaux bioadsorbants peu
couteux, efficaces, dont la source est un produit naturel, non polluant et respectueux de
I’environnement. Les matrices adsorbantes sont constituées soit de poudre seule ou
encapsulées avec de I’alginate de calcium, un polymeére naturel pour la formulation de billes
composites. La formulation de billes est I'un des points importants de ce travail. Les billes
composites ainsi préparées pourraient étre séparées facilement de I'effluent a traiter,
diminuant les codts d'extraction des polluants et la formation de déchets secondaires.

Pour élaborer nos matériaux nous avons choisis de travailler avec 1’argile algérienne et deux
biomasses qui sont la pelure de citron et la plante Urtica Dioica leaves (feuilles d’ortie).

Les différents matériaux qui en découleront vont servir d’adsorbants dans deux processus
d’adsorption : le processus continu et le processus discontinu. Leur efficacité est etudiée dans

I'adsorption de polluants organiques modeéles : le Crystal violet et le 2,4-dichlorophenol.
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Depuis déja une vingtaine d’années beaucoup d’adsorbants a base d’argile algérienne, a base
de résidus alimentaire ou de 1’agriculture ont été préparés et tester dans la dépollution des
eaux. Parmi ces travaux, beaucoup ont été valorisés par des publications nationales et
internationales, des colloques, des séminaires...dont nous citerons quelques uns (Zaghouane,

2011, Zaghouane et Boutahala , 2011, Zaghouane et al., 2012, 2014).
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1.6 Conclusion

Au terme de cette partie bibliographique, il ressort que les composés organiques bio
récalcitrants font partie des polluants émergents des eaux dans le contexte contemporain. La
démultiplication de ces polluants persistants et toxiques représente un sérieux probleme pour
les étre vivants, Parmi ces polluants organiques, deux polluants cibles seront retenus dans la
suite de cette étude en raison de leur dangerosité et de leur fréquence dans les eaux
souterraines. Il s’agit d’un chlorophenol qui est le 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) et d’un
colorant cationique qui est le Crystal Violet (CV).

L’adsorption est une technique qui apparait souvent peu couteuse et facile a mettre en ceuvre.
Il est devenu aussi indispensable d’avoir des adsorbants produits a faibles codts et qui soient
capables d’€éliminer simultanément tous les polluants de I’eau et en méme temps préserver
I’environement. L’utilisation de ressources naturelles, renouvelables, et disponibles en
grandes quantités permet de développer un produit dont la production présente un impact
réduit sur I’environnement. Certains problémes se posent néanmoins lorsque ces matériaux
veulent étre utilisés comme adsorbant et en particulier dans leur mise en ceuvre avec une
difficulté de séparation vis-a-vis de 1’eau traitée. L’encapsulation au sein des billes de bio
polymere permet de pallier ce probléme et de maintenir la propriété d’adsorption du matériau
encapsulé. Donc le développement de méthodes de préparation simples et surtout peu
colteuses représente aujourd’hui un enjeu majeur pour la vulgarisation de 1’utilisation de ces

matériaux innovants dans la dépollution de I’eau.
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Chapitre II : Matériels et méthodes

11.1 Introduction

Dans ce chapitre il sera question de donner les différents protocoles de synthése des matériaux
adsorbants que nous avons choisis et de donner aussi les méthodes de leur caractérisation.

Les différents matériaux synthétisés sont les billes composites et les matériaux entrant dans
leur composition qui sont la bentonite, le charbon actif synthétisé a partir des pelures de
citron, les feuilles d’une plante sauvage qui est I'Urtica Dioica et 1’alginate de sodium.

Les diverses techniques de caractérisation les plus utiles et répandues pour I’identification de
ces matériaux qui seront données sont: la détermination des fonctions de surface, la
détermination des points isoélectriques, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF), la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie €lectronique a balayage (MEB).

11.2 Réactifs et matériaux utilises
Les matériaux précurseurs employés dans ce travail sont de deux sources principales:
< L’argile algérienne provenant de gisement de Maghnia (Ouest Algérien), cette derniére
se trouve sous sa forme extraite en petits blocs de diamétre moyen 1 a 10 cm et contient
de part sa formation, des impuretés telles que la silice libre, le quartz, la cristobalite et
une certaine quantité d'oxydes dont du fer.

« La biomasse utilisée comporte deux catégories : les résidus alimentaires qui sont les

L)

pelures de citron collectées localement et les feuilles d’une plante sauvage qui est
I'Urtica Dioica (orties).

« L’alginate de sodium, le chlorure de calcium (CaCly), I’acide phosphorique (H3POa),
I’acide sulfurique (H2SOs), I’acide chlorhydrique (HCI) ont été fournis par Sigma
Aldrich Chemicals. Le colorant Crystal Violet (CV) et le composé organique 2,4-
dichlorophénol (2,4-DCP) ont été achetés de R&M Chemicals.

11.3 Préparation des matériaux

11.3.1 Préparation des matériaux a base d’argile

La bentonite est un matériau peu onéreux et facilement accessible qui présente d’excellentes
propriétés d’échange de cations et de gonflement en raison de la petite taille de ses particules,
la structure en feuillets et leur charge négative (Besson et al., 1990). Par consequent ce

minéral est considéré comme un puits naturel vis-a-vis des polluants organiques. Le
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traitement préliminaire de la bentonite naturelle consiste au concassage des roches en
morceaux par un mortier puis le broyage et le tamisage. Apres ces trois étapes un lavage
successif avec I’eau distillée est nécessaire pour enlever les impuretés cristallines et les sels
résiduels et ensuite une récupération de la partie minérale (<2 pum) par sédimentation. La
partie du dessus est récoltée puis séchée dans 1’étuve a 60°C et broyée jusqu'a 1’obtention
d’une poudre homogéne hommée Bent.

La bentonite peut étre modifiée par I’intercalation entre ses feuillets de gros polycations
métalliques simples ou mixtes dans le but d’obtenir un matériau microporeux, a structure
rigide, avec un grand espacement interfoliaire. On peut citer également le traitement
organophile ou les cations échangeables inorganiques de I'espace interfoliaire sont remplacés
par des cations contenant une longue chaine alkyle (les sels d’ammoniums quaternaires)
(Schwarzenbach et al., 2006). Les alkyl-ammoniums que nous avons utilisé dans cette étude
sont trois surfactants: 1’octadecyltrimethyl ammonium (ODTMA), hexadecyltrimethyl
ammonium (HDTMA) et le phényltriméthyl-ammonium (PTMA) bromide.

Le traitement organophile par ces trois amines separément est réalisé par la procédure
suivante: 10 mL d’acide chlorhydrique (HC1 1M) sont versés dans des erlens de un litre. Le
volume est complété avec ’eau distillée. Les solutions sont portées a une température de
80°C sous une agitation trés lente pour éviter la formation de mousse. Des quantités bien
déterminées d’ODTMA, HDTMA et de PTMA sont ajoutées séparément a chaque erlen.
Apres 3h d’agitation, on introduit une quantité bien déterminée de bentonite purifiée (Bent).
Les suspensions sont agitées pendant 3h, puis lavées plusieurs fois a I’eau distillée jusqu'au
test négatif aux ions bromure par AgNO3, puis centrifugées. Les échantillons organophiles
obtenus sont séchés a 80°C, broyés (Boeglin et al., 2001) et nommés: ODTMA-Bent,
HDTMA-Bent et PTMA-Bent.

11.3.2 Préparation des matériaux a base de biomasse

Le charbon actif largement utilisé en traitement des eaux polluées est le plus ancien adsorbant
fabriqué industriellement. Mais, compte tenu des inconvénients rencontrés lors de sa mise en
ceuvre ainsi que de son colt €élevé, il nous a semblé intéressant d’étudier la rétention de
polluants organiques par adsorption sur des charbons activés issus de la biomasse.

Plusieurs méthodes de preparation des charbons actifs sont possibles. La synthese des
charbons actifs par la méthode d’activation chimique a fait 1’objet de nombreuses études
(Bendou, 2009). Le choix de I’activation chimique vient du fait que la préparation du charbon

actif se fait a basse température avec un co(t peu élevé. En plus, ce procédé permet
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d’atteindre des charbons actifs de bonne qualité avec une structure poreuse trés importante et
de grande surfaces spécifiques (N’guessan, 2010). Cette étude repose sur la proposition de
deux déchets agricoles qui sont les pelures de citron et les feuilles d’une plante sauvage qui

est I'Urtica Dioica (orties).

11.3.2.1 Activation des pelures de citron

Les pelures de citron ont été collectées localement, lavees plusieurs fois avec I'eau distillée
jusqu’a I’obtention d’une eau de ringage claire. Elles sont ensuite sechées dans une étuve
pendant 24 heures a une température de 50°C. Elles sont broyées et tamisées afin d’obtenir
une poudre fine de 0.1mm de diamétre nommée PCN.

Le traitement chimique a été effectué sur la poudre fine obtenue par attaque acide avec trois
acides: I’acide phosphorique (H3POas), I’acide sulfurique (H2SOs4) et 1’acide chlorhydrique
(HCI). L’activation par ces trois acides a été réalisée avec la méme procédure. A titre
d’exemple, I’activation avec 1’acide phosphorique consiste a mélanger dans un bécher de 250
mL de I’H3PO4 (0.6 M) avec 10 g de PCN. La suspension est maintenue sous agitation lente
pendant 30 mn (150 tr/mn) a une température ambiante. Apres centrifugation, la pelure de
citron activée obtenue est mise a 1I’étuve pendant 24 heures a 50°C, puis a 120°C pendant 90
minutes. Elle est broyée, tamisée jusqu'a 1’obtention d’une poudre de taille de particules
homogéne. Dans le but d’éliminer complétement les traces d’acide, les échantillons obtenus
ont été lavés plusieurs fois avec I’eau distillée froide. Ils sont sechés encore dans le four a
50°C pendant 24 heures. Afin d’améliorer la surface spécifique des échantillons, ils sont mis
dans un four a calcination pendant une heure (1h) a 600°C. Les charbons actifs obtenus sont
nommées : CAH3PO4, CAH2SO4 et CAHCI.

11.3.2.2 Préparation de I’adsorbant: Urtica Dioica

Les feuilles de I'Urtica Dioica ont été collectées localement, le traitement préliminaire de ces
feuilles consiste a des lavages successifs avec de ’eau distillée jusqu’a la disparition de la
poussiere et des substances accrochées et jusqu’a 1’obtention d’une eau de ringage claire.
Elles sont ensuite séchées a 1’air libre, broyées et tamisees pour obtenir une poudre fine

nommée UDL.

11.3.3 Préparation des billes d’alginate et des matériaux composites
Les adsorbants sous forme de petits grains ou poudre fine sont trés peu employés. Ils sont

indésirables parce qu'il est trés difficile de les récupérer ou de les séparer de la suspension

30



Chapitre II Matcriels et méthodes

apres le processus d'adsorption. Afin de résoudre ce probleme, il a été plus judicieux
d’encapsuler la poudre adsorbante dans des copolyméres comme 1’alginate. En plus de sa
capacité d’adsorption, 1’alginate se révele intéressant par sa propriété a former des gels en
présence de cations divalents, notamment d’ions calcium. Les propriétés d’adsorption et de
gélification de [D’alginate permettent d’envisager la combinaison des adsorbants par
encapsulation et la réalisation de matériaux composites pouvant présenter des sites
d’adsorption efficaces vis-a-vis de substances ciblées dans la solution.

La solution d’alginate est préparée en versant progressivement 2g d’alginate de sodium dans
100 mL d’eau distillée sous agitation jusqu’a 1’obtention d’un gel bien homogéne. L’agitation
est arrétée quelques instants afin de permettre aux éventuelles bulles d’air de s’éliminer de la
solution visqueuse obtenue. Pour la formation des billes, la solution d’alginate est introduite
goutte a goutte dans 200 mL de chlorure de calcium CaCl; (4%) a I’aide d’une burette sous
I’effet de D’agitation. La réaction rapide entre ’alginate et les ions divalents a la surface
permet de former du gel sous forme sphérique. Le mélange (billes d’alginate et solution de
chlorure de calcium) est laissé au repos pendant 10h, durée largement suffisante pour une
gélification compléte. Aprés 10h de réticulation, les billes sont filtrées puis rincées plusieurs
fois avec de I’eau distillée et le test négatif a été controlé par AgNOaz. A la fin nous avons
mesuré le pH des billes (pH entre 6 et 7) (Figure I11.1). Les billes n’ont pas été séchées a

I’étuve afin d’éviter la fermeture du volume poreux et la forte réduction de la taille des pores

de la matrice d’alginate, ils sont sechées a I’air libre et nommées AS (Ely, 2010).

Figure 11.1: Schéma représentatif du résumé du protocole de synthése des billes d’alginate.
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Pour la préparation des billes mixtes de poudre-alginate (bentonites organophile-alginate,
charbon actif synthétisé-alginate ou I'Urtica Dioica-alginate) avec un rapport en masse de 1/1,
une masse de 2g d’alginate de sodium est ajoutée & 100 mL d’eau distillée. Cette suspension
est agitée jusqu’a sa solubilité, puis une masse de 2g de poudre de chaque adsorbant préparé
précédemment est dispersée dans la suspension maintenu sous agitation rapide jusqu'a ce
qu'elle soit homogene. Le mélange poudre-alginate est ensuite introduit goutte a goutte a
I’aide d’une burette dans 200 mL d’une solution de chlorure de calcium CaCl, (4%) sous
agitation moyenne et continue (Figure 11.2). Les billes de composite ainsi obtenues sont
filtrées et lavées a 1’eau distillée apres 3 heures de maturation dans la solution de chlorure de
calcium. L’opération de lavage est répétée autant de fois jusqu’a ce que le pH des eaux de
lavage soit neutre. Les composites obtenus sont séchés a 1’air libre pendant 24 h. Les billes
obtenues avec un rapport en masse poudre-alginate 1/1 sont nommées:
e Pour les billes bentonites organophile-alginate: ODTMA-Bent/A 1/1, HDTMA-
Bent/A 1/1 et PTMA-Bent/A 1/1.
e Pour les billes charbon actif synthétisé-alginate: CAH3PO4/A 1/1, CAH2SO4/A 1/1 et
CAHCI/A 1/1.
e Pour les billes Urtica Dioica-alginate: UDL/A 1/1.
Pour les billes mixtes de poudre-alginate avec un rapport en masse de 2/1 et de 4/1, le
protocole de préparation est le méme que celui décrit précédemment, sauf en maintenant une
masse constante de 2 g d’alginate et en variant la masse de la poudre (ODTMA-Bent et CA-
H3PO4) de 4g pour le rapport 2/1 et 8g pour le rapport 4/1. Les billes obtenues avec ces
rapports sont nommeées:
e Pour les billes bentonites organophile-alginate: ODTMA-Bent/A 2/1 et ODTMA-
Bent/A 4/1.
e Pour les billes charbon actif synthétisé-alginate: CAH3POu4/A 2/1 et CAH3PO4/A 4/1.
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Concassage/ Broyage
Lavage
Séchage+Tamisage

Lavage plusieurs fois Billes bentonite organophile
falginate (humides)

Billes charbon actif
[alginate (humides)

Bles UDL fgnate (pumides)

Figure 11.2: Schéma représentatif du protocole de synthése des matériaux composites.
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Tous les adsorbants préparés dans ce travail sont regroupés dans le tableau suivant:

Tableau I1.1: Les adsorbants préparés et leur dénomination.

L’adsorbant Dénomination
Bentonite purifiée Bent
Bentonite organophile échangée avec ’ODTMA ODTMA-Bent
Bentonite organophile échangée avec ’THDTMA HDTMA-Bent
Bentonite organophile échangée avec le PTMA PTMA-Bent
Bille d’alginate de calcium AS

PTMA-Bent encapsulée dans 1’alginate de calcium avec un rapport de 1/1 PTMA-Bent/A 1/1

HDTMA-Bent encapsulée dans 1’alginate de calcium avec un rapport de 1/1 | HDTMA-Bent/A 1/1
ODTMA-Bent encapsulée dans ’alginate de calcium avec un rapport de 1/1 | ODTMA -Bent/A 1/1
ODTMA-Bent encapsulée dans I’alginate de calcium avec un rapport de 2/1 | ODTMA-Bent/A 2/1

ODTMA-Bent encapsulée dans 1’alginate de calcium avec un rapport de 4/1 | ODTMA-Bent/A 4/1

Pelure de citron non activée PCN

Pelure de citron activée par HCI et calcinée a 600°C CAHCI

Pelure de citron activée par H2SOs et calcinée a 600°C CAH2SOq4
Pelure de citron activée par H3POs et calcinée a 600°C CAH3POq
CAHCI encapsulé dans I’alginate de calcium dans un rapport 1/1 CAHCI/A 1/1
CAH3SO4 encapsulé dans ’alginate de calcium dans un rapport 1/1 CAH2S04 /A 1/1
CAH3POg encapsulé dans ’alginate de calcium dans un rapport 1/1 CAH3PO4/A 1/1
CAH3PO4 encapsulé dans ’alginate de calcium dans un rapport 2/1 CAHsPO4/A 2/1
CAH3PO4 encapsulé dans ’alginate de calcium dans un rapport 4/1 CAH3sPO4/A 4/1
Urtica Dioica Leaves ubL

Urtica Dioica encapsulé dans 1’alginate de calcium dans un rapport 1/1 UDL/A 1/1
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I1.4 Caractérisation des adsorbants

Aprés avoir synthétisé les différents matériaux adsorbants, nous nous intéresserons a leurs
propriétés physicochimiques ainsi qu’a leur efficacité dans 1’adsorption vis-a-vis des polluants
organiques. Diverses techniques physico-chimiques de caractérisation texturales et
structurales ont été utilisées, les techniques de caractérisation les plus utiles et les plus

répandues pour identifier nos matériaux sont les suivantes:

11.4.1 Détermination des points isoélectriques (pHpzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro, correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge
nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce parametre est trés important dans les
phénomenes d’adsorption, pour [D’interprétation du mécanisme quand des forces
électrostatiques y sont impliquées (Luo et al., 2010). Une facon simple et rapide pour
déterminer le pHpzc : 10 mL d’eau distillée est versée dans des erlenmeyers avec 10 mg de
I’adsorbant a caractériser. Le pH est ajusté pour chaque suspension (pH varie entre 2 et 12)
par 1’addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M). Les suspensions doivent étre maintenues
en agitation, a température ambiante, pendant 24 heures pour les adsorbants en poudre et 48
heures pour les adsorbants sous forme de billes. Le pH final est alors déterminé. On porte sur

un graphe pHy —pH; = f(pH;). L’intersection de la courbe avec 1’axe qui passe par z€ro

donne la valeur du point isoélectrique.

11.4.2 Détermination des fonctions de surface

Les fonctions de surface ont été déterminées par la méthode de Boehm (Boehm, 2002) qui
correspond au titrage acido-basique des groupements fonctionnels de surface. Pour la
détermination des fonctions de surface de type acide, nous avons mis en contact 0.1g de
I’adsorbant a caractériser avec 50 mL d’une solution de 0,1M de 1’une des trois bases
(NaHCO3, Na,CO3 ou NaOH) permettant de classer les groupements de surface de type: acide
forts (-COOH), acide moyen (-COO-) et acide faible (-OH). Tandis que pour les fonctions
basiques, 0.1g de I’adsorbant est mis en contact avec 50 mL d’une solution d’acide
chlorhydrique 0,1M. La solution est agitée pendant 48 heures a une vitesse constante 250
tr/min a la température ambiante, laissée décanter puis filtrer. L’excés de base ou d’acide a été
titré en retour sur 10 mL de filtrat au moyen d’une solution d’HCIl ou de NaOH de
concentration 0,1 M en présence de deux gouttes de phénolphtaléine comme indicateur de

couleur.

35



Chapitre II Matcriels et méthodes

11.4.3 L’analyse élémentaire

L’analyse chimique élémentaire est une méthode directe qui permet d’évaluer la composition
chimique en termes de pourcentages d’oxydes de certains éléments contenus dans la structure
d’un matériau comme le carbone, I’hydrogéne, 1’oxygeéne, 1’azote et le soufre. Cette
technique d’analyse repose sur le principe de maintient du matériau dans un four a la
température de 1100°C chargé d’oxygeéne afin de générer une combustion trés rapide et
compléte. Différents oxydes comme le CO2, H20, NxOy, SOy, etc. se forment. Ces oxydes
peuvent étre déterminés par plusieurs méthodes on cite : la colorimétrie et la chromatographie
(Nguemtchouin, 2012). L’analyse chimique élémentaire des matériaux préparés a été réalisée

a I’université de Grenade en Espagne, Département de Pharmacie.

11.4.4 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est 1’un des outils les plus puissants
pour identifier les composés organiques et inorganiques purs. Cette méthode est basée sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes d’effectuer I’analyse
des fonctions chimiques. Dans cette étude, les analyses Infrarouge ont été réalisées sur un
spectrophotomeétre a transformé de Fourier (FTIR) de marque FTIR 8400S SHIMADZU
piloté par un microordinateur. Le domaine spectral étudié s’étend de 4000 et 400 cm™ et tous
les spectres infrarouges ont été réalisés en transmission sur des pastilles de 1’échantillon broyé
et de KBr.

11.4.5 La diffraction des rayons X(DRX)

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour 1’é¢tude des cristaux a 1’état
solide. Elle permet d’accéder a leur structure cristalline. Elle est indispensable a
I’identification des minéraux dans les argiles naturelles ainsi que les phases minérales
impuretés associées. Le principe de cette technique est basé sur la diffusion des rayons X par
la matiére. Ce phenomeéne de diffusion est le résultat d’une interaction entre le faisceau de
rayons X et la matiére. Le processus de diffraction des rayons X par la matiére est interprété
par la loi de Bragg qui consiste a déterminer les directions selon lesquelles les interférences
des rayons diffusés sont constructives (pics de diffractions). Cette loi est exprimée par

I’équation suivante:
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A = 2dsinf Eqll.1
Avec:

A est la longueur d’onde du faisceau incident (A=1,5418), 6 est I’angle entre le faisceau
incident et les plans diffractants, le domaine de 1’angle (260) est compris entre 2 et 80°.

d est la distance réticulaire entre les plans diffractants.

Les distances interfoliaires (doo1) 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 matériaux préparées a été

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

11.4.6 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy
en anglais) est une méthode d’analyse de surface et de morphologie des matériaux solides
(forme, apparence, porosité, etc.). Cette méthode d’analyse permet de réaliser des
observations morphologiques tout en distinguant des détails de I’ordre du centiéme du
nanometre, grace a la profondeur du champ. Celui de « balayage » traduit le fait que c’est au
cours du déplacement du faisceau d’électrons sur la surface de 1’échantillon que se construit
I’image de I’échantillon sur 1’écran, a I’échelle microscopique. 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.

11.5 Solutions et dosages

11.5.1 Préparation des solutions

Les solutions du CV et du 2,4-DCP ont été préparées a des concentrations inférieures a leur
solubilité dans 1’eau. Nous préparons nos différentes solutions dans des fioles jaugées fermées
et renouvelées a chaque fois que c’est nécessaire, c.-a-d. qu’a chaque fois qu’on veut utiliser
la solution mere, on préleve une petite quantité de cette derniere, on 1’analyse par UV visible

pour Vvérifier si sa concentration est toujours la méme.

11.5.2 Spectroscopie UV-Visible
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C’est une technique de spectroscopie optique qui mesure 1’absorption de la lumicre dans des
régions du spectre correspondant aux rayonnements visible et ultraviolet. Les différentes
concentrations des solutions du CV et du 2,4-DCP ont été déterminées par analyse a 1’aide
d’un spectrophotométre UV-visible (Shimadzu Spectrophotomeétre UV-Vis 1700) a la
longueur d’onde maximum (Amax) pour le Crystal violet de 590 nm et pour le 24-
dichlorophénol de 284 nm a pH de la solution. Celle-ci permet de mesurer directement les
densités optiques de chaque solution permettant 1’acces 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. La loi de Beer-Lambert n’est vérifiée que lorsque la
lumiére utilisée est monochromatique, les concentrations sont faibles, la solution doit étre
homogeéne et le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques (Zhou et

al., 2007, Madejova et al., 1998). Elle s’exprime par I’équation suivante:
[

A= logl— = €lC EqllL 2
0

A : désigne I’absorbance (sans unité), I,: intensité de la lumiére incidente, I:intensité de la
lumiére transmise (I toujours inférieur de lg), T: transmittance, souvent exprimée en %.

1: IP’épaisseur de la solution traversée (cm), C: la concentration molaire du compose i
(mol/L), € : coefficient d’absorption ou d’extinction molaire (cm®. mol -t cm™).
A : la longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm).

La linéarité de la loi de Beer-Lambert ne peut étre appliquée que dans un certain domaine de
concentrations appelé domaine de validité de la méthode déterminé par étalonnage. Donc, il

est nécessaire de connaitre le domaine de la linéarité de la courbe d’étalonnage A= f(C)

11.5.3 Etalonnage des solutions

Les solutions aqueuses du Crystal Violet et du 2,4-dichlorophénol étudiés ont été préparées en
tenant compte de leur solubilite, par dissolution respective de leur poudre dans 1’eau distillée.
Nous avons utilisé la méme méthode pour les deux molécules, qui consiste a préparer tout
d'abord une solution mére de concentration donnée a partir de laquelle nous préparons par
dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées a pH de la
solution. Ces derniéres seront, par la suite, analysées par spectrophotométrie UV-visible.
Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage représentant la densité optique (ou absorbance)
relative au maximum d’absorption en fonction de la concentration des solutions aqueuses du

CV et du 2,4-DCP obéissant ainsi a la loi de Beer- Lambert et serviront a déterminer les
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concentrations inconnues des solutions aprés chaque expérience d'adsorption. Les courbes

d’étalonnages sont représentées sur la Figure 11.3.
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Figure 11.3: Courbes d’étalonnages a pH de la solution : (A) le Crystal Violet, (B) le 2,4-

dichlorophénol.

11.6 Etude de I’adsorption du CV et du 2,4-DCP en mode discontinu

11.6.1 Cinétique d’adsorption

La capacité d’adsorption est le paramétre principal relatif & un matériau adsorbant. Elle se
définit comme la quantité d’adsorbat fixé sur la surface par unité de masse du matériau. Au
cours d’une expérience d’adsorption, cette quantité change au cours du temps et permet de
représenter la cinétiqgue d’adsorption. Donc la cinétique d’adsorption est définie par
I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact entre 1’adsorbant et
adsorbat. L’étude cinétiqgue du processus d’adsorption présente un intérét pratique
considérable. Elle donne des informations sur le mécanisme d’adsorption et sur le mode de
transfert des solutes de la phase liquide (adsorbat) vers la phase solide (adsorbant). Dans ce
travail, 1’étude de la cinétique d’adsorption a €té menée de maniére a déterminer les quantités
fixées du CV ou du 2,4-DCP depuis leur mise en contact avec 1’adsorbant jusqu’a I’équilibre
sous I’effet de I’agitation avec une vitesse constante de 250 tr/mn & une température ambiante

(T=24 £ 1°C), un volume de 100 mL d’adsorbat et une masse de 100 mg d’adsorbant pour les
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matériaux encapsulées avec 1’alginate de calcium et un volume de 10 mL d’adsorbat et une
masse de 10 mg d’adsorbant pour les matériaux non encapsulés. Les échantillons de solution
ont été prélevés a intervalles de temps bien définis jusqu’a 1’obtention de 1’équilibre. Pour
déterminer les concentrations instantanées du CV et du 2,4-DCP en fonction de temps, des
échantillons ont été prélevés de la solution, centrifugés puis les filtras sont immédiatement
analyses a I’aide d’un spectrophotométre UV-visible a la longueur d’onde de chaque adsorbat.
Les quantités adsorbées ont été calculés par la relation suivante:

Co — CV
qt=¥ EqIL3

Avec:

gt (mg/g) est la quantité d’adsorbat fixé en un temps t, Co (mg/L) est la concentration initiale
de la solution de I’adsorbat, Ct (mg/L) est la concentration résiduelle de la solution a un temps
t. V(L) : le volume de la solution d’adsorbat, m (g): la masse de I’adsorbant.

On peut également quantifier les quantités adsorbées en pourcentage d’adsorption (R%) qui est
le rendement d'élimination de 1’adsorbat défini par:

Co—C
R(%) = (Oc—t) x 100 EqIL 4
0

Tous les résultats de la cinétique d’adsorption obtenus sont représentés sous forme de:
4, = f(t).

11.6.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour étudier le mécanisme d’adsorption, la littérature rapporte plusieurs modeéles cinétiques.
Ces modeles sont particuliérement utiles pour leur facilité d’emploi et leur bonne capacité a
décrire le processus. Pour cela nous avons adopté les modeéles de cinétique les plus utilisés qui
sont : le modéle de pseudo-premier-ordre et le modéle de pseudo-second-ordre et le modele
de la diffusion intraparticulaire

11.6.2.1 Modele du pseudo-premier-ordre (PPO)
Ce modeéle a été proposé par Lagergren en 1889. Il est basé sur une relation linéaire entre la
quantité de soluté (adsorbat) fixé a la surface du matériau (adsorbant) en fonction du temps.
Ce modele est donné par I’expression:
da, _
dt
Avec:

ki1(qe — qv) EqIL5
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de et g¢ (Mg/g) sont les quantités respectives d’adsorbat a I’équilibre et & ’instant t, t (mn) est

le temps de contact, ki(mn) est la constante de vitesse.

11.6.2.2 Modéle du pseudo-second-ordre (PSO)

Le modele de pseudo-second-ordre permet de décrire correctement la fixation des molécules
du soluté sur la surface solide du matériau. Ce modele est donné par 1’expression suivante
(Ho et McKay, 1999):

dq
d_tt =ky(qe — Clt)z EqlL.6

Avec : ka2 (g/mg.mn): constante de vitesse du pseudo-second-ordre.

11.6.2.3 La diffusion intraparticulaire
Le processus d’adsorption peut étre contr6lé par une ou plusieurs étapes contribuant au
transfert du soluté du cceur de la solution vers la surface du solide. Dans les systémes
fortement agités, la diffusion a travers le film (diffusion externe) est rapide comparée a la
diffusion intraparticulaire. Ce modéle de la diffusion intraparticulaire est proposé par Weber
et Morris par I'équation suivant:

qe = k; x %5+ C EqIL7

Avec:
K; est la constante de la diffusion intraparticulaire, C est une constante liée a 1’épaisseur de la

couche limite (mg/g).

11.6.3 Isotherme d’adsorption
Une isotherme est une courbe qui donne la quantité adsorbée en fonction de la concentration a
I’équilibre. L’allure des isothermes d’adsorption a une température donnée dépend des
interactions adsorbant/adsorbat et en particulier des propriétés physicochimiques de 1’espéce
adsorbée et de la nature de 1’adsorbant.
La quantité de soluté adsorbée est calculée a I'aide de I'équation:

(Co—Ce)*xV

Qe = EqlL8

Avec:
Co et Ce exprimées en mg/L sont les concentrations initiales et a I’équilibre du soluté.

m est la masse de 1’adsorbant en g. V est le volume de la solution en L.

Qe est la quantité de soluté adsorbé par gramme d’adsorbant en mg/g.

41



Chapitre II Matcriels et méthodes

L’étude de I’isotherme d’adsorption consiste a métre en contact dans une série d’erlens de 100
mL des volumes de 10 mL de solution du CV ou du 2,4-DCP avec une masse de 10 mg de
chaque adsorbant a une température ambiante de 24 + 1°C et a pH de la suspension. Le tout
est agité jusqu’au temps d’équilibre prédéfini par la cinétique d’adsorption. Lorsque
I’équilibre est atteint, les contenus des erlens sont centrifugés et les surnageant sont analysés

par UV-visible. Les résultats obtenus sont représentes sous forme de: g, = f(C,).

11.6.4 Modélisation des isothermes d’adsorption
Il existe une grande variété de modéles d’isotherme basés sur différentes hypotheses
théoriques et se composent d'un nombre différent de parameétres. Les plus utilisés en

littérature sont le modele de Langmuir et le modele de Freundlich.

11.6.4.1 Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir (Langmuir, 1918) repose sur les hypothéses suivantes : (i) le solide
adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (gmax), (ii) tous les sites actifs sont
identiques (méme énergie), ils ne peuvent complexer qu’une seule molécule de soluté
(adsorption en monocouche), (iii) il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées. Ce
modele est représenté par la relation suivante:

Omax KLCe
= EqlL.9
de =T1K.C, d
Avec :
Qmax €St la capacité d’adsorption maximale représentant une monocouche en mg/g, K est la

constante d’équilibre d’adsorption dite constante de Langmuir en L/mg.

11.6.4.2 Modele de Freundlich

Le modéle de Freundlich est le plus ancien. Il est appliqué a de nombreux cas notamment
dans D’adsorption en multicouches avec possibilité d’interactions entre les molécules
adsorbées. L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire les systémes hétérogenes

caractérisés par le facteur 1/n. La formule empirique du modele est: (Freundlich, 1906, 1926)
_ /n

de = KrCe EqIL 10

Avec:

Kr et n sont les constantes de Freundlich, indicatives de I’intensité et de la capacité

d’adsorption.
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11.6.5 Effet de certains parametres sur I’adsorption

L’adsorption du CV et du 2,4-DCP va dépendre de plusieurs facteurs tels que la concentration
initiale de I’adsorbat, le pH de la solution, la masse de I’adsorbant, la force ionique, 1’agitation
et la température du milieu. Certains de ces parameétres (les plus importants) vont étre étudiés

de facon a situer l'efficacité des supports préparés et d’optimiser le processus.

11.6.5.1 Effet de la concentration initiale

Les expeériences ont été faites a une température ambiante de 24 + 1°C dans une série d’erlens
de 250 mL. Des volumes de 100 mL de solution du CV ou du 2,4-DCP et des masses de 100
mg pour les adsorbants encapsulés. Pour les adsorbants non encapsulés, on a utilisé des
volumes de 10 mL de solution du CV ou du 2,4-DCP et des masses de 10 mg de chaque
adsorbant non encapsulé. Les suspensions obtenu ont été agitées a une vitesse constante
permettant d’assurer un bon contact adsorbant-adsorbat et une homogeénéisation des solutions
pendant un temps nécessaire jusqu’a atteindre I'équilibre. Pour déterminer les concentrations
résiduelles des deux substrats, des échantillons sont prélevés, centrifugés pendant 10 minutes,

puis sont immédiatement dosés par un spectrophotometre UV-visible. Les différents résultats

obtenus sont tracés sous forme de courbe g, = f(t) pour chaque concentration initiale étudiée.

11.6.5.2 Effet du pH

Le pH joue un rble capital dans le processus d’adsorption. Il impose directement la charge
superficielle des solides et celle du soluté. L’étude de I’influence du pH de la solution a été
réalisée pour un intervalle de pH allant de 2 a 11 pour le 2,4-DCP et de 3 a 11 pour le CV en
additionnant quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCI) ou de soude (NaOH) suivant le pH
désiré. Dans une série des erlens nous introduisons une masse de 10 mg de chaque adsorbant,
nous ajoutons le méme volume de 10 mL de solution de chaque adsorbat. Ces erlens sont
placés sous agitation & une tempeérature ambiante de 24 + 1°C pendant un temps d’équilibre
déterminé en cinétique. Le contenu des différents erlens est centrifugé et le surnageant est

analysé par UV-visible. Les differents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe

q. = f(pH).

11.6.5.3 Effet de 1a masse de ’adsorbant
Pour cela nous avons adopté le méme protocole expérimental sans ajustement du pH, de

volume et de concentration initiale pour chaque adsorbat. L’agitation des suspensions
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(adsorbant + adsorbat) a été faite a une température ambiante de 24 + 1°C pendant le temps

d’équilibre. Les masses suivantes: 10, 20, 30, 70, 120, 150, et 200 mg ont été utilisées. Les

différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe ¢, = f(m).

11.6.5.4 Effet de la température

La température est une variable majeure dans les processus d’adsorption. Elle affecte la
solubilité de 1’adsorbat et la constante d’équilibre de 1’adsorption et suivant la variation de ce
parameétre, le processus d’adsorption peut étre exothermique ou endothermique. A cet effet,
nous avons suivie I’impact de la température sur 1’adsorption du CV et du 2,4-DCP sur les
processus d’adsorption. L’influence de la température a été étudiée sous les mémes conditions

expérimentales indiquées précédemment. Cette étude a été réalisée a différentes températures

10, 20, 30 et 40°C et les résultats obtenus sont tracés sous forme de courbeq, = f(T).

e Parametres thermodynamiques
L’étude de D’effet de la température permet d’accéder au calcul des parameétres
thermodynamiques comme 1’énergie libre de Gibbs (AG®), I’entropie (AS®) et 1’enthalpie
(AH®) en utilisant les équations suivantes (Purkait et al., 2004):

Angs = AH:El)ds - TASgds Eqll. 11
gexm) _  AS° —AH°
log( Ce ) "~ 2,303xR + 2,303XRXT EqIl.12

Avec:

AG® (J/mol.K): celle-ci représente 1’énergie libre de Gibbs. Sa valeur négative signifie que la
réaction est thermodynamiquement possible.

AH® (kJ/mol) représente 1’enthalpie standard qui exprime 1’énergie d’interaction entre les
molécules et la surface absorbante, une valeur négative de AH® implique que le processus
d’adsorption est exothermique et une valeur positive indique que le processus d’adsorption est
endothermique.

AS° (kJ/mol) représente 1’entropie. C’est une grandeur qui mesure 1’ordre ou le désordre a
I’interface solide-liquide et exprime I’affinité du soluté envers 1’adsorbant.

m (g/L) est la masse de ’adsorbant, qe (Mg/g) est la quantite adsorbée, Ce (mg/L) est la
concentration a 1’équilibre, T est la température en Kelvin, qe/Ce exprime D’affinité de

’adsorption, R est la constante des gaz parfaits (R=8,314J mol*K™).
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1
Le tracé de la courbe In(g—e = f(?) permet de déterminer AH® (pente de la droite) et AS°®

[

(ordonnée a I’origine).

11.7 Etude de I’adsorption du colorant CV en mode continu

L'efficacité de l'abattement de la pollution dépend des propriétés des adsorbants et des
conditions expérimentales. La quantité adsorbée a I'équilibre est déterminée en batch avec les
isothermes, c'est le cas idéal ou le temps de contact entre I’adsorbat et 1’adsorbant est
prolongé jusqu'a ce qu'aucune variation de concentration en phase liquide ne soit observée.
Dans une utilisation pratique de dépollution en continu, c'est une colonne qui est employée
pour purifier I'eau. Le principe général est le passage d'un flux d’adsorbat en entrée de la
colonne contenant un lit d’adsorbant. A la sortie de la colonne, le flux sortant est
décontaminé. L'objectif final de ces expériences est d'obtenir une base de données pouvant
étre utilisée pour dimensionner un procédé industriel. Il s’agit donc de tester les colonnes de
laboratoire dans les conditions les plus proches possibles des procédés industriels. Dans la
partie précédente, I’ensemble du travail a été mené en systeme batch et il apparaissait
important d’évaluer les possibilités de mise en ceuvre en systeme continu dans le cadre d’un
usage plus généralisé. Par conséquent, nous sommes intéressés dans la partie suivante a tester
les colonnes de laboratoire dans les conditions les plus proches possibles des procédes
industriels pour obtenir une base de données pouvant étre utilisée dans le dimensionnement
d’un procédé industriel optimal défini par une utilisation maximale des adsorbants, par un

volume traité le plus grand possible et par un temps de fonctionnement le plus court possible.

11.7.1 Données expérimentale de I’adsorption en continu

Les colonnes d’adsorption sont généralement de forme cylindrique et placées verticalement
avec une hauteur de lit généralement comprise entre 0,5 et 3,0 m. L’écoulement de 1’adsorbat
a traiter peut étre gravitaire ou forcé par une pompe avec un flux ascendant ou descendant a
travers le lit d’adsorbant.

Les courbes de percée sont la mesure clé pour définir les performances d’une colonne. Elles
représentent le tracé de la concentration de sortie Ce divisée par la concentration en entrée Co
en fonction du temps. La forme de la courbe de percée constitue une indication qualifiant
I’affinité du couple adsorbant/adsorbat. Le temps de perceée (temps a partir duquel la
concentration a la sortie atteint plus de 50% de la concentration initiale) et le temps

d’épuisement (le temps auquel la concentration a la sortie atteint 95% de la concentration
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initiale) sont des caractéristiques importantes pour I’appréciation du fonctionnement d’une

colonne d’adsorption (Lezehari et al., 2012).

o o o o Co
Temps
o .
—
~arr ¥ - . !
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Figure 11.4: Courbe de percée.

Au début, tout le polluant est adsorbé dans les premiers centimeétres de la colonne, puis peu a
peu, la section proche de I’entrée de la colonne atteint un équilibre avec la solution entrante.
La zone ou a lieu le transfert de matiére se déplace graduellement vers la sortie de la colonne.
Au bout d’un certain temps on pourra détecter le polluant a la sortie de la colonne, d’abord
tres dilué puis & des concentrations de plus en plus élevées. Finalement, tout I’adsorbant dans
la colonne se trouvera en équilibre avec la solution qui le traverse et la concentration de
polluant mesurée a la sortie de la colonne sera la méme que celle a I’entrée. La colonne est
alors a 1’équilibre et ne sépare plus aucun polluant. Lorsque la colonne est a 1’équilibre,
I’adsorbant a fixé une quantité de polluant a 1’équilibre avec la concentration dans le liquide
définie par I’isotherme. A partir de la courbe de percée, plusieurs parameétres peuvent étre
calculés:

e on peut calculer, le volume d’effluent traité Vt

Vi=Q=*t, Eqll. 13
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Avec Q (mL/mn) est le débit volumique de I’effluent et t, est le temps d’épuisement de

’effluent.
e Laquantité adsorbée totale qtotale (MQ) est calculée suivant 1’expression suivante:

Q * A Q t=totale

=—_— = Cdt Eqll 14
Arotale = 7000 ~ 1000 J,_, a
AVec tiotale (MnN) est le temps d’écoulement total, A est la surface sous la courbe de percée.

e On peut calculer la quantité expérimentale adsorbée a I’équilibre qeexp(mg/g) a ’aide de

I’équation suivante:

Qeexp = qt‘r’;a‘e EqlL.15
Avec m est la masse (g) de I’adsorbant dans la colonne.
e La quantité d’adsorbat passée dans la colonne est calculée comme Suit:
Co * Q * tiotale
W, = — Eqll. 1
totale 1000 q 6

e La concentration de 1’adsorbat a I’équilibre Ce (mg/L) est donnée par 1’expression
suivante:

_ Wiotale — Qtotale

C
¢ Vef

1000 EqlL17

e Le pourcentage d’¢élimination de 1’adsorbat R(%) est calculé comme suit:

R(%) — (totale

100 EqIl 18

totale

11.7.2 Le dispositif expérimental de I’adsorption en continu a I’échelle du laboratoire
Les essais d’adsorption en lit fixe ont été réalisés sur le dispositif expérimental suivant:

1. Colonne en plastique de 1.9 cm de diamétre.

2. Un réservoir d’alimentation et de stockage de la solution de Crystal Violet a

traiter.

3. Une pompe péristaltique de type « Master Flex» de circulation de la solution a
traiter dans la colonne.
Un support.
Des tamis pour éviter le déplacement des grains d’adsorbant.
Lit de 1’adsorbant (les billes du composite UDL/A 1/1).

Un réservoir de récupération.

N o g s
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La colonne est remplie par les billes du composite (UDL/A 1/1) a une hauteur donnée, a
travers laquelle on laisse passer la solution de Crystal Violet a traiter. On suit la variation de
la concentration & la sortie de la colonne. Aprés chaque temps (5 & 10 mn), on préléve un
échantillon de 4 mL de solution a la sortie de la colonne dans un tube d’essai puis on 1’analyse
par spectrophotométrie UVvis a la longueur d’onde de 592 nm. La saturation est obtenue

quand 1’évolution de la concentration du CV a la sortie de la colonne est trés proche de la
concentration initiale Co. Le tracé de C/Cq en fonction du temps donne une courbe de percee

du processus. La Figure 11.5 montre le dispositif expérimental pour 1’étude de 1’adsorption
du Crystal Violet sur lit fixe.

Figure 11.5: Dispositif expérimental pour 1’étude de l'adsorption du Crystal violet sur lit fixe.

11.7.3 L’influence des parameétres expérimentaux sur I’adsorption en continu

Plusieurs facteurs influent sur le phénoméne d’adsorption en lit fixe comme la nature et les
caractéristiques de I’adsorbant, sa masse (ou hauteur du lit), dimension de ses particules, la
concentration et le pH de la solution de I’effluent et son débit. Parmi ces variables, la hauteur
du lit, la concentration et le débit de 1’adsorbat affectent considérablement la vie de la colonne
d’adsorption (Lopez-Cervantes et al., 2017).

Pour chaque paramétre étudié, nous avons choisit trois valeurs:
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e Hauteur de lit: 1.4, 2.4 et 3.2cm équivalentes a une masse de 1’adsorbant de 2, 3
et 4 g respectivement pour I’'UDL/A 1/1 et de 5.6, 8.5 et 11.6cm équivalentes a
une masse de I’adsorbant de 2, 3 et 4 g respectivement pour I’UDL.

e Débit de ’adsorbat: 2, 3 et 4 mL/mn.

e Concentration de I’adsorbat: 50, 100 et 150 mg/L.

11.7.4 Modéles mathématiques relatives a la cinétique d’adsorption en continu

Divers modeles mathématiques simples tels que le modéle de Thomas et le modéle de Yoon et
Nelson ont eté développés pour prévoir le comportement dynamique de la colonne et pour
estimer les données expérimentales obtenues a partir des études dynamiques realisées sur lit

fixe données par les courbes de percée.

11.7.4.1 Modéle de Thomas
Le modele le plus cité dans la littérature pour décrire I’adsorption a travers une colonne a lit
fixe est celui de Thomas. Il a été utilisé pour I’adsorption des composés organiques,

inorganiques et métaux lourds (Tufenkji et Elimelech, 2004). L’expression de ce mod¢le est la

suivante:
Ce ! EqIL19
Co 1+ exp [(W) — KTh * CO * t]
L’équation linéaire de modéle de thomas est:
C Ky, * *m
1n(c—°—1) =%—Km*co*t Eq1L.20
t

Avec:

Co (mg/L) est la concentration initiale de 1’efflent, Cy (mg/L) est sa concentration au temps (t)
en sortie de la colonne, m (g) est la masse du 1’adsorbant, Kth (mL/mn.mg) est la constante de
Thomas.

Jo (mg/g) est la capacité d’adsorption maximale du soluté a la surface de 1’adsorbant,
Q(mL/min) est le debit volumique d’alimentation (de 1’effluent), t (mn) est le temps de percée

relative a la concentration C; en sortie de la colonne.
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11.7.4.2 Modéle de Yoon-Nelson
Yoon et Nelson ont proposé un autre modéle pour décrire les courbes de percée relatives a
I’adsorption des vapeurs ou des gaz sur une colonne remplie de charbon. Il se présente sous la
forme suivante (Gupta et Babu, 2009)

C, 1

- Eq 1L 21
Co 1+ exp[Kyy * (T = 0] q

Le modele de Yoon-Nelson n’est qu’une forme modifiée de celui de Thomas. Il est appliqué
pour déterminer les valeurs du temps (1) correspondant a 1’adsorption de 50% de 1’adsorat.
Les parameétres de Yoon-Nelson sont donnés par la forme linéaire suivante (Jeon et Park,
2005)

C
In——— =K t—K Eqll 22
n(CO_Ct) YN * YN *T q
Avec:
Kyn (mnt) est constante de Yoon-Nelson, T(mn) est le temps au bout duquel 50% du soluté

entrant dans la colonne se retrouve en sortie de la colonne.

11.8 Conclusion

Au cours de ce chapitre relatif a la description des protocoles de synthése et des techniques de
caractérisation de déférents matériaux étudiés dans cette étude. Les protocoles expérimentaux
utilisés pour les expériences de 1’adsorption du CV et du 2,4-DCP sur les déférents matériaux
synthétisés en systéme discontinu ont été étudiés et les informations thermodynamique sur la
structure poreuse de différents matériaux synthétises ont été apportées par la modélisation des
isothermes d’adsorption.

L’adsorption du CV en systéme continu est réalisée avec une colonne en lit fixe remplie par
I’UDL et leur composite UDL/A 1/1. Les conditions opératoires, et en particulier la hauteur
du lit fixe, le débit d’écoulement du colorant et la concentration de ce dernier sur 1’adsorption
sont notamment examinés. Les modéles de Thomas et Yoon et Nelson ont été étudiés pour

prévoir le comportement dynamique de la colonne.
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Chapitre I Caractérisation des adsorbants: résultats et discussion

Chapitre III : Caractérisation des adsorbants,
résultats et discussion

I11.1 Introduction

La caractérisation des adsorbants est une étape fondamentale pour comprendre les
mécanismes physico-chimiques impliqués dans le processus d’adsorption, qui dépend,
d'une part, de la composition et de la réactivité chimique (propriétés chimiques), qui
déterminent et conditionne les mécanismes de rétention des adsorbats, et d'autre part,
des propriétés physiques de I’adsorbant, telles que la surface spécifique, la porosité, la
taille et la forme des particules. Pour toutes ces raisons, la caractérisation, la
connaissance du matériau utilisé est trés importante. Par conséquent, plus la
caractérisation du matériau est detaillée, mieux nous pouvons comprendre tous les
processus physico-chimiques impliqués. Ainsi, par exemple, les groupements actifs
qui sont présents viennent des propriétés acido-basiques de 1’adsorbant, ce qui permet
de prédire I'élimination des polluants a différentes pH. A partir des propriétés
morphologiques, texturales (surface, volume des pores), on peut dire si la molécule
peut diffuser ou non dans 1’adsorbant vers sa surface interne. Par conséquent, pour
une bonne caractérisation du matériau, une caractérisation a la fois physique et
chimique sera nécessaire.

Ce présent chapitre s’intéresse a I’interprétation des résultats de la caractérisation des
matériaux préparés au cours de cette étude. Les différentes techniques physico-
chimiques utilisées sont: 1’analyse élémentaire, la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier IRTF, la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie
électronique a balayage (MEB) et la détermination des points isoélectriques et les

fonctions de surface.

111.2 Détermination des points isoélectriques des adsorbants (pHpzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge nulle de I'adsorbant est un paramétre important
pour caractériser 1’interface solide-solution. C’est le point pour lequel 1’adsorbant
possede un potentiel de charge nulle sur sa surface. La présence des ions OH" et H*

dans la solution peut changer le potentiel de charges de surface des adsorbants. Pour
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Figure 111.1: Points isoélectriques (pHpzc) des adsorbants.
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déterminer les points isoélectriques des adsorbants préparés dans cette étude, on trace

les courbes pH, — pH, = f(pH, ). Celles-ci sont représentées sur la Figure 111.1 et dans

le Tableau I11.1 nous avons donné les valeurs des points isoélectriques. Selon le pH
de la solution, ces matériaux seront échangeurs cationiques ou anioniques. Si le pH de
la solution est inferieur au pHpzc de 1’adsorbant, les groupes fonctionnels de surface
des adsorbants seront protonés par un exces de protons H* et I’adsorbant devient un
échangeur anionique. Si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les groupes
fonctionnels de surface seront déprotonés par la présence des ions OH" de la solution
et 1’adsorbant devient alors échangeur cationique. L’équation qui traduit ces

phénomenes se présente comme suit :
=SOH2 " =S0H =50

Tableau I11.1: Points isoélectriques (pHpzc) des adsorbants.

L’adsorbant
pHpzc

Bent 7.42
ODTMA-Bent 7.02
HDTMA-Bent 7.13
PTMA-Bent 7.30
AS 7.74
PTMA-Bent/A 1/1 7.88
HDTMA-Bent/A 1/1 7.78
ODTMA -Bent/A 1/1 7.85
ODTMA-Bent/A 4/1 7.91
PCN 5.60
CAHCI 4,70
CAH,S0O4 4.20
CAH3PO4 3.35
CAHCI /A 1/1 7.82
CAH.SO, /A 1/1 7.91
CAH3POJ/A 1/1 8.08
CAH3PO4/A 4/1 8.10
UDL 8.91
UDL/A 1/1 9.2

Les adsorbants ont des pHpzc compris entre 3.35 et 9.2. Selon les pHpzc, la surface
de ces adsorbants peut étre acide, neutre ou basique. Les points isoélectriques des
bentonites sont 7.42, 7.02, 7.13 et 7.30 pour Bent, ODTMA-Bent, HDTMA-Bent et
PTMA-Bent respectivement. La surface de ces adsorbants est neutre. Pour la pelure
de citron naturelle PCN et les adsorbants CAHCI, CAH2SO4 et CAH3PO4 préparés a

partir de la pelure de citron, activés avec des acides et calcinés a 600°C, les points
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isoélectriques sont 5.60, 4.70 ,4.20 et 3.35 respectivement et la surface de ces
adsorbants est tres acide. Le point isoélectrique de la plante aquatique de 1’Urtica
Dioica est de 8.91. Apreés encapsulation avec I’alginate de calcium qui a le pHpzc de

7.74, tous les composites (matériaux encapsulés) sont neutre grace a 1’alginate.

111.3 Détermination des fonctions de surface

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 charbons ont été mis en contact une solution
basiqgue (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
a la température ambiante, 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’HCl 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.

Le Tableau 111.2 mentionné c¢i dessous montre 1’ensemble des résultats

expérimentaux des fonctions de surface trouvés apres analyse.

Tableau I11.2: Les fonctions de surface des charbons.

Adsorbents PCN CAH3PO4 CAH2S04 CAHCI
Acidité (mmol/g) 1.491 1.503 1.871 1.633
Basicité (mmol/qg) 0.931 0.856 0.833 0.812

La charge de la surface a un grand effet sur I’adsorption des polluants, en effet, plus
de sites acides sur la surface de I’adsorbant, plus de groupements oxygénes
permettant une grande rétention de 1’adsorbat. Les résultats de titrage de Boehm
montrent que la surface des adsorbants a une acidité relativement forte supérieure a 1

et une basicité faible inférieure a 0.9 mmol/g.

I11.4 L’analyse élémentaire
L'analyse élémentaire de différents matériaux précurseurs utilisés dans ce travail (la

bentonite, les pelures de citron naturelles et les feuilles de la plante Urtica Dioica)
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permet de déterminer les proportions d'atomes de chaque élément chimique présent
dans la composition de chaque matériau.

L’argile utilisée dans cette étude est une bentonite algérienne provenant du gisement
de Maghnia, fournie par ’ENOF (Entreprise Nationale des Substances Ultiles et
Matériaux non Ferreux). L’analyse élémentaire de cette bentonite a été faite par
plusieurs chercheurs (khalaf et al., 1997, Zaghouane-Boudiaf et al., 2011, Belhouchat
et al., 2017), sa composition chimique est donnée dans le Tableau I11.3. A partir du
rapport SiO2/Al>Os3 qui est proche de 3.1, on peut dire que la bentonite utilisée est une

smectite de type montmorillonite.

Tableau I11.3: Composition chimique de la bentonite brute (gisement de Maghnia)
(Zaghouane-Boudiaf et al., 2011).

Si02  AlOs Fe20s3 MnO MgO CaO NaxO K0 TiO2 P05 PAF Total SiO2/AlO3

% 56,84 1857 291 003 3,74 053 1,63 1,41 018 0,04 136 99,53 3,061

L’analyse chimique des pelures de citron naturelles a été réalisée a ’université de
grenade en Espagne, département de pharmacie. Les résultats sont donnés dans le
Tableau I11.4.

Tableau I11.4: Composition des pelures de citron naturelles.

% Carbone % Hydrogéne % Azote
PCN 40.69 7.37 0.84

D’apres les résultats du Tableau 111.4, les pelures de citron ont une teneur en matiere
carbonique tres supérieure a celle de ’hydrogéne et de I’azote.

L’étude photochimique de la plante Urtica Dioica n’a pas été faite par nous, mais a
partir de la bibliographie, les auteurs qui ont travaillé sur cette plante ont montré
qu’elle contient des métabolites secondaires, essentiellement des flavonoides, des
tanins et des composés volatiles, mais aussi des acides gras, des polysaccarides, des
stérols, des terpénes des protéines, des vitamines et des minéraux (Wetherlit, 1992,
Rafajlovska et al., 2001, Krystofova et al., 2010, Gul et al.,2012). Les parties
aériennes de 1’Urtica Dioica (les feuilles) contiennent de la chlorophylle, plusieurs
vitamines (vitamine C, K, Bl et B2...), caroténoides, huiles essentielles et des
minéraux parmi lesquels le Fer, le Cuivre, le Manganese et le Nickel. Quant aux
polyphenols présents dans cette plante, il s’agit principalement du kaempferol, de

I’isorhamnetine, de la quercitine, de 1I’isoquercitine et de 1’astragaline qui conférent a
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cette plante ses propriétés antioxydantes (Bhuwan et al., 2014). En plus de la
composition des feuilles, les poils contiennent de 1’acétylcholine, de 1’histamine, 5-
hydroxytripamine (sérotonine), des leukotrienes et de I’acide formique qui sont

responsables de I’effet urticant de la plante (Collier et al ., 1956, Fu et al., 2006).

I11.5 La spectroscopie infrarouge IRTF

Sur la Figure 111.2 sont présentes les spectres infrarouges des bentonites organophiles

non encapsulées et encapsulées dans 1’alginate de calcium.
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Figure 111.2: Spectres infrarouges des bentonites organophile non encapsulés et

encapsulés dans I’alginate de calcium.
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L'examen des spectres infrarouges de la bentonite purifiée Bent, des bentonites
organophile ODTMA-Bent, HDTMA-Bent et PTMA-Bent représentés sur la Figure
1.2 montrent les principales bandes d’absorption des modes de vibration des
différents groupements fonctionnels tels que:

e Une large bande centrée a 3624-3620cm™ due aux vibrations de valence des
groupements OH liés aux cations octaédriques Al (Al-OH-Al) (Huang et al.,
2014) et la bande a 3440-3430 cmest due de vibrations de valence OH-Fe*3 qui
¢largie la bande d’adsorption.

e La bande centrée a 1628-1620cm™ est attribuée aux vibrations de déformation
H-O-H des molécules d’eau.

e Une bande intense observée a 1034-1028cm™correspond aux vibrations de
valence de la liaison Si-O dans le plan.

e La bande centrée a 913-917cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des
liaisons AI-OH-AI et a la présence de kaolinite (Dutta et al, 2001).

e Les bandes centrées a 858-847, 792-788, 626-617, 520-514 cmsont attribuées
respectivement aux vibrations de déformation de la liaison Si-O-Al/Al-OH-Mg,
de la Cristobalite, de la liaison Si-O-Mg et la liaison Mg-OH (Onal, 2002).

e [’examen des spectres des bentonites organophiles (ODTMA-Bent, HDTMA-
Bent et PTMA-Bent) nous permet de dire que les tensioactifs sont bien sur dans
les bentonites a cause de I’apparition des bandes de vibration de valence
symétrique, allant de 2858 a 2850cm™, et antisymétrique allant de 2928 a
2921cm® du groupement CH,. Ces deux bandes n’apparaissent pas sur le spectre
de la PTMA-Bent. Ceci est du probablement a leur dissimulation derriére
d’autres nuages ¢lectroniques plus intenses.

Pour le spectre infrarouge des billes d'alginate on observe:

e Une bande dabsorption a 3434 cm™qui est assignée aux vibrations des
groupements OH (Cordoba et al., 2013, Cheng et al., 2012).

e Les bandes entre 1626 et 1427 cm™ sont attribuées aux bandes asymétriques et
symétriques de la liaison C-O-O respectivement (Singh et al., 2009 a, b).

e La bande & 1027 cm? est assignée aux vibrations du C-O des groupes
alcooliques (Vijaya et al., 2008, Aboutaleb et al., 2012).

e Les composites ODTMA-Bent/A 1/1, HDTMA- Bent/A 1/1 et PTMA-

Bent/A 1/1 gardent les mémes bandes que celles des bentonites organophiles
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seules et de I’alginate seul. On remarque sur les spectres infrarouges
I’apparition de deux bandes & 1635-1620cm™et 1427-1420cm™ caractérisant la
fonction carboxylate asymétrique et symétrique de 1’alginate (Barreca et al.,
2014). Ceci montre que 1’alginate est bien sur I’argile et qu’il n’y pas de
réaction entre 1’argile et I’alginate. Chaque constituant a gardé ses propres
fonctions, mais dans un environnement électronique différent.

L'analyse des spectres infrarouges des matériaux PCN, CAH3POs, CAH2SOs et

CAHCI (Figure 111.3) montrent les principales bandes d'absorption suivantes:
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Figure 111.3: Spectres infrarouges des charbons actifs non encapsulés et encapsulés

dans I’alginate de calcium.
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e Une large bande centrée a 3430-3416cm™ est attribuée aux fonctions
hydroxyles liées aux groupes phénoliques.

e la bande aux alentours de 1682-1622cm™ est attribuée aux liaisons C-H
appartenant aux groupes methyl et méthyléne (Macedo et al., 2006).

e La bande intense centrée a 1028cm™ est attribuée a la liaison C-O des alcools
et des acides carboxyliques.

Les spectres infrarouges des composites CAH3:PO4/A 1/1, CAH2SO4/A 1/1 et
CAHCI/A 1/1 sont semblables a ceux des charbons actifs seuls avec des changements
dans les bandes d’absorption, diminution de certaines ou augmentation d’autres.

La Figure 111.4 montre I'analyse des spectres infrarouges de I’UDL et le composite
ou on observe:

e Une bande intense observée dans la région entre 3200-3400cm™ indique la
présence des fonctions hydroxyles (-OH) liées aux groupes phénoliques et des
fonctions amines (-NH) et (-COOH) (Priyanka et al., 2017).

e la bande centrée a 2927 et 2853cm™ est attribuée aux liaisons C-H
appartenant aux groupes CH. et CHs.

e La bande intense centrée a 1642 cm est relative a la vibration de déformation
du groupe carboxyle (-C = O).

e La bande d’absorption située & 1101-1075 cm™ est assignée a la liaison C-O
des alcools et des acides carboxyliques (Perez-Marin et al., 2007) et la bande
observée a 623 cm est attribuée a des composés aromatiques d'alcanes.

D'autres bandes ont été également observées dans la région 871-1423cm™
correspondant a des composés organiques, aromatiques et les dérivés de ces composés
(Fazlzadeh et al., 2016).
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Figure I111.4: Spectres infrarouges de UDL et leur composite UDL/A 1/1.

111.6 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et
amorphe présentes dans un solide, Les résultats de diffraction des rayons X des

adsorbants préparés sont représentés sur les Figures 111.5 (A et B).
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Figure 111.5: Diffractogramme DRX des adsorbants.
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Les résultats de la Figure 111.5 (A) montre que les adsorbants Bent, ODTMA-Bent,

HDTMA- Bent et PTMA- Bent sont des matériaux cristallises:

e La bentonite (Bent) est caractérisée par quatre pics fondamentaux. Le premier est
situé a 15.037 A (001) et les trois autres sont a 4.508A (110), 2.567 A (200) et
1.501A (060).

e Les minéraux non argileux présents en quantités variables d’un adsorbant a I’autre

sont principalement du quartz avec des réflexions caractéristiques a doo1=3.35 A
et 4.28 A, de la calcite (doo1=3.21 A), et des feldspaths (doo1=4.06 A).
e L’intercalation des alkylamines (ODTMA, HDTMA et PTMA) dans les galeries

interfoliaires des bentonites organophiles conduit a I’expansion de I’espace
interfoliaire montrant 1’intercalation des tensioactifs utilisés.

e La Figure I11.5 (B) montre une structure amorphe de tous les adsorbants PCN,
CAH3PO4, CAH2SO4 et CAHCI et une tres faible cristallinité dans le domaine
allant de 10 a 43°.

e Pour les pelures de citron naturelles, les diagrammes de diffraction présentent un
pic a 22° qui est attribué a la présence de la cellulose native. Et pour les charbons
actifs CAH3PO4, CAH.SO4 et CAHCI, les diagrammes de diffraction montrent
presque la méme allure et présentent les mémes pics de diffraction a 24 et 41° qui
sont attribués respectivement a la présence du carbone/graphite et I’hémicellulose
déshydratée.

e Dr’autre part nous constatons aussi qu’aprés activation des pelures de citron
naturelles par I’HsPQOs4, 1’H2SO4 et I’HCI, le pic principal se déplace de 22 a 24° et
I’apparition d’un pic a 43°, qui montre que le processus d’activation a été bien
réalisé et réussi.

e [’examen du spectre DRX de I’alginate de sodium montre que sa structure est
amorphe par contre les diagrammes de diffraction des adsorbants encapsulés
ODTMA-Bent/A 1/1, CAH3PO4/A 1/1 font apparaitre des pics de diffraction
similaires a ceux des adsorbants non encapsulés, ce qui assure qu’il n’y a aucune
réaction lors de D’encapsulation. Des résultats similaires ont €t¢ trouvées par

Aichour et al., 2018 Belhouchat et al., 2017.
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I11.7 La microscopie électronique a balayage (MEB)

Il est connu que la microscopie électronique a balayage (MEB) est 1’un des outils de
diagnostic de surface les plus utilisés. De nombreux auteurs utilisent cette technologie
pour analyser les changements de surface des bioadsorbants apres les avoir soumis a
des traitements chimiques. Elle permet I'observation de la morphologie de surface
avec une profondeur de champ importante qui permet de donner un apergu sur 1’état
de surface et particulierement la porosité du matériau. Les images de MEB des
adsorbants Bent, ODTMA-Bent, ODTMA-Bent /A 1/1, PCN, CAH3PO4, CAH3PO4/A
1/1, AS, UDL et UDL/A 1/1 sont montrées sur la Figure I11.6. D’aprés cette figure,
on remarque une différence dans la morphologie (aspect de surface) de la Bent et de
la ODTMA-Bent. Celle de la Bent présente des agrégats dispersés et une distribution
de particules non homogéne, par contre la bentonite organophile (ODTMA-Bent)
parait plus compacte. Ceci est di probablement a I’intercalation de 1’alkyl amine
ODTMA dans I’espace entre les feuillets.

Les images MEB des biomasses AS, UDL et PCN révelent une structure lisse en
surface et un systéeme poreux peu visible. Apres activation avec I’acide phosphorique
H3POs et calcination a 600°C pendant une heure, les molécules d’ecau restées de la
structure de CAHsPO4 se sont complétement évaporées, entrainant une diminution de
la taille des particules et créent une grande porosité dans le matériau.

Apres D’encapsulation avec I’alginate de calcium, la porosité des matériaux
composites CAH3PO4/A 1/1, ODTMA-Bent /A 1/1 et UDL/A 1/1 devient réguliére et

apparait similaire a celle d’une éponge. La répartition de ces composites dans

I’alginate semble homogeéne.
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Figure 111.6: Microscopie électronique a balayage des adsorbants.

111.8 Conclusion

La caractérisation des adsorbants avant et apres les traitements est un point tres
important.

L'amélioration de la capacité d’adsorption des matériaux est tres liée aux changements
physico-chimiques qui se produisent lors de I’activation organophile, acide et
thermique. D’abord, a I’ceil nu nous avons pu voir apres le traitement a 1’acide que la
couleur de la pelure de citron (PCN) a complétement changé de couleur. Apres
traitement thermique, I’aspect et la granulométrie des particules ont aussi changé.

Les principales conclusions qui ont été obtenues dans ce chapitre sont:
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> Les spectres infrarouges des composites matériau/alginate indiquent
I’appariation des bandes caractéristiques de polysaccharide (alginate) et les
matériaux de bentonite organophile, de charbon actif synthétisé a partir de
pelure de citron et de la biomasse de 1’Urtica dioica.

> Les résultats de caractérisation par la diffraction des rayons X montrent des
structures cristallines pour les bentonites organophiles non encapsulés et
encapsulés dans ’alginate de calcium et des structures amorphes pour les
charbons actifs non encapsulés et encapsulés dans 1’alginate de calcium.

> Les resultats de microscopie électronique a balayage révélent une structure
relativement lisse pour la pelure de citron et pour I’'UDL et une structure
poreuse pour la bentonite et la pelure de citron activée. Ce dernier résultat va
contribuer certainement a 1’efficacité des adsorbants dans 1’élimination des

polluants
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Chapitre IV : Etude de I’élimination du CV et du 2,4DCP
par adsorption en discontinu

V.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous donnons 1’étude de 1’élimination de deux polluants
organiques : le colorant Crystal Violet (CV) et le 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) par
la technique de 1’adsorption en discontinu sur des matériaux synthétisés a partir de
I’argile et de la biomasse. Nous présentons en premier lieu, les résultats relatifs a
I'adsorption du CV et du 2, 4-DCP sur :

v Les bentonites organophiles traitées par les trois agents d’organophilisation:
I’octadecyltrimethylammonium  (ODTMA),  hexadecyltrimethylammonium
(HDTMA) et le phényltriméthylammonium (PTMA) bromide et sur les
bentonites organophiles et encapsulées dans I’alginate de calcium.

v’ Les charbons actifs synthétisés a partir des pelures de citron non encapsulées,
activées avec les trois acides : phosphorique (HsPOa), sulfurique (H2SOs) et
chlorhydrique (HCI) et calcinées a la température de 600°C pendant une heure,
puis sur les charbons actifs synthétisés cités précédemment et encapsulés dans
’alginate de calcium.

v' L’Urtica Dioica naturelle (UDL) et encapsulés dans 1’alginate de calcium
(UDL/A 1/1).

IV.2 Etude de I’élimination du CV et du 2,4-DCP par les bentonites

organophiles non encapsulées

1V.2.1 Etude de la cinétique d’adsorption

La procedure expérimentale de la cinétique d’adsorption du CV et du 2,4-DCP a été
donnée dans le Chapitre Il : matériel et méthodes. On rappelle que 1’expérience a
été faite a une température ambiante de 24 + 1°C, dans une série des flacons de 10 mL
de solution de chaque substrat de concentration initiale égale a 100 mg/L a pH= 6.6
pour le Crystal Violet et a pH=5.4 pour le 2,4-dichlorophénol (il est a noter que
I'adsorption est effectuée a pH de la solution) et avec une masse constante de 10 mg

de chaque adsorbant.
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Les Figures IV.1 (A) et 1V.1 (B) représentent la variation de la quantité adsorbée du

CV et du 2,4-DCP respectivement sur les adsorbants organophiles.
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Figure 1V.1: Cinétique d'adsorption (A) du CV et (B) du 2,4-DCP sur les bentonites
organophiles (Co=100 mg/L, m = 10mg, Vsoi = 10 mL, Vagit = 250 tr/mn, T =24 +
1°C, pHcv = 6.6, pH2 4-pcp =5.4).

D’aprés ces figures, pour la méme concentration de 100 mg/L, la capacité
d'adsorption du CV et du 2,4-DCP augmente en fonction du temps de contact jusqu'a
atteindre un palier de saturation. Ce palier représente la quantité maximum fixée par
chaque adsorbant. Elle est de 90, 70 et 45 mg de CV et de 80, 70 et 15 mg de 2,4-DCP
par gramme d’ODTMA-Bent, HDTMA-Bent et PTMA-Bent respectivement. Ces
valeurs montrent que dans tous les cas de figures le matériau bentonite échangée avec
I’ODTMA est celui qui présente la meilleure capacité d’adsorption. Ce phénomene
peut étre expliqué par le fait que, cette amélioration est attribuée a I'augmentation du
caractére organophile et de 1’augmentation de l'espacement interfoliaire due a
I'intercalation du tensioactif qui a la plus longue chaine alkyle (18 atomes de carbone :
I’octadecyltriméthylammonium).

L'hydrophobie et I'organophilie augmentent avec lI'augmentation de la chaine alkyle,
ainsi 1’adsorbant ODTMA-Bent est le plus hydrophobe et le plus organophile que les
autres échantillons et améliore I'adsorption. Dans tous les échantillons, les interactions

hydrophobes du 2,4-DCP et du CV sont impliquées a la fois avec les
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alkylammoniumions et la partie non couverte restante de la surface externe
(Zaghouane-Boudiaf et al., 2014).

La fixation du 2,4-DCP est trés rapide, elle est réalisée dans les premieres minutes de
I’adsorption pour les trois bentonites organophiles. Le temps d’équilibre est assez
court pour les trois adsorbants. 1l est de 5, 10 et 20 mn respectivement pour le PTMA-
Bent, ODTMA-Bent et HDTMA-Bent. Cette fixation rapide de molécules d’adsorbat
sur les adsorbants s’explique par la grande affinité des supports a la rétention des

molécules organiques.

IV.2.2 Etude des isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de I'équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat, elle fournie des informations sur
I’affinité, sur 1’énergie de liaison entre 1’adsorbat et 1’adsorbant et sur la capacité
maximale d’adsorption. Elle permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode
d’adsorption : en monocouche, en multicouches, interaction latérales entre molécules
ou nom (Jiang et al., 2009). Toutes ces informations pourront étre extraites a partir
des mode¢les d’équilibre décrivant le processus d’adsorption.

Pour établir les isothermes relatives aux six processus adsorbant/adsorbats, nous
avons utilisé 10 mL de solution du CV de concentration initiale variant de 10 & 500
mg/L et pour le 2,4-DCP une concentration qui varie de 10 a 700 mg/L avec une
masse de 10 mg d’adsorbant. Le contact est maintenu sous agitation pendant 24 h
pour assurer totalement 1’équilibre adsorbant/adsorbat. Pour s’assurer des resultats

chaque concentration est répétée trois fois.

Les isothermes d’adsorption sont données par les tracés graphiques de la relation ge

en fonction de Ce. Les courbes obtenues sont illustrées sur les Figures 1.2 (A et B).
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Figure 1V.2: Isothermes d'adsorption (A) du CV et (B) du 2,4-DCP sur les adsorbants

non encapsulés.

Les figures ci-dessus montrent que pour tous les processus la quantité adsorbée
augmente avec I’augmentation de la concentration résiduelle jusqu’a 1’obtention d’un
équilibre. Les isothermes d'adsorption montrent une forme L selon la classification de
Giles, indiquant une affinité élevée entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Elles montrent
aussi un premier domaine, pour les faibles concentrations résiduelles, dans lequel la
quantité adsorbée augmente en fonction de la concentration en solution et un
deuxieme domaine sous forme de palier dans lequel la quantité adsorbée reste
constante quelle que soit la concentration résiduelle. La présence du palier de
saturation traduit les capacités maximales d’adsorption des matériaux.

Pour plus d’informations sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et
les affinités adsorbant-adsorbat, on utilise des modéles mathématiques. Le modéle a
deux parametres le plus couramment employé est le modéle de Langmuir. Les
résultats des constantes de Langmuir obtenus sont donnés dans le Tableau 1V.1
D’apres ces résultats, nous constatons d’abord qu’il y a une bonne corrélation entre
les donnees expérimentales et le modéle de Langmuir pour tous les processus. Ce qui
indique que ce modele décrit bien 1’adsorption du Crystal Violet et du 2,4-
dichlorophénol sur les adsorbants préparés. Ce modele montre que leurs surfaces sont

énergiquement homogenes. Il y a adsorption mono-moléculaire et formation d’une
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Tableau IV.1: Paramétres de Langmuir pour 1’adsorption du CV et du 2,4-DCP sur

les adsorbants non encapsulés.

Crystal Violet 2,4-dichlorophénol
Qexp Qmax KL R2 Qexp Qmax KL R2
Bent 6249 945 0.008 0.945 B _ _ _
PTMA-Bent 87.61 123.6 0.008 0.995 43.25 55.8 0.01 0.978

HDTMA-Bent 141.04 160.6 0.024 0.995 23513 255,53 0.03 0.996
ODTMA-Bent 19432 2215 0.028 0.985 24181 265.14 0.026 0.997

Oexp(MY/Q), dma(MA/9), Ki(L/mg)

monocouche dont la capacité est de 221.5, 160.6, 123.6 et 94.5 mg de CV par
gramme d’adsorbent respectivement pour ODTMA-Bent, HDTMA-Bent, PTMA-
Bent et Bent.

Pour le 2,4-DCP, I’adsorption sur la bentonite est quasiment nulle et la courbe n’a pas
¢été¢ donnée. Pour les adsorbents organophiles, les capacités d’adsorption sont assez
importantes. On a 265.14, 255.53 et 55.8 mg de 2,4-DCP par gramme d’adsorbent
respectivement pour ODTMA-Bent, HDTMA-Bent et PTMA-Bent.

Pour les deux adsorbats, il apparait de facon évidente que pour toutes les
concentrations employées de CV et de 2,4-DCP, les adsorbants argileux utilisés
n'adsorbent pas avec les mémes capacités d’adsorption. La bentonite traitée par le
surfactant octadecyltrimethylammonium-bromide (ODTMA) a la plus grande capacité
d’adsorption égale a 221.5 mg/g pour le CV et de 265.14 mg/g pour le 2,4-DCP.

IVV.3 Etude de I’élimination du CV et du 2,4-DCP par les bentonites

organophiles encapsulées

Les billes composites matériau/alginate permettent d’associer, a la fois, les propriétés
du matériau d’origine (argile, pelure de citron) encapsulé ainsi que celles du gel
d’alginate dans les divers procédés d’adsorption. De plus, non seulement
I’encapsulation dans I’alginate permet d’améliorer 1’adsorption, mais aussi elle permet
de rendre le processus plus facile surtout dans la phase de separation adsorbant-

adsorbat et permet également la récupération de 1’adsorbant sous forme de billes ce
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qui permet sa régénération et diminuer le cout du procédé. Pour ce, nous avons donc
encapsulé les adsorbants ODTMA-Bent, HDTMA-Bent, PTMA-Bent.

I1V.3.1 Etude de la cinétique d’adsorption du CV et du 2,4-DCP sur les matériaux
encapsulés

La Figure 1V.3 (A et B) représente 1’évolution de la quantité adsorbée du CV et du
2,4-DCP en fonction du temps. Une solution d’adsorbat de 100 mg/L est préparée a
pH 6.6 pour le CV et de pH 5.4 pour le 2,4-DCP. Les mesures sont effectuées pendant

un temps déterminé par 1’équilibre.
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Figure 1V.3: Cinétiques d'adsorption (A) du CV et (B) du 2,4-DCP sur les bentonites
organophiles encapsulées (m = 100 mg, Co= 100 mg/L, Vso =100 mL, Vagit = 250
tr/mn, T =24 £ 1°C, pHcv = 6.6, pH2 4-pcp =5.4).

On constate d’apres les figures que la quantité adsorbée par les trois composites
augmente avec le temps jusqu'a atteindre une valeur constante, caractéristique de
I’état d’équilibre du processus. On remarque aussi que le CV s’adsorbe plus
rapidement sur les composites que le 2,4-DCP. Ceci est du au fait qu’il a de fortes
attractions entre le CV dont les molécules en solution sont chargées positivement et la
surface du composite enrobé d’alginate chargé négativement (carboxylates), ceci crée
une charge supplémentaire pour 1’adsorption du CV avec un pourcentage

d’¢élimination de 98%. Contrairement au 2,4-DCP qui est beaucoup plus attiré par une
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surface organophile et a peu d’affinité avec 1’alginate, il s’adsorbe plus lentement
avec un pourcentage d’élimination de 40 % uniquement. Les charges négatives de
I’alginate repoussent le 2,4-DCP, il ne s’adsorbe que par attractions dispersives et
hydrophobes-hydrophobes sur I’argile organophile. Le temps d’équilibre pour le
processus CV/composites est de 10 heures alors que pour le processus 2,4-
DCP/composites il est de 3.5 jours (soit = 83heures) soit huit fois plus que le temps
d’équilibre du processus CV/composites.

Au début, les molécules de chaque adsorbat sont adsorbées sur la surface externe des
billes, la vitesse d’adsorption est alors rapide. Quand elle arrive a saturation, les
molécules du CV et du 2,4-DCP entrent dans les pores des composites et seront
adsorbées a I’intérieur de la surface des particules. Dans ce cas un temps plus long est
nécessaire.

Les courbes montrent aussi que le CV s’adsorbe trés bien sur 1’alginate et c’est pour
cela qu’on voit que les trois composites présentent pratiquement la méme quantité de
CV adsorbée pour la méme concentration de 100 mg/L. Par contre pour le 2,4-DCP,
on voit que la quantité de 2,4-DCP adsorbée est la plus grande pour le composite
ODTMA-Bent/A. Ce phénomene a été expliqué précédemment: le 2,4-DCP
s’adsorbe plus facilement sur un matériau trés hydrophobe, c’est le cas du matériau

ODTMA-Bent/A.

IV.3.2 Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption du CV et du 2,4-DCP sur les composites ont éte étudiées
dans une gamme des concentrations initiales variant de 10 jusqu’a 800 mg/L. Les
résultats sont représentés sur la Figure 1V.4 (A et B).

Comme le montre dans la Figure 1V.4, la quantité de CV et de 2,4-DCP adsorbée sur
la surface des adsorbants a I'équilibre augmente avec l'augmentation de la
concentration initiale du CV et du 2,4-DCP, jusqu'a atteindre une valeur constante.
Les données d'adsorption obtenues ont été analysées avec les équations non linéaires
de Langmuir. Les résultats sont donnés dans le Tableau IV.2. Les quantités
maximales de CV et de 2,4-DCP fixées sur les composites obtenus par I'isotherme de
Langmuir sont respectivement de 594, 590 et 789 mg/g pour le CV et de 142, 185 et
334.65 mg/g pour le 2,4-DCP respectivement sur les billes composites PTMA-
Bent/A, HDTMA-Ben/A et ODTMA-Bent/A.
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Figure 1V.4: Isothermes d'adsorption (A) du CV et (B) du 2,4-DCP sur les adsorbants
préparés (AS, PTMA-Bent/A 1/1, HDTMA-Bent/A 1/1 et ODTMA-Bent/A 1/1).

On voit clairement que la quantité de CV fixée sur les billes composites est nettement
supérieure a celle fixée sur les adsorbants non encapsulés. Ceci montre bien la grande
contribution de I’alginate dans 1’adsorption du CV. Pour le 2,4-DCP, la quantité fixée
sur les composites a augmenté mais de maniére moins significative.

Sur la base de I'évaluation préliminaire des différents composites en termes de
capacité d'adsorption maximale du CV et du 2,4-DCP sur les composites, le
composite ODTMA-Bent/A 1/1 présente la meilleure capacité d’adsorption aussi bien
pour le CV que pour le 2,4-DCP. L'adsorption du 2,4-DCP sur ODTMA-Bent/A est
due aux interactions hydrophobe-hydrophobes et dispersives n-m entre la surface
organophile d'ODTMA-Bent/A et le 2,4-DCP. Comme nous 1’avons déja mentionné
pour les matériaux organophiles non encapsulés, I'nydrophobie et l'organophilie
augmentent avec l'augmentation de la chaine alkyle du tensioactif utilisé pour la
modification de la bentonite, ainsi le matériau ODTMA-Bent/A est le plus
hydrophobe et le plus organophile que les autres échantillons et donc a amélioré
I'adsorption des composés organiques. Avec de grandes capacités d'adsorption, les
trois adsorbants sont trés efficaces dans I'adsorption du CV et du 2,4-DCP par rapport

aux autres adsorbants.
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Tableau 1V.2: Les résultats de la modélisation des isothermes d'adsorption du CV et
du 2,4-DCP sur les adsorbants préparés (AS, PTMA-Bent/A 1/1, HDTMA-Bent/A 1/1
et ODTMA-Bent/A 1/1): modele de Langmuir.

Crystal Violet 2.4-dichlorophénol

Qexp Qmax Kv R2 Qexp (max KL R?
AS 350.6 493.15 0.016 0.939 34.4 78.65 0.0003 0.973
PTMA-Bent/A 1/1  455.26 594.22 0.011 0.983 69.18 142.00 0.0020 0.979

HDTMA-Bent/A 1/1 465.08 589.9 0.013 0.986 183.63 185.00 0.0072 0.995
ODTMA-Bent/A 1/1 554.14 788.84 0.011 0.965 205.96 334.65 0.0033 0.998

Gexp(MY/Q), dma(MA/Q), Ki(L/mg)

Partant des résultats mentionnés précédemment, il a été convenu d’étudier plus
profondément 1’adsorbant ODTMA-Bent/A 1/1 de telle maniere & mieux le maitriser
et donc mieux I’utiliser dans 1’adsorption du CV et du 2,4-DCP. Celui-ci a été
encapsulé dans de [I’alginate de calcium avec différents rapports argile
organophile/alginate (ODTMA-Bent/A 1/1, ODTMA-Bent/A 2/1, ODTMA-Bent/A
4/1) de facon a mieux apprécier la contribution dans 1’adsorption des matériaux qui

forme le composite.

IV.3.3 Etude de D’effet du rapport ODTMA-Bent/A sur D’adsorption du
CVetdu 24-DCP

Il est intéressant de connaitre la contribution des différents adsorbants dans le
composite. Dans ce qui suit nous allons étudier I’effet du rapport bentonite
organophile/alginate dans I’adsorption des deux polluants. Pour cela I’examen de
I’influence du rapport massique ODTMA-Bent/A, a été étudié en faisant varier la
quantité du 1’adsorbant ODTMA-Bent de 2, 4, et 8 g et en gardant la quantité de
I’alginate constante de 2 g.

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées sans ajustement du pH avec une
concentration initiale du CV et du 2,4-DCP variant de 10 a 800 mg/L et a la
température ambiante T= 24 + 1°C. Les résultats obtenus sont présentées sur la
Figure IV.5 (A et B).
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Les Figures IV.5A et IV.5B montrent que pour les faibles concentrations du CV et du

2,4-DCP lorsque la masse d’ODTMA-Bent varie de 1 a 8 g, la quantité adsorbée est

pratiquement la méme pour tous les adsorbants. Pour les fortes concentrations du CV,

lorsque le rapport ODTMA-Bent augmente, la quantité de colorant adsorbée diminue.

On voit encore ici la grande contribution de I’alginate dans I’adsorption du CV.

Lorsqu’on augmente la quantit¢ d’argile organophile et que la quantité d’alginate

reste la méme, une partie des ions de bordure (silonoxes) de I’argile se lient aux

anions carboxylates de 1’alginate ce qui diminue I’adsorption du CV (molécules

cationiques).
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Figure 1V.5: Isothermes d'adsorption (A) du CV et (B) du 2,4-DCP sur les adsorbants
ODTMA/A 1/1, ODTMA/A 2/1, ODTMA/A 4/1.

Cette diminution pourrait étre expliquée aussi par une diminution de la diffusion du

CV dans les billes. 1l est & noter que la quantité d'eau diminue avec 1’augmentation de
la quantit¢ ’ODTMA-Bent dans les billes, la diffusion du CV devient plus difficile.

Cela entraine une limitation plus importante de 1’acceés du CV a la surface de 1’argile.

Des résultats similaires ont été observes par Ely et al., 2010, Lezehari et al., 2012,
Djebri et al., 2017, Belhouchat et al., 2017 et Aichour et al., 2019. Par contre pour le

2,4-DCP, on voit que lorsque I’alginate se trouve en moindre quantité par rapport a

I’ODTMA-Bent, I’organophilie et 1’hydrophobie du composite augmente et par

conséquent la quantité adsorbée de du 2,4-DCP augmente.
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Le modéle de Langmuir a été choisi pour analyser les résultats expérimentaux. Les
capacités d'adsorption des billes avec différents rapports massiques ODTMA-
Bent/alginate (1/1, 2/1, 4/1) ont été déterminées et sont données dans le Tableau
V.3

Les valeurs des paramétres du modele de Langmuir trouvés avec un coefficient de
corrélation supérieur a 0.99 confirment que le matériau ODTMA-Bent/Alginate 1/1
possede une meilleure capacité d’adsorption pour le CV (788.75mg/g) et une
meilleure capacité d’adsorption du 2,4-DCP (392.00 mg/g) a été observée pour le
rapport 4/1.

Tableau 1V.3: Résultats des paramétres du modéle de Langmuir.

Crystal Violet 2.4-dichlorophénol
Qexp (max KL R? (exp Omax KL R?
ODTMA-Bent/A 4541 78875 00118 00965 2060 334.65 00033 0.998
11
ODTMZA/'lBe””A 282.9 35633 0.0098 00974 239.7 33751 00067 0.993
ODTMZ*/'lBe””A 265.9 337.42 00080 00989 261.0 39200 00050 0.998

Oexp(MY/Q), dma(MA/9), Ki(L/mg)

Tenant compte des résultats obtenus dans la précédente étude, il en sort que
I’adsorbant ODTMA-Bent/A  4/1, c'est-a-dire  D’argile  échangée  avec
I’octadécyltriméthylammonium et encapsulée avec 1’alginate de calcium avec quatre
fois plus d’argile que d’alginate dans les billes, est 1’adsorbant le plus approprié pour
éliminer simultanément les polluants colorants cationiqgues comme le CV et les
micropolluants organiques comme le 2,4-DCP. Mais si I’eau a traiter est plus chargée
en colorants qu’en chlorophénols il serait plus judicieux d’utiliser 1’adsorbant billes
ODTMA-Bent/A 1/1 (789 mg/g soit = 90% d’élimination du CV) que les deux autres,
car ODTMA-Bent/A 1/1 adsorbe deux fois plus et élimine en méme temps une bonne
proportion de chlorophénols. Reste que I’ODTMA-Bent/A 4/1 élimine mieux les
chlorophénols, mais beaucoup moins de colorants soit 392 mg/g de 24-
dichlorophénol et 337 mg/g de Crystal Violet. De ce fait nous avons choisi d’étudier
en détail I’adsorption du 2,4-DCP sur I’adsorbant ODTMA-Bent /A 4/1.
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Ce choix est basé sur le fait que peu de travaux ont été faits sur une argile organophile
échangée avec ’ODTMA et encapsulée avec de I’alginate sur laquelle on étudie
I’élimination d’un polluant trés toxique et largement présent dans les eaux qui est le
2,4-DCP.

1V.3.4 Etude de la cinétique d’adsorption en fonction de la concentration initiale
L'effet de la concentration initiale du 2,4-DCP sur le taux d'adsorption sur I’ODTMA-
Bent/A 4/1 a été étudié et les résultats sont présentés sur la Figure 1V.6. La quantité
de 2,4-DCP adsorbée augmente avec l'augmentation du temps pour toutes les
concentrations initiales et elle a augmenté de 21.9 a 84.7 mg/g avec une augmentation
de la concentration initiale du 2,4-DCP de 30 a 150 mg/L. Aux faibles concentrations
initiales, I'équilibre est atteint plus rapidement qu'aux concentrations initiales élevées.
Il est de 30 heures et de 78 heures et plus, respectivement pour les faibles et les fortes
concentrations.

Cette observation peut s'expliquer par I'existence de nombreux sites vacants
disponibles sur la surface externe pour une faible quantité de molécules de 2,4-DCP.
Une capacité d'adsorption élevée pour a une concentration initiale élevée est due a la
génération de forces motrices importantes provoquées par le gradient de

concentration.
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Figure 1V.6: Cinétique d’adsorption du 2,4-DCP sur ’ODTMA-Bent/A 4/1 en

fonction de la concentration initiale.
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De plus il est a noter que pour les fortes concentrations, les molécules s’adsorbent
d’abord en surface et lorsque celle-ci arrive a saturation, les molécules diffusent a
I’intérieur de la surface et cela demande un temps plus long.
Divers modéles de cinétique peuvent étre utilisés pour examiner le mécanisme qui
contréle lI'adsorption du 2,4-DCP a la surface des billes ODTMA-Bent/A. Pour cette
étude de cinetique, nous avons utilisé les modeles les plus connus:

1- Le modele de pseudo-premier ordre établit par Lagergren

2- Le modeéle de pseudo-second ordre établit par Ho et McKay

3- Le modéle de la diffusion intraparticulaire établit par Weber et Morris
Ces trois modeles ont été donnés et détaillés dans le Chapitre Il « Matériel et
méthodes, section 11.6.2 ». Les résultats obtenus par la régression non linéaire des
modeles cités plus haut sont donnés dans les Tableaux 1V.4 et IV.5
Le coefficient de corrélation R? va permettre de déterminer le modele qui sera le plus
approprié pour décrire la cinétique d’adsorption du 2,4-DCP sur 1’adsorbant billes
ODTMA-Bent/A. L’examen du Tableau V.4 montre des coefficients de corrélation
R? > 0.96 pour le modéle de pseudo-second ordre pour toutes les cinétiques étudiées.
De plus on remarque que les valeurs expérimentales de la quantité adsorbée a
I’équilibre ge(mg/g) concordent bien avec celles calculées a partir de modéle du
pseudo-second ordre. Ainsi, on peut dire que l'adsorption du 2,4-DCP sur
I’ODTMABent/A 4/1 peut étre expliquée par le modele cinétique de pseudo-second
ordre. Le méme résultat a été trouvé dans la littérature pour I'adsorption du 2,4-DCP

sur d’autres matériaux par d’autres auteurs (Guo et al., 2017, Xu et al., 2013).

Tableau 1V.4: Résultats des modeles de cinétiques d'adsorption du 2,4-DCP fonction

de concentration initiale.

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Co (e.exp Oecal K1 R? Qe,cal K2 R?
30 21.88 20.64 15.1110*  0.977 23.81  7.87.10° 0.995
50 42.09 40.65 8.92.10* 0.956  47.92 2.38.10°  0.977
70 51.58 52.50 6.52.10* 0.952 64.86 1.11.10°  0.969
100 57.49 56.78 6.78. 10* 0918 68.37 1.20.10°  0.968
120 61.93 61.21 7.25.10* 0.948 74.18 1.15.10°  0.965
150 84.69 75.63 6.75.10*  0.978 9464  7.54.10° 0.978

Geexp, Gecal (MY/Q), Co(mg/L), Ki(mn?), Ko(( mg. mn)™?)
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Le mécanisme de diffusion de I'adsorbat sur I'adsorbant lorsque le processus se fait
sous agitation pourrait étre explique en utilisant le modéle de la diffusion
intraparticulaire. Les données de cinétique de I'adsorption du 2,4-DCP sur ’ODTMA-
Bent/A 4/1 ont été étudiées en utilisant le modéle de la diffusion intraparticulaire de

Weber et Morris (Weber et Morris, 1962) en utilisant I'équation suivante:
qe = Kigt®® + C EqIV.1

Ou C est I'ordonnée a l'origine liée a I'effet de la couche limite et Kiqg est la constante
de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg/g.min®°) qui peut étre évaluée a partir de
la pente des courbes linéaires de qg: en fonction de t®° (Figure 1V.7). Si la diffusion
intraparticulaire se produit, q: = f(t%°) serait linéaire et si le tracé passe par l'origine,
alors le processus de limitation de vitesse n'est di qu'a la diffusion intraparticulaire.
La Figure IV.7 montre que les tracés de q: = f(t>°) se composent de deux régions

linéaires distinctes.
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Figure IV.7: Diffusion intraparticulaire de 1’adsorption du 2,4-DCP sur ’ODTMA-
Bent/A 4/1.

La premiéere peut étre attribuée a l'adsorption de surface externe ou le taux
d’adsorption est élevé en raison du grand nombre de sites disponibles sur la surface
externe et de la faible concurrence entre les molécules de 2,4-DCP qui sont
transportées du film limite a la surface externe de 'ODTMA-Bent/A 4/1. La deuxieme

partie du graphique indique la diffusion intraparticulaire: transfert des molécules de
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2,4-DCP de la surface vers les sites actifs intraparticulaires. Elle décrit 1’étape lente de
I'adsorption du 2,4-DCP sur ’ODTMA-Bent/A 4/1 causee par les faibles gradients de
concentration et finalement atteint d'équilibre. D’autre part, il a également été observé
que la premiére partie du tracé ne passe pas par l'origine, ce qui indique que la
diffusion intraparticulaire n'est pas le seul mécanisme impliqué dans le processus
d'adsorption. On peut conclure que I'adsorption de surface et la diffusion
intraparticulaire operent simultanément pendant le processus d’interactions du 2,4-
DCP et TODTMA-Bent/A 4/1 (Zaghouane-Boudiaf et Boutahala., 2011).

Pour Vvérifier si le processus d'adsorption est controlé par la diffusion intraparticulaire
ou par une diffusion de film, le processus peut étre identifié en utilisant I'équation
cinétique de Boyd (Boyd et al., 1947):

~In(1- %) = ket EqIV.2

Ou kiq est la constante de diffusion du film liquide. Pour I'étape initiale du processus
d'adsorption (film diffusion), les tracés de -In(1 — gt/ge) en fonction de t & différentes
concentrations initiales de 2,4-DCP sont linéaires mais ne passent pas par l'origine
(Figure 1V.8), expliquant 1’influence du mécanisme de diffusion du film sur le taux
d'adsorption. En revanche, en comparant les données présentées dans le Tableau IV.
5, les valeurs de R? pour le modéle de diffusion de film sont plus élevées que celles du
modele de diffusion intraparticulaire, suggérant que la diffusion de film contrdle le
taux d'adsorption du 2,4-DCP sur les billes ODTMA-Bent/A.
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Figure 1V.8: Modele de la diffusion par film pour I’adsorption du 2,4-DCP sur
I’ODTMA-Bent/A 4/1.
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Tableau IV.5: Parametres de la cinétique : modele de Weber et Morris et Boyd.

Diffusion intraparticulaire Diffusion de film
Etape 1 Etape 2

c Kig R? Kig R? K R?
30 0.523 0.994 0.197 0.910 9.34.10* 0.981
50 0.778 0.993 0.511 0.975 3.39.10% 0.975
70 0.903 0.983 0.718 0.959 5.09.10* 0.959
100 0.838 0. 889 0.791 0.956 4.95.10* 0.959
120 0.860 0.916 0.835 0.978 5.69.10% 0.978
150 1.178 0.985 1.334 0.968 4.63.10* 0.968

C (mg/L), Kig (mg.g 1. mn™0?%)

IVV.3.5 Etude de I’effet du pH sur ’adsorption du 2,4-DCP sur P’ODTMA-Bent/A
4/1

Le pH de la solution affecte généralement I'adsorption dans une large mesure, car il
influence les propriétés de l'adsorbant et de I'adsorbat. L'adsorbat en solution est
principalement sous forme protonée (especes anioniques) a pH > pKa et sous forme
moléculaire a pH < pKa et la charge de surface de I'adsorbant dépend du pH de la
solution et de son point isoélectrique pHrzc: la surface est chargée positivement a pH

< pHpzc et chargée négativement a pH > pHpzc. Les billes ODTMA-Bent/A ont un
pPHpzc = 7.91. Lorsque pHsol < 7.91, les billes ODTMA-Bent/A ont une charge de

surface positive et attirent plus les anions et lorsque pHsol > 7.91, les billes ODTMA-

Bent/A ont une charge de surface négative et attirent fortement les charges positives.
L'effet du pH sur I'adsorption du 2,4-DCP sur les billes ODTMA-Bent/A a été étudié
a 100 mg/L de concentration initiale de 2,4-DCP entre une valeur de pH de 2 et 10 et
le pH initial a été ajusté avec des solutions de NaOH ou de HCI.
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Figure 1V.9: Effet du pH sur I’adsorption du 2,4-DCP sur ’ODTMA-Bent/A 4/1.

Comme le montre la Figure V.9, la quantité de 2,4-DCP adsorbée sur ’ODTMA-
Bent/A 4/1 est passée de 61.6 a 70.5 mg/g lorsque le pH est passé de 2 a 4.5, puis a
diminuée lentement avec une augmentation du pH de 4.5 a 6.5 et de maniére
significative avec des augmentations supplémentaires du pH de 6,5 a 10 (5,1 mg/g).
La variation de I'absorption du 2,4-DCP par rapport au pH initial de la solution peut
étre expliquée sur la base des points isoélectriques (pHrzc) de ’ODTMA-Bent/A 4/1
et de la structure des molécules de 2,4-DCP.

La quantité de 2,4-DCP adsorbée est liée a sa constante de dissociation pKa qui est de
7.85. Lorsque le pH est < 7.85, la majeure partie du 2,4-DCP existe sous forme
moléculaire, qui est plus hydrophobe que la forme ionique et s’adsorbe bien sur
I’ODTMA-Bent/A 4/1 organophile.

Cependant, lorsque le pH est supérieur au pKa, la forme dissociée du 2,4-DCP (existe
principalement sous forme d'anions phénolates) augmente et devient dominante avec
l'augmentation du pH de la solution et les billes ODTMA-Bent/A acquiéerent une
surface négative entrainant une diminution de l'adsorption du 2,4-DCP par répulsion

entre les anions du 2,4-DCP et la surface négative.

81



Chapitre IV Etude de 1’élimination du CV et du 2,4-DCP par adsorption en discontinu

IV.3.6 Eude de I’effet de 1a masse du ODTMA-Bent/A 4/1 sur ’adsorption du
2,4-DCP

L'effet de la masse du ODTMA-Bent/A 4/1 sur lI'adsorption du 2,4-DCP a été étudié a
100 mg/L de concentration initiale de 2,4-DCP a pH de 5.4 et avec des quantités
variables (entre 10 et 200 mg) dans un volume de 10 mL de la solution et une
température de 24 = 1° C. La Figure 1V.10 présente I’effet de la masse sur le taux

d’adsorption et sur la quantité adsorbée.
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Figure 1V.10: Effet de la masse du ODTMA-Bent/A 4/1 sur I’élimination du 2,4-
DCP (Co= 100 mg/L, V=10 mL, pH=5.4, T=24 + 1°C, temps de contact = 78h).

Il apparait a travers les résultats de la Figure 1V.10 qu’il y a un effet important de la
masse du ODTMA-Bent/A 4/1 sur la capacité et sur le pourcentage d’élimination du
2,4-DCP. Une augmentation de la masse de 10 a 200 g entraine une diminution de la
quantité adsorbée exprimée en mg par gramme d’adsorbant (de 57.50 jusqu’au
5.24mg/g) et une augmentation de rendement d’élimination (de 80 % jusqu’au 98 %).

L’augmentation du rendement d’élimination peut &tre expliqué par le fait que lorsque
on augmente la masse du ODTMA-Bent/A 4/1, on augment la surface spécifique et le

nombre de sites d’adsorption.
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IV.3.7 Etude de I’influence de la température sur I’adsorption du 2,4-DCP sur
les billes ODTMA-Bent/A : calcul des parameétres thermodynamiques lies au
processus.

La température est une variable majeure dans les processus d'adsorption. Pour
observer l'effet de ce parameétre sur la capacité d'adsorption, des expériences ont été
réalisées a différentes températures 10, 20, 30 et 40°C. L'augmentation de la
température a augmenté la capacité d'adsorption du 2,4-DCP sur ODTMA-Bent/A
4/1, ce qui implique que l'adsorption est de nature endothermique. Les parametres
thermodynamiques, la variation de I'énergie libre de Gibbs AG®, de I'entropie AS° et
de l'enthalpie AH® pour I'adsorption du 2,4-DCP sur ’ODTMA-Bent/A 4/1 ont été
déterminés en utilisant les équations (Purkait et al., 2004):

AGY4s = AHY4 — TASY 4 EqIV.3
log () = AS? | -aH? Eq V.4
g Ce R RT qiv.

Ou m est la masse de lI'adsorbant (g/L), R est la constante de gaz universelle (8,314
JIK.mol), T (K) la température absolue, ge est la quantité de 2,4-DCP adsorbée par
unité de masse d'organo-bentonite encapsulée (mg/g), Ce est la concentration a
I'équilibre (mg/L) et qe/Ce est appelé 'affinité de 1'adsorption. Les valeurs de AS® et
AH° ont été déterminées a partir de I'ordonnée a l'origine et de la pente de la droite
log((ge x m)/Ce) en fonction de 1/T. Les résultats sont donnés sur la Figure 1V.11 et
dans le Tableau 1V.6. Pour toutes les températures utilisées, les valeurs de AG® sont
négatives montrant que les processus d'adsorption du 2,4-DCP sur les billes ODTMA-
Bent/A sont spontanés et sont physiques. De plus, ces valeurs diminuent avec une
augmentation de la température de 283 a 313K suggérant que I'adsorption du 2,4-DCP
est favorable a haute température. La valeur de l'enthalpie AHC est positive indiquant
que le processus d'adsorption est endothermique. La valeur de AHC est inférieure & 84
KJ/mol ce qui confirme une physisorption (Dawood et Tushar Kanti, 2012). La valeur
positive de AS° montre l'augmentation du désordre a linterface solide/solution
pendant l'adsorption. Les résultats sont similaires aux résultats rapportés dans
I'élimination du 2,4-DCP rapportés dans la littérature (Zhou et al., 2011, Zain et al.,
2015, Guo et al., 2017).
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y =6.596 -1941.601X avec R2 =0.988

In(ge/Ce)

0,3 —
0,00318 0,00324 0,00330 0,00336 0,00342 0,00348 0,00354
UT(LK)

Figure 1V.11: Représentation de 1’équation de Van’t Hoff pour 1’adsorption du 2,4-
DCP sur ’TODTMA-Bent/A 4/1.

Tableau 1V.6: Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du 2,4-DCP sur
ODTMA-Bent/A 4/1.

T(K) AH? (kJ.mol™?) AS®(J.molt.K1) AG°(kJ. mol ™)
283 -0,36
293 8.65 31.3 -0,67
303 -0,98
313 -1,30

Une partie du travail qui a été présenté précédemment a fait I’objet d’une publication
internationale dans le journal : International Journal of Biological Macromolecules

IF = 4.784. Les détails de la publication sont donnés ci-dessous.
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International Journal of Biological Macromolecules 115 (2018) 257-265
IF=4.784

International Journal of Biological
Macromolecules

Preparation and characterization of new low cost adsorbent beads based
on activated bentonite encapsulated with calcium alginate for removal of

2,4-dichlorophenol from aqueous medium.

Derafa Garmia, H. Zaghouane-Boudiaf, César Viseras Ibbora

Laboratoire de Génie des Procédés Chimiques, Département de Génie des Procédes,
Faculte de Technologie, Université Ferhat Abbas Sétif-1, Sétif 19000, Algeria.
Department of Pharmacy and Pharmaceutical Technology, Faculty of Pharmacy,

university of Granada, Campus Universitario de Cartuja s/n, E-18071 Granada, Spain.
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V.4 Etude de I’élimination du CV et du 2,4-DCP par les charbons

actifs synthétisés a partir de la pelure de citron non encapsulée

Aprés I’argile comme précurseur, nous avons préparé et étudié d’autres adsorbants
issus d’une autre biomasse qui est la pelure de citron. Dans un travail antérieur fait au
laboratoire de Génie des Procédés Chimiques (LGPC), cette biomasse a déja été
utilisée naturelle ou activée avec un acide et encapsulée dans de 1’alginate. Ses
propriétés adsorbantes ont été testées dans 1’élimination de deux colorants cationiques
de tailles différentes ayant une réactivité différente vis-a-vis de la pelure de citron.
Les adsorbants préparés a partir de la pelure de citron, ont montré une tres grande
efficacité dans 1’élimination des deux colorants, particuliérement les billes ont montré
une grande efficacité, une utilisation facile dans le procédé d’adsorption en réacteur
discontinu ou continu. Leur régénération a montré leur grande efficacité apres
plusieurs cycles adsorption-désorption. Bien que ces adsorbants soient tres efficaces
dans 1’adsorption des colorants cationiques, ils restent peu efficaces vis a vis des
micropolluants organiques comme les composés phenoliques et particulierement les
chlorophénols qui sont tres toxiques. Pour améliorer les adsorbants préparés
précédemment, améliorer leur surface spécifique et en faire des adsorbants universels
pouvant éliminer une grande partie de polluants et micropolluants, en plus de
I’activation par les acides, les adsorbants ont été calcinés a une température de 600°C
dans un four a calcination.

La méthode de préparation des adsorbants a été décrite dans la partie « Matériel et
méthodes » (Chapitre 11, section 11.3.2.1)

IV.4.1 Etude de la cinétique d’adsorption

Nous procédons de la méme maniére que pour les cinétiques vues précédemment.
L’étude de la cinétique d'adsorption du CV et du 2,4-DCP sur les charbons actifs
synthétisés a partir de la pelure de citron, activés et calcinés a 600°C qui ont été
nommés CAHCI, CAH,SO4 et CAH3POs4, sont menées en déterminant la quantité
adsorbée pour des temps de contact variables jusqu’a obtention de 1’équilibre. Les
résultats sont représentés sur la Figure 1V.12 (A et B).

En étudiant cette cinétique, nous allons essayer de dégager I’adsorbant le plus

performant. Sachant que nous avons activé la pelure de citron avec la méme
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procédure, il est intéressant aussi de connaitre 1’acide qui a améliorer le plus

I’adsorbant précurseur.

A B
22 80
20 ] e0000000 1 e o o ——e o e
; 70 4 e
18 ]
6] e eoeesve 60 e © & o ——¢
144 PP 50
1 _— =)
12 » D 40 4
E / IS . e —
10 . =
] g , _ =30
81 Points experimentaux 1 Points experimentaux
6] CAHCI 201
| 1 ® CAH3PO4
2] ® CAH2504 10 4
) 1 o CAH3POZ 1 ® CAH2S0O4
] ) 0 CAHCI
01 ~ Modéle du Pseudo-second order ] —— Modele du Pseudo-second order
LN L LA R B R RN A L A B e e e L m s m s B L B e s
-250 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 25 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325
Temps(mn) Temps(mn)

Figure 1V.12: Cinétiques d'adsorption du CV (A) et du 2,4-DCP (B) sur les charbons
actifs synthétisés a partir de la pelure de citron et non encapsulés (m=100 mg, Co=
100 mg/L, VsoI =100 mL, Vagit = 250 tr/mn, T =24 + 1°C, pHcv = 6.6, pH2 4.pcp =
5.4).

L’allure des courbes (Figure 1V.12) présente une premiére période caractérisée par
une grande vitesse d’adsorption due au grand nombre de sites vacants disponibles sur
la surface des matériaux utilisés. Une deuxiéme période, quant a elle, est caractérisée
par une faible vitesse d’adsorption due au fait que les sites d’adsorption non occupés
durant la premiere période deviennent difficilement accessibles a cause des forces de
répulsion pouvant apparaitre entre les molécules de soluté en solution et celles
adsorbées.

D’aprés ces résultats, on peu aussi dire que les phénomenes d’adsorption du CV et du
2,4-DCP sont différents. L’adsorption du 2,4-DCP est plus rapide que celle du CV sur
tous les charbons issus de la pelure de citron. Le temps d’équilibre pour le processus
CV/adsorbants est de 1121mn soit 19 heures, tandis que celui du 2,4-DCP/adsorbants
n’est que de 151mn soit 2h 30 mn uniquement soit & peu preés dix fois moins de temps
que pour le processus CV/adsorbants. De plus on voit que la quantité de 2,4-DCP

adsorbée est trois fois plus grande que celle du CV pour la méme concentration et sur
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tous les adsorbants. Elle est donc de 13.70, 16.71 et 20.88 mg/g pour le CV et de
38.40, 61.51 et 74.54 mg/g pour le 2,4-DCP respectivement sur les adsorbants
CAHCI, CAH2S04 et CAH3PO4. Ce phénomeéne peut étre expliqué d’une part par le
fait que la molécule de CV est plus volumineuse que la molécule de 2,4-DCP, donc
cette derniére aura plus de facilité a accéder aux pores de I’adsorbant et donc une
vitesse de diffusion beaucoup plus rapide et une meilleure adsorption, et d’autre part
les pHpzc des adsorbants CAHCI, CAH2SO, et CAH3PO4 sont 4.65, 4.25 et 3.36
respectivement, donc ces charbons ont tous des supports acides ce qui favorise plutot
I’adsorption du 2,4-DCP. De plus on remarque que la plus grande quantité de
polluants adsorbée est attribuée a 1’adsorbant pelure de citron activé a 1’acide
phosphorique et calciné a 600°C. Probablement que I’activation a 1’acide
phosphorique améliore I’adsorption en créant plus de sites d’adsorption et plus de

porosité et de plus c’est le support dont la surface est la plus acide.

IVV.4.2 Etude des isothermes d’adsorption

Pour confirmer les résultats obtenus avec la cinétique d’adsorption, nous avons
également étudié les isothermes qui vont nous permettre de balayer plusieurs
concentrations et ainsi de déterminer la capacité maximale d’adsorption pour chaque
adsorbant. Les résultats expérimentaux sont donnés sur la Figure 1V.13 (A et B).

Le modele de Langmuir a été appliqué avec succes a ces courbes avec un coefficient
de corrélation de 0.98, les paramétres de Langmuir trouvés sont donnés dans le
Tableau 1V.7.

Les isothermes de la Figure 1V.13, montre que dans le cas du CV, 1’adsorption de
celui-ci est beaucoup plus importante sur la pelure de citron non traitée, comme il a
été déja montré dans les travaux précédents (Aichour Amina, these de Doctorat, 2019)
que sur les charbons activés issus de cette biomasse. Par contre, on remarque que le
2,4-DCP s’adsorbe beaucoup mieux sur les charbons activés et particuliérement sur le
charbon actif traité avec 1’acide phosphorique (CAH3POs). On note aussi que la
meilleure adsorption du CV sur les charbons activés est attribuée aussi a 1’adsorbant
CAH3PO4 comme pour le 2,4-DCP. Les quantités maximums de CV et de 2,4-DCP
adsorbées données par le modéle de Langmuir sont: 148.08, 78.04, 94.06 et 124. 36
mg/g, 53.09, 163.09, 181.44 et 297.80mg/g respectivement pour PCN, CAHCI,
CAH2S04 et CAH3POa.
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Figure 1V.13: Isothermes d'adsorption du CV (A) et du 2,4-DCP (B) sur les charbons

actifs synthétisés a partir de la pelure de citron et non encapsulés.

A partir de cette étude qui nous a permis de mettre un terme a ’activation acide de la
pelure de citron calcinée a 600°C, la suite de notre étude se concentrera sur
I’adsorbant activée a I’acide phosphorique et calciné a 600°C. Mis a part le PCN qui
montre une bonne adsorption du CV, on considére que pour les charbons activés,
I’adsorbant CAH3PO4 serait le meilleur pour les deux polluants s’ils se trouvaient en
méme temps dans une eau a traiter. De plus 1’encapsulation ne sera faite que sur
I’échantillon CAH3PO4.

Tableau 1V.7: Les résultats de la modélisation non linéaire des isothermes
d'adsorption du CV et du 2,4-DCP sur les adsorbants préparés (PCN, CAHCI,

CAH2SO4 et CAH3POg).
CcV 2,4-DCP
qexp qmax KL R? Qexp qmax KL R?
PCN 110.26  148.08  0.0061 0.994 44.88 53.09 0.018 0.981
CAHCI 50.17 78.04 0.0036 0.976 148.39 163.09  0.038 0.983

CAH2SO, 55.15 94.06 0.0316 0.989 158.35 181.44  0.009 0.973
CAH3PO4 61.82 12436  0.0016 0.980 236.19  297.80 0.005 0.981

Jexp(MQ/Q), dmax(Mg/g), Ki(L/mg)
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IV.5 Etude de I’élimination du CV et du 2,4-DCP par les billes
CAH3PO4/Alginate
IV.5.1 Etude de la cinétique d’adsorption

Comme nous 1’avons déja évoqué, la cinétique est une expérience importante pour
déterminer le temps d’équilibre d’un processus d’adsorption donné. Les courbes
cinétiques donnant 1’évolution de la quantité de polluants éliminée par les billes
CAH3PO4/A en fonction du temps sont présentées dans la Figure 1V.14. Dans cette
¢tude I’adsorbant CAH3PO4 est encapsulé dans un rapport CAH3PO4/Alginate 1/1.

Les courbes données sur la Figure 1V.14 montrent une allure semblable a celle vue
pour les adsorbants non encapsulés. On voit que 1’affinité adsorbant-adsorbat est trés
prononcée, mais le temps d’équilibre est beaucoup plus important pour les deux
processus. Il est de 2000 mn soit a peu pres de 33heures, soit approximativement 1.5
fois le temps du processus CV/CAH3PO4 et 16 fois le temps du processus 2,4-DCP/
CAH3POq4.
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Figure 1V.14: Cinétique d’adsorption du CV et du 2,4-DCP sur les billes
CAH3PO4/Alginate 1/1.

La quantité adsorbée pour la méme concentration de 100 mg/L d’adsorbat est de 80
mg de CV et de 60 mg de 2,4-DCP par gramme de billes CAH3PO4. Si on compare

ces deux quantités avec celles trouvées pour le méme adsorbant non encapsulé (pour
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le CV 20.88 mg/g et pour le 2,4-DCP 74.54 mg/g), on voit que le phénomene est
inversé. Dans le cas du CV, on voit que I’alginate contribue a son adsorption et
I’améliore, par contre pour le 2,4-DCP, son adsorption est légérement diminuée. Ceci
est du a la forte attraction entre les ions carboxylates de I’alginate chargés
négativement et les molécules de CV chargées positivement en plus de 1’adsorption
sur les sites négatifs portés par le charbon. Tandis que le 2,4-DCP ne s’adsorbe que
sur le charbon actif et difficilement car probablement il peut y avoir une répulsion
momentanée entre les carboxylates de [1’alginate et les charges négatives
momentanées crées par le cycle benzénique du DCP.

Tenant compte du temps d’équilibre trouvés par la cinétique, nous allons étudier les
isothermes d’adsorption des deux molécules sondes sur les billes CAH3POs/alginate,

mais cette fois-ci on faisant varier la quantité de charbon activé encapsulé.

IV.5.2 Etude des isothermes d’adsorption du CV et du 2,4-DCP sur les billes
CAH3PO4/A en fonction du rapport CAHsPOu/alginate

Pour cette étude, nous avons gardé les mémes proportions d’alginate (2g) pour des
quantités variées de CAH3PO4 soit 2, 4 et 8g. La Figure 1V.15 (A et B) montre les
isothermes d’adsorption du CV (A) et celles du 2,4-DCP (B) sur les adsorbants
CAH3PO4/A 1/1, CAH3PO4/A 2/1 et CAH3PO4/A 4/1.

L’examen des courbes de la Figure IV.15 montre que I’adsorption du CV sur les
billes composites est nettement améliorée grace a la contribution de ’alginate dans
I’adsorption du CV. Cette tendance a ¢ét¢ montrée dans la partie cinétique vue
précédemment. De plus on voit que I’augmentation du charbon encapsulé défavorise
I’adsorption du CV. Elle est de 484.45, 554.01 et 743.32 mg/g respectivement pour
les adsorbants CAH3sPO4/A 4/1, CAH3sPO4/A 2/1 et CAH3PO4/A 1/1. Contrairement
pour le 2,4-DCP, la quantité maximum trouvée par le modele de Langmuir s’améliore
avec l’augmentation de la masse de charbon encapsulé. Nous savons que les
chlorophénols d’une maniére générale s’adsorbent par interactions dispersives et
hydrophobes, donc il aura plus tendance a s’adsorber sur le charbon actif que sur
I’alginate et de plus il diffuse plus facilement vers la porosité du charbon actif vu sa
petite taille. La quantité maximum trouvée par le modele de Langmuir est de 448.06,
515.6 et 564.2mg/g respectivement pour les adsorbants CAHsPO4/A 1/1,
CAH3PO4/A 2/1 et CAH3PO4/A 4/1.
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Figure 1V.15: Isothermes d'adsorption du CV (A) et du 2,4-DCP (B) sur les billes
composites en fonction du rapport CAH3PQO4/Alginate.

Tous les paramétres d’adsorption du 2,4-DCP et du CV sur les billes composites sont
donnés dans le Tableau IV.8.

En examinant le Tableau 1V.8, on voit que tous les adsorbants préparés ont une
grande efficacité dans le traitement d’une eau chargée en chlorophénols et en
colorants. On remarque pour le CV, que la plus grande partie de son adsorption est
due a l’alginate. Pour I’adsorbant ou il y a autant d’alginate que de charbon
(CAH3PO4 /A 1/1) la quantité maximum adsorbée est de 743.31mg/g.

Pour finir cette étude, on a choisi de continuer le travail avec I’adsorption du 2,4-DCP
car peu de travaux ont été faits sur les micropolluants comme le 2,4-DCP
contrairement aux travaux liés aux colorants. La suite de 1’étude se rapporte aux
facteurs qui influent sur 1’adsorption du 2,4-DCP sur 1’adsorbant CAH3sPO4/A 4/1 car
ce dernier présent la plus grande quantité de 2,4-DCP adsorbée (564.2 mg/qg).

Tableau 1V.8: Résultats des parametres de Langmuir des isothermes d'adsorption du

CV et du 2,4-DCP sur les billes composites CAH3PO4/A 1/1, CAH3PO4/A 2/1 et
CAH3PO4/A 4/1).
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CcVv 24 -DCP

Qexp (max KL R2 Cexp Qmax KL R?

CAH3PO4 /A 1/1 533.55 74331 0.010 0.990 278.32 448.06 0.002 0.989

CAH3PO4 /A 2/1 404.03 554.01 0.009 0.973 300.13 515.6 0.0035 0.987
CAH3PO4 /A 4/1 305.95 48445 0.007 0.965 330.65 564.2 0.0020 0.981

Jexp(MQ/Q), dmax(Mg/g), Ki(L/mg)

IV.5.3 Etude de la cinétique d’adsorption du 2,4-DCP sur le CAH3PO4/A 4/1 en
fonction de la concentration initiale

L'effet de cet important parameétre a été étudié avec des concentrations de 2,4-DCP de
50, 100, 150 et 200 mg/L. Les expériences ont été suivies jusqu'a atteindre le temps
d'équilibre. Les résultats sont présentés sur la Figure 1V.16. L'augmentation de la
concentration du 2,4-DCP de 50 a 200 mg/L entraine une augmentation de la capacité
d'adsorption de 38 a 120 mg/g. L'augmentation de la concentration initiale du 2,4-
DCP augmente la force motrice du transfert de masse et donc la vitesse a laquelle les
molécules du 2,4-DCP passent a travers la solution pour aller vers la surface des
particules (Hameed, 2007). Il en résulterait une adsorption plus élevee du 2,4-DCP.
Dés le premier contact, 1'affinité entre 1’adsorbant et I'adsorbat est forte due au grand
nombre de sites actifs vacants disponibles sur la surface de l'adsorbant, donc
I'adsorption est relativement rapide au cours des cing premiéres heures pour toutes les
concentrations, ensuite, la capacité d'adsorption varie lentement jusqu'a atteindre
I'équilibre, puis reste pratiquement constante avec forte réduction de la vitesse
d’adsorption. Cet effet est probablement du a la géne électrostatique entre les
molécules du 2,4-DCP et les carboxylates de 1’alginate et entre les molécules du 2,4-
DCP adsorbées et les molécules en solution. Ceci peut étre du aussi ainsi a la
diffusion lente du soluté dans les pores de I'adsorbant. On peut dire que le 2,4-DCP
est adsorbé d’abord sur la surface extérieure de I'adsorbant et lorsque celle-ci arrive a
saturation, le 2,4-DCP entre dans les pores de l'adsorbant et est adsorbé sur la surface
intérieure des particules (Zaghouane-Boudiaf et al., 2011). Ainsi, le temps de contact

est trés long et I'équilibre n’est atteint qu’aprés environ 33 heures a deux jours.
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Figure 1V.16: Cinétique d’adsorption du 2,4-DCP sur CAH3PO./A 4/1 en fonction de

la concentration initiale.

1V.5.4 Etude du mécanisme d’adsorption du 2,4-DCP sur CAH3PO4/A 4/1

Afin d'étudier le mécanisme cinétique, qui contrdle le processus d'adsorption du 2,4-
DCP sur la surface du CAHsPO4/A 4/1, le modele de pseudo-premier, le pseudo-
deuxiéme ordre et le modéle de la diffusion intraparticulaire ont été utilisés pour
étudier les données expérimentales.

Le modeéle cinétique de pseudo-premier ordre est donné par I’équation suivante
(Lagergren, 1989):

Qe = ge. (1 —e71%) EqIV.5

Ou Ki (mn™?) est la constante de vitesse du modéle de pseudo-premier ordre, O,
(mg/g) sont la quantité du 2,4-DCP adsorbée a I'équilibre et au temps t(mn),
respectivement.

Le modeéle d'adsorption cinétique du pseudo-second ordre est basé sur I'hypothese que
la I’adsorption chimique est I'étape limitante. Il est exprimé sous la forme non lineaire

par I'équation suivante (Ho et McKay, 1999):

2
_ geKyt
dt = —

— EqIV. 6
1+qu2

Ou Kz (g/mg.mn) est la constante de vitesse d'adsorption.
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Selon le Tableau 1.9, ou apparaissent les résultats des modeles de pseudo-premier et
pseudo-deuxieme ordre, on voit que les valeurs des coefficients de corrélation du
modele de pseudo-deuxiéme ordre sont plus proches de 1’unité que ceux du pseudo-
premier ordre. Pour cela, on peut dire que le modéle de pseudo-deuxiéme ordre est le
plus approprié pour décrire I'adsorption de 2,4-DCP sur CAH3PO4/A 4/1. Les valeurs
de la capacité d'adsorption calculées a partir de ce modele (geca) sont trés proches de
celles obtenues expérimentalement (Qeexp). Des résultats similaires ont été trouvés
dans la littérature pour l'adsorption du 2,4-DCP sur la bentonite activée encapsulée
avec de l'alginate de calcium (Derafa et al., 2018) du charbon actif dérivé du bambou
(Wu et al., 2013), du nanocomposite magnétique FezOs@graphéne (Liu et al., 2016)

et du charbon actif provenant de la graine de goyave (Anisuzzaman et al., 2011).

Tableau 1V.9: Paramétres des modeéles non linéaires de cinétique pour 1’adsorption

du 2,4-DCP sur CAH3PO4/A 4/1 & 24°C.

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Co(mg/L) Oeexp Oe,cal K1 R? Oe.cal K2 R2
50 37.82 37.89 0.0013  0.964 41.02 5.67 10° 0.988
100 58.84 63.06 0.0031 0.901 60.49 11.54.10° 0.977
150 84.94 81.50 0.0040 0.895 87.35 6.89. 10° 0.982

200 121.16 12249 0.0051 0.873 121.77 7.67.10° 0.972
~Ka(1/mn), Kz(g/mg.mn), qe (exp, cal) (mg/g).

Etant donné que les modeles de pseudo-premier et pseudo-deuxiéme ordre ne peuvent
pas identifier le mécanisme de diffusion, le modéle de la diffusion intraparticulaire et
diffusion a travers un film ont été également utilisés pour étudier les valeurs
expérimentales de la cinétique. Selon Weber et Morris, le coefficient de diffusion
intraparticulaire Kiq est donné par I'équation suivante (Weber et Morris, 1962):

qe = k; X t%5 + C EqIV.7

OuU Kig (mg.g t.mn %) est la d’adsorption controlée par la diffusion intraparticulaire
et C est I'ordonnée a l'origine liée a I'effet de la couche limite.

Si la diffusion intraparticulaire est également impliquée dans l'adsorption du 2,4-DCP
sur CAH3PO4/A 4/1, le tracé de q: en fonction de t%° pour diverses concentrations

initiales du 2, 4-DCP donnerait une droite et la diffusion intraparticulaire serait 1’étape
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dominante si celle-ci passait par I'origine. Comme on peut le voir sur la Figure 1V.17
(A), gt = f(t%) présente deux régions différentes et qu’aucune ne passe par l'origine (C
# 0), ce qui indique que la diffusion intraparticulaire n'était pas la seule étape
limitante (Zaghouane-Boudiaf et Boutahala., 2011, Arinjay et al, 2003). Le premier
droit est relatif a I'étape de I'adsorption de surface externe ou l'adsorption instantanée
et la deuxieme partie est I'é¢tape de l'adsorption progressive ou la diffusion
intraparticulaire est I’étape limitante. Le taux d'adsorption est initialement légérement
plus rapide et l'adsorbat est transporté vers les macropores et les mésopores, puis
ralentit lorsque la diffusion de I'adsorbat est dans les micropores (Arinjay et al, 2003).
Il se peut que la diffusion par film et la diffusion intraparticulaire opérent
simultanément pendant le processus d'adsorption. Peut-étre aussi que la diffusion par
film a été impliquée dans tout le processus et a joué un rdle dominant dans le contréle
de la vitesse (Zaghouane-Boudiaf et Boutahala., 2011). Tous ces résultats confirment
que la diffusion intraparticulaire a été impliquée dans le processus d'adsorption mais
n’est pas la seule étape limitante de la vitesse d’adsorption.

Pour vérifier si le processus d'adsorption est controlé par la diffusion intraparticulaire
ou la diffusion par film, le processus peut étre identifié par la cinétique de Boyd en
utilisant I'équation ci-dessus Eq IV. 8.

~In (1 - %) = ket Eq1V.8

e

Ou Kfq est la constante de diffusion du film liquide.

Si les tracés de —In (1- gt/qe) en fonction de t aux concentrations initiales sont
linéaires ou non linéaires mais ne passe pas par l'origine, le processus d'adsorption
suit le mécanisme de diffusion du film. La Figure 1V. 17 (B) montre que les tracés
linéaires ne passent pas par l'origine, expliquant que la diffusion par film contréle
I'adsorption du 2,4-DCP sur CAH3PO4/A 4/1. De plus on remarque que les valeurs
des coefficients de corrélation du modeéle de diffusion du film sont plus élevées que
celles du modele de la diffusion intraparticulaire (voir le Tableau 1V.10), indiquant
également que la diffusion du film contréle la vitesse d'adsorption du 2,4-DCP sur les
billes CAH3PO4/A 4/1.
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Figure IV.17: Modeles de la diffusion intraparticulaire (A) et de la diffusion par film
(B) de I’adsorption du 2,4-DCP sur CAH3PO4/A 4/1.

Tableau 1V.10: Paramétres de la diffusion intraparticulaire et la diffusion par film
pour I’adsorption du 2,4-DCP sur CAH3PO./A 4/1.

Diffusion Intraparticulaire Diffusion par film
Etapel Etape 2
Co Kid C R2 Kig C R2 Ksd R2
50 0962 ---- 0.890 0.225 23.24 0.941 0.0011 0.992
100 1.797 6.992 0.985 0.140  49.89 0.856 0.0015 0.974
150 2.823 5.084 0.972 0.165 73.94 0.738 0.0013 0.965
200 3.924 18.048 0.950 0.318 100.77 0.794 0.0012 0.968

C (mg.L™), Kig (mg.gt.min"%?)

IV.5.5 Eude de I’effet du pH sur I’adsorption du 2,4-DCP sur CAHsPO4/A 4/1

Nous avons déja vu dans les études précédentes que le pH de la solution joue un tres
grand role sur le procédé d’adsorption. Pour cela nous avons fait varier le pH de la
solution de 2 a 10 et le pH initial a été ajusté avec des solutions de NaOH ou de HCI.
L'effet de cet important facteur sur I'adsorption a été étudié pour une concentration du
2,4-DCP de 200 mg/L. La Figure 1V.18 montre que la capacité d'adsorption du 2,4-

DCP augmente avec le pH de 2 a 6, une légére diminution a été observée pour le pH
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7, puis diminue fortement de pH 8 a 10. L'effet du pH pourrait étre explique en
considérant la présence de formes ioniques et moléculaires du 2,4-DCP en solution et
par la charge de surface de I'adsorbant (points de charge nulle pHezc). Le point de
charge nulle du CAH3PO4/A 4/1 est de 7.71 et la constante de dissociation pKa du
2,4-DCP est de 7.85. Ainsi, pour pHso > 7.71, la surface de 1’adsorbant est chargée
négativement et il est attracteur de cations et comme a ce pH les espéces ioniques du
2,4-DCP (phénolates) sont plus nombreuses que les espéces moléculaires, alors il y a
une forte répulsion entre les phénolates et le support chargé négativement et entre les
anions chlorophénolate-chlorophénolate dans la solution (Zaghouane-Boudiaf et
Boutahala., 2011). De ce fait ’adsorption du 2,4-DCP diminue.
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Figure 1V.18: Effet du pH de la solution sur ’adsorption du 2,4-DCP sur le
CAH3PO4/A 4/1.

Elle diminue davantage avec I’augmentation du pH car les phénolates augmentent
avec I’augmentation du pH. Pour les pHs inférieurs a pHpzc et inférieur au pKa du
2,4-DCP, la capacité d'adsorption est plus élevée car le 2,4-DCP sous forme
moléculaire et dans ce sont les interactions dispersives et hydrophobes qui dominent.

Des résultats similaires ont été rapportés par Hameed, 2007.
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IV.5.6 Eude de I’effet de la masse du CAH3PO4/A 4/1 sur I’adsorption du 2,4-
DCP

L'influence de la masse de I’adsorbant CAH3:PO4/A 4/1 sur le pourcentage
d'élimination du 2,4-DCP et la capacité d'adsorption a été étudiée en faisant varier la
masse d'adsorbant de 10 a 200 mg. D’aprés la courbe présentée sur la Figure 1V.19,
on voit que lorsque la masse de CAH3PO4/A 4/1 passe de 10 a 200 mg, le pourcentage
d'élimination du 2,4-DCP passe de 38% a 90%. Cela peut étre d0 & une augmentation
de la surface active, nombre de sites actifs, avec une quantité croissante de

[’adsorbant.
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Figure 1V.19: Effet de la masse du CAH3PO4/A 4/1 sur I’¢élimination du 2,4-DCP
(Co=200 mg/L, V=10 mL, pH=5.4, T=24 + 1°C, temps de contact = 78h).

IV.5.7 Eude de D’effet de la température sur I’adsorption du 2,4-DCP sur
CAH3PO4/A 4/1

Comme nous ’avons déja dit, la température est une variable majeure dans les
processus d'adsorption. Pour observer l'effet de ce paramétre sur la capacité
d'adsorption, des expériences ont été réalisées a différentes températures 10, 20, 30 et
40°C. On observe, comme pour le processus précédent, l'augmentation de la
température a augmenté la capacité d'adsorption du 2,4-DCP sur CAH3sPO4/A 4/1, ce
qui implique que l'adsorption est de nature endothermique. Les paramétres
thermodynamiques, I'énergie libre de Gibbs AG?, de l'entropie AS® et de I'enthalpie
AHC pour l'adsorption du 2,4-DCP sur CAH3PO4/A 4/1 ont été déterminés en utilisant
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les équations qu’on a vues précédemment et les résultats sont donnés dans le Tableau
IV.11.

Pour toutes les températures utilisées, les valeurs de AGP sont négatives montrant que
les processus d'adsorption du 2,4-DCP sur les billes CAH3PO4/A sont spontanés et
sont physiques. De plus, ces valeurs diminuent avec une augmentation de la
température de 283 a 313K suggeérant que l'adsorption du 2,4-DCP est favorable a
haute température. La valeur de I'enthalpie AH® est positive indiquant que le
processus d'adsorption est endothermique. La valeur de AH® est inférieure a 84 kJ/mol
ce qui confirme une physisorption (Weber et Morris, 1962). La valeur positive de AS°
montre l'augmentation du désordre a l'interface solide/solution pendant I'adsorption.
Les résultats sont similaires aux résultats rapportés dans la littérature dans
I'élimination du 2,4-DCP (Lagergren, 1889, Ho et McKay, 1999, Boyd et al., 1947).

Tableau 1V.11: Parametres thermodynamiques de I’adsorption du 2,4-DCP sur
CAH3PO4/A 4/1.

T(K) AH? (kJ.mol ™) AS® (KJ.molt. K1) AG® (kJ. mol?)
283 -1.64
293 16.14 0.07 -1.59
303 -2.07
313 -2.28

Les résultats du travail présenté ci-dessus ont été présentés dans une
publication au journal « DESWATER » et qui est a ce jour 03/05/2020
« Under review »

Titer: New eco-friendly composite nano-beads from biomass activated
carbon for removal high toxic 2, 4-dichlorophenol from aqueous medium:

equilibrium, modeling and thermodynamic studies

Garmia Derafa, Hassina Zaghouane-Boudiaf
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I\VV.6 Etude de I’élimination du CV par I’Urtica Dioica Leaves (UDL)

naturelle et encapsulée

Toujours a la recherche de nouveaux matériaux biodégradables, pas chers et qui
contribuent a la protection de 1’environnement, il nous a semblé intéressant de tester
les propriétés d’une plante abondante sur nos terres et qui est souvent utilisée pour ses
vertus thérapeutiques. Cette plante s’appelle 1’ortie ou feuilles d’ortie, de son nom
scientifique Urtica Dioica Leaves qu’on nomme dans la thése UDL. Cette plante
sauvage va étre utilisée sans aucune activation, elle est donc naturelle, elle subira juste
un lavage a I’eau distillée, ensuite elle sera encapsulée.

Nous avons d’abord fait des tests d’adsorption du 2,4-DCP sur cette plante et nous
n’avons pas obtenu de résultats intéressants. Par contre pour le CV, les quantités
adsorbées sont spectaculaires aussi bien sur I’UDL en poudre que sur les billes UDL
(UDL/A).

Tous les résultats de ce travail ont été valorisés par une publication internationale
dans le journal « International Journal of Biological Macromolecules » IF = 4.787.

La publication est présentée ci-dessous
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A very effective and low cost bioadsorbents derived from Urtica dioica leaf powder (UDL) and composite beads
UDL encapsulated with calcium alginate (UDL/A) were used in removal of cationic dye crystal violet (CV) from
aqueous medium. The new adsorbents were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
and isoelectric points (pHpzc). Adsorption was studied in batch system according to initial CV concentration
(30-150 mg/L), contact time, pH (2-11), temperature (10 to 40 °C) and adsorbent mass (10 to 200 mg). UDL
and UDL/A beads showed maximum CV adsorption of 137.8 and 121.8 mg/g for 150 mg/L initial CV dye concen-
tration, pH 6.5, 1 g/L adsorbent dose, temperature of 23 4 1 °C and contact time of 6 h. Analysis of kinetics data
shows that adsorption of CV onto adsorbents was well described by pseudo-second order model. The equilibrium
adsorption data fitted the Langmuir isotherm well with a maximum adsorption capacity of 1790 and 1107 mg/g

Keywords:
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Adsorption respectively for UDL and UDL/A beads. Results of thermodynamic studies showed negative values of AG®; positive

Crystal violet values of AH® 10.30 and 6.54 kJ/mol for CV onto UDL and UDL/A beads respectively. Adsorption processes are
spontaneous, physical and endothermic in nature.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction removal of these harmful dyes from wastewater has become environ-

Various industries, such as textile, leather, paper, plastic and rubber
are widely rejected a large volume of colored aqueous effluents. Their
presence in water, even with infinitesimal quantities has more or less
serious incidents to life in aqueous medium as well as dangerous to
humans [1-3]. So water of rejections is strongly concentrated in these
toxic pollutants of which the low biodegradation makes the biological
treatment not easily applicable. Crystal violet (CV) also known as Gen-
tian Violet, Methy! Violet 10B and Basic Violet is typical one of the dye
colored effluents. It is an example of a cationic synthetic dye, belonging
to the group of triarylmethanes [4]. This group is widely used in textile
industries for dyeing cotton, leather, nylon, acrylic, paper, wool, plastics
and silk [5]. The Crystal Violet is a carcinogenic that has been classified
among the recalcitrant molecules. It may be absorbed through the
skin causing irritation and is harmful by inhalation and ingestion. In ex-
treme cases, can lead to kidney failure, severe eye irritation leading to
permanent blindness and cancer [6].

Wastewaters containing dyes are very difficult to be treated, since
the dyes are recalcitrant organic molecules, resistant to aerobic diges-
tion, and stable to light, heat and oxidizing agents. As a result, the

* Corresponding author.
E-mail address: boudiafhassinaz000@yahoo.fr (H. Zaghouane-Boudiaf).

https://doi.org/10.1016/j.ijbiomac.2018.11.253
0141-8130/© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.
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mentally important. Proper treatment of dyes containing effluents is
normally required before discharge into environment. Various methods
for the removal of dyes from wastewater (ion exchange, membrane fil-
tration, chemical precipitation, carbon adsorption...) have disadvan-
tages such as secondary pollution and high cost. Adsorption has
appeared as a sustainable and more effectiveness process for cleaning
up water [6,7]. Cheap, abundant and renewable adsorbents derived
from biomass, agricultural, and industrial wastes have been examined
[8-12]. The use of low cost biomasses in particular the plants as an pop-
ular alternative adsorbents have been investigated for their simplicity of
design, high velocity of adsorption and desorption, great efficiency for
dye removal at low concentration, potential for biosorbent regenera-
tion, limited generation of secondary residues and more environmen-
tally friendly life cycle [13,14].

Urtica dioica leaf was chosen as low cost adsorbent for removal of
dyes. This plant belong to the plant family Urticaceae, often called com-
mon or stinging nettle, is a herbaceous perennial flowering plant, native
to North Africa, North America, Europe, Asia, and is the best-known
member of the nettle genus Urtica [15].

The leaves contain triterpenoids, alkaloids, polyphenols and tannins
[16]. Urtica dioica leaves are also rich in acetylcholine, histamine, seroto-
nin, formic acid and vitamins A and C [17]. It is a plant used for its virtues
in traditional medicine [18], as a diuretic and as a means of treating
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Fig. 1. Points of zero charge of UDL and UDL/A beads.

arthritis and rheumatic diseases [19]. Nowadays, powder as adsorbent
is very little used and undesirable because it is very difficult to recover
or separate the adsorbent powder from the suspension after adsorption
process, which can impede a lot its advantageous utilization on an in-
dustrial scale [20,21].

In order to solve this problem, a natural polysaccharide extracted
from brown seaweed (alginate), has newly had substantial regard.
Researchers have sought to trap powdered adsorbent by cross-
linking the powder to the matrix. One of the most significant proper-
ties of alginate solution is the facility to shape hydrogels (egg-box
structure) by selective ionic interactions with divalent metals [22].
Their high bioavailability and easy extraction process explain their
used.

This work investigates a good and very interesting method to pre-
pare adsorbents from Urtica dioica leaves. Urtica dioica leaves beads
(UDL/A) were prepared by entrapping powdered UDL in calcium-
alginate, The as prepared adsorbents were used in removal of dyes
from an aqueous medium. Cationic dye crystal violet (CV) was chosen
as model pollutant to evaluate adsorption properties of UDL and UDL/
A beads.
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Fig. 3. Effect of pH on removal of CV onto UDL and UDL/A beads (Cy = 100 mg-L—",V =

10mL, m = 10mg, T= 23 4+ 1°C, contact time = 6 h).

2. Materials and methods

The used Urtica dioica leaves were picked locally. All the materials
used in this study were purchased by Sigma Aldrich Chemicals. Crystal
Violet (Cl = 42,555, dye content 90%; with molecular formula
C35H55Cl and MW 407.98 was provided by AppliChem Panreac ITW
Companies.

2.1. Preparation of bioadsorbents UDL and composite beads UDL/A

The collected Urtica divica leaves were washed several times toelim-
inate all unwanted residues on the leaves and dried at ambient temper-
ature. After that, UDL was ground to a fine powder and kept in air tight
bottle. The adsorbent UDL/A beads were synthetized as seen in litera-
ture |23-26]. Briefly, UDL/A beads were prepared by adding 2 g of so-
dium alginate to 100 mL of distilled water under magnetic stirring,
after the completely dissolution of sodium alginate, 2 g of UDL powder
were added. When the mixture became homogeneous, it was dropped
from a burette in a solution of calcium chloride (4%) to form beads
named UDL/A. Fast reaction between sodium alginate and reticulated
agent (CaCl;) makes it possible to solidify the spherical shape of the

UDL/A beads

4000 3500 3000 2500

2000
1
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Fig. 2. FTIR spectrum of UDL and UDL/A beads.
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Fig. 4. Van't Hoff plot for the adsorption of CV onto UDL and UDL/A beads.

drop within the solution. This method leads to the formation of
millimetric-diameter size. Mixture of beads and calcium chloride
was left at magnetic agitation for 10 h to insure the maturation of
beads. After maturation, beads were filtered and washed several
times with distilled water to eliminate the excess of calcium chlo-
ride and negative test was confirmed by AgNOs. At the end, the
pH of washing water was measured; it was between 6.5 and 7. Fi-
nally the beads were dried at room temperature one day to obtain
clean and dried UDL/A beads which were used in CV adsorption
experiments.

2.2. Characterization of UDL and UDL/A

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis of the ad-
sorbent was carried out in KBr pellets in the range of 4000-400 cm™!
with using FTIR 8400S Shimadzu having a standard mid-IR DTGS
detector.

Isoelectric point (pHpzc) was examined by using the method de-
scribed by Nandi [27]. Initially 50 mL of distilled water was adjusted
to pHi from 2 to 12 using 0.1 M HCl or NaOH. 0.5 g of adsorbent was
added to each solution. Mixtures were agitated during 48 h at tem-
perature of 24 °C and the final pH of the solutions (pHy) was mea-
sured. The isoelectric point was determined by plotting pHy — pH;
versus pHi.

2.3. Study of batch adsorption

Effect of pH from 2 to 11, temperature from 10 to 40 °C and initial CV
concentration Cg from 30 to 150 mg/L were studied. The initial pH was
adjusted by adding drops of NaOH or HCl (0.1 M). An amount of UDL or
UDL/A beads was added in volume of CV solution and agitated with a
speed of 150 rpm. After 10, 15, 20 min... of contact time, 1 mL of solu-
tion was taken and centrifuged. The residual adsorbate concentrations
were determined using a UV-1700 UV spectrophotometer at 590 nm.

Fig. 5. Effect of adsorbent dosage on removal of CV onto UDL and UDL/A (Cp =
100 mg-L™",V = 10mL T = 23 & 1 °C, contact time = 6 h).

The quantity of adsorbate removed was derived from their initial and
final concentrations in the liquid phases and calculated as:

(Co— C )V

gi S (1)

Equilibrium isotherms were studied using initial concentration of 20
to 1500 mg/L, temperature of 24 °C and at pH = 6.6. The quantity of re-
moval CV at equilibrium, q (mg/g) was calculated by:

(G- GV .
Ky S S (2)

Co, Cr and C. (mg/L) are the liquid-phase concentrations of CV at ini-
tial, at time t and at equilibrium respectively. V (mL) is the volume of the
solution and m is the weight of adsorbent (g).

3. Results and discussion
3.1. Characterization of UDL and UDL/A

Isoelectric points of adsorbents were shown in Fig. 1. They are 9.2
and 8.91 respectively for UDL powder and UDL/A beads. The pHpzc
values indicate that the surface of UDL and UDL/A beads are basic.

FTIR spectra analysis (Fig. 2) was carried out in order to gives infor-
mation about the nature of various functional groups present on the
surface of UDL and UDL/A beads. In the spectrum, the highest peak
was appeared in the region between 3200 and 3400 cm™ " indicates
the presence of hydroxyl (~OH), amine (-NH) and (~COOH) groups of
the biomass [28]. The band at 2927 and 2853 cm™ ! indicates the C—H
stretching vibration of CH, and CHj respectively. The strong peak
which appeared at 1642 cm™! corresponds to the stretching vibration
of carboxyl group (—C==0), the band at 1101-1075 cm™! indicate the
(C—H) stretching vibration of carboxylic acid and alcohols and the
peak between the range of 623 cm ™~ indicating aromatic compounds

Table 1
Thermodynamic parameters for CV adsorption onto UDL and UDL/A beads.
T (K) UDL powder UDL/A beads
AH® as® aG? AH? as? aG?
(kj-mol=") (J-mol™ 'K~ ") (kJ-mol™") (kJ-mol™") (J-mol='-K™") (kJ-mol™")
283 -1.178 —0.622
293 10.30 40.56 —1.584 6.54 2531 —0.875
303 —1.989 —1.128
313 —2.395 —1.382
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Fig. 6. Effect of initial concentration on removal of CV onto (A) UDL and (B) UDL/A beads
(m=10mg V=10mL T = 23 + .1 °C, contact time = 6 h).

of alkanes. Other peaks can also be seen in regions between 871 and
709 cm™" and 1423 cm™! which all correspond to organic, aromatic
compounds and also derivations of these compounds including poly-
phenols, alcohol or terpenoids, proteins and organic acids in plant [29].

3.2. Effect of solution pH onto adsorption

;iH of the solution is a very important parameter. It can change the
load of adsorbent surface, degree of dissociation of the functional groups
of adsorbent [27] and ionization of adsorbate [30]. Fig. 3 shows the
quantity of CV fixed onto UDL and UDL/A beads. The amount of CV in-
creased from 38 to 80 mg/g and from 30 to 74 mg/g with increasing of
pH from 2 to 11 respectively for UDL and UDL/A beads. CV adsorption

Table 2

of alginate, forms a positively charged double layer at the surface, repels
the CV molecules from the active sites and decreases the quantity of
adsorbed CV [21].

In basic medium, the number of H ions decreases, thus making the
process more favorable [31). High adsorption capacity of CV onto adsor-
bents is due to the strong electrostatic interaction between the posi-
tively charged CV ions and the more negatively surface charged of
adsorbents (pHso ™ pHpzc). It may be due also to chemical reaction be-
tween the surface adsorbents and dye. Same results have been founded
by other researchers [30,32,33].

3.3. Temperature effect and thermodynamic data

The temperature is another important parameter in adsorption pro-
cess. It has two major effects: it increases the diffusion rate of adsorbate
molecules through the outer boundary layer within the pores of the ad-
sorbent particles, causing the reduction of the viscosity of the solution
and it increases the solubility of the adsorbate [34]. Effect of tempera-
ture on CV adsorption onto adsorbents showed that the amount of CV
onto adsorbents increased from 150.60 to 201.71 mg/g and from
144.10 to 178.71 mg/g respectively for UDL and UAL/A beads with in-
creasing temperature from 10 to 40 °C. This result showed that CV ad-
sorption process is endothermic in nature. The enhancement in
adsorption may be due to increase of the mobility of the dye molecules
with an increase in their Kinetic energy and enhanced rate of
intraparticle diffusion of the dye.

Thermodynamic parameters Gibbs's free energy change AG®
(kJ-mol™"), enthalpy change AH® (k]-mol™") and entropy change AS®
(J-mol~" K1) were calculated using equations below (Egs. (3) and
(4)). -

AG = —RT InK (3)

9e) _AS” _AH-
'“(ce)‘ R~ RT 4)

ge is the quantity of CV (mg/g) adsorbed, C. (mg/L) is the concentration
at equilibrium, R is the universal gas constant (8.314 J-mol=' K~'): T
(K) is the adsorption temperature.
AS® and AH® were determined from the intercept and slope of plot
In(r“;‘) against 1/T (Fig. 4) and the values are given in Table 1 from

Pseudo-first and pseudo-second order parameters for adsorption of CV onto UDL and UDL/A beads.

Co (mg/L) Ge.exp Pseudo-first order Pseudo-second order
Qe.cal Ky R? Qe.cal Kk, R?

UDL 30 19.52 17.92 0.0204 0.883 20.56 142 -107* 0.959
50 35.46 33.005 0.0204 0913 36.90 9.70 - 107* 0.974
70 61.41 57.80 0.1001 0.948 61.92 0.00317 0.977
100 76.70 69.85 0.034 0.921 76.50 6.95-107* 0.981
120 97.88 87.54 0.030 0.880 100.03 467 - 1074 0.962
150 137.87 12336 0.050 0.886 135.16 5.64-107* 0.958

UDL/A beads 30 15.32 16.68 0.0087 0.978 22.75 320-107% 0.998
50 27.72 29.74 0.0090 0.982 40.14 1.92-1074 0.977
70 55.50 59.03 0.0098 0.983 78.34 B3 G EO [ 0.969
100 67.65 60.74 0.0211 0.898 94.07 1.36-1074 0.993
120 85.20 83.80 0.0108 0.944 143.66 5.64 - 1074 0.985
150 121.75 138.94 0.0061 0.969 168.94 5.86 - 1074 0.987

ki (1/min) 10 k; (g/mg-min) 10%, Qe (exp, cay {ME/E)

105



Chapitre IV

Etude de 1’élimination du CV et du 2,4-DCP par adsorption en discontinu

G. Derafa, H. Zaghouane-Boudiaf / International Journal of Biological Macromolecules 124 (2019) 915-921 2 919

which we see negative Gibbs's free energy and positive enthalpy AH" in-
dicating that the adsorption of CV onto UDL and UDL/A beads is sponta-
neous and endothermic. The same results were found by Adeela
Kanwalin et al., and other researchers [7,33] in adsorption of CV onto
clay/MnFe,04 composite. The positive value of entropy change showed
an increase in randomness at the adsorbate-solution interface during
adsorption process [35].

3.4. Effect of adsorbent mass on the process

In this study seven different adsorbent mass (10, 20, 40, 80, 120,
150, 200 mg) were studied to show the variation of the amount re-
moval of Crystal Violet by UDL and UDL/A. It was observed in Fig. 5
that the quantity of CV onto adsorbents decreased from 200.5 to
9.9 mg/g and 170.3 to 9.4 mg/g for UDL and UDL/A beads respectively
with increasing adsorbent mass from 10 to 200 mg. Contrariwise, the
percentage of dye removal increases from 91.5 to 97.5% and 83.5 to
92.2% for UDL and UDL/A respectively. This is due to increase of ad-
sorbent surface area and presence of more adsorption sites when
the adsorbent mass increases.

3.5. Effect of stirring time and initial concentration

Contact time and CV initial concentration variation in the process
were investigated from 30 to 150 mg/L and showed in Fig. 6(A) and
(B) respectively for UDL and UDL/A beads. The CV dye adsorption onto
UDL and UDL/A beads occurred in two distinct phases. The first and
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Fig. 7. Weber and Morris intra-particle diffusion plot for the removal of CV by: (A) UDLand
(B) UDL/A beads (m = 10 mg,V = 10 mL T = 23 £ 1 °C, contact time = 6h).
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Table 3
Intraparticle diffusion parameters for adsorption of CV onto UDL and UDL/A beads.

Co uDL UDL/A beads
Step1 Step2 Stepl Step2
Kia R? Kig R? Kig R? Kia R?

30 1.819 0.972 0.733 0.993 1.187 0.929 0246  0.941
50 4,122 0.979 1650  0.995 2.169 0.945 0504 0939
70 9.832 0.884 1609 0995 4474 0.948 0.559 - 0.961
100 8270  0.965 1683 0976 3717 0.903 2523 0.987
120 4738 0.997 2876 0997 4748 0.978 3.383 0.939
150  4.883 0.991 3371 0.995 6.260 0.995 5810 0853

C (mg-L™"), Kig (mg-g~"-min~0%).

rapid one, adsorption is due to the highly available adsorption sites.
The second slow phase adsorption is due to the saturation of binding
sites and dye ions occupy the remaining vacant sites slowly. The amount
of crystal violet adsorbed increased gradually with initial concentration
from 19.5 to 137.8 mg/g and 15.3 to 121.8 mg/g for UDL and UDL/A
beads respectively with the increase in CV concentrations from 30 to
150 mg/L and the equilibrium times were attained rapidly for the
weak concentrations conversely to the high ones. This effect is due to
the available adsorption sites with little amount of CV dye molecules
at low concentration. The elevated adsorption capacity at elevated ini-
tial concentration is due to the presence of important driving forces
generated by concentration gradient [36]. For adsorption of CV on
UDL, the curves show high affinity adsorbent-adsorbate and equilib-
rium time was quickly attained compared to the adsorption of CV
onto UDL/A beads. Fig. 6(A) and (B), showed that for the equal initial
concentration, the quantity of CV dye fixed onto UDL powder is higher
than that adsorbed onto UDL/A beads for all initial studied concentra-
tions. The rapid adsorption of CV on UDL is likely owing to the presence
of negative sites on the adsorbent surface and also to binding with car-
boxyl and hydroxyl groups of the cellulose, hemicellulose and lignin
[37] so more available sites for adsorption of positively CV ions which
let rapid adsorption and short equilibrium time. On UDL/A beads, the
slow adsorption might be owing to the difficult access to the active
sites. At first the CV ions are fixed on the surface of adsorbent before en-
tering progressively in the inner surface of the beads, so more time is
needed. -

To understand kinetics two models are used: 1) the pseudo-first
order kinetic model proposed by Lagergren [38] for solid/liquid adsorp-
tion process and can be described by the following equation:

- £ —kit
q = Qe (1 exp™) (5)
1800 = == m—————
] R e ) ®
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Fig. 8. Langmuir and Freundlich isotherm plots for the adsorption of CV onto UDL and UDL/
A beads.
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Table 4 intraparticle diffusion were simultaneously operating when the CV
Langmuir and Freundlich isotherm parameters for adsorption of CV onto adsorbents. jons and adsorbent interacted [43].
Langmuir Freundlich
Qunax Ki R? Ke n R 3.7. Study of adsorption isotherms
UDL 1790 0.024 0.836 229.58 33 0.642 : . ; : :
UDL/A beads 1167 P 0954 P S 5808 Adsorption isotherm models are important in order to depict the

Quuax (ME-g"), K (L-mg™"), Ke (mg/ g) (L-mg™")""".

and 2) the pseudo-second order kinetic model which can be expressed
as [39]:

qgkzt

=77 gekot

(6)

ge and q, are the quantities of adsorbate per unit mass of adsorbent
(mg/g) at equilibrium and at time t respectively, k; (1/min) is the
rate constant of pseudo-first order adsorption and k; (g/mg-min)
is the rate constant for the second-order kinetic model.

Kinetic parameters founded by plotting qt versus t using Eqgs. (5) and
(6) are showed in Table 2. The high correlation coefficient (R?) values
showed that adsorptions of CV onto UDL and UDL/A beads followed
pseudo-second order kinetic. Moreover the values of qe exp are reason-
ably similar to qe ca. Similar results are founded by other researcher
[7,40,41].

3.6. Mechanism

The CV molecules may be transported toward the solids by
intraparticle diffusion. This possibility was exploited by using equation
proposed by Weber and Morris [42], which can be expressed as:

q=qxt>+C (7)

Eq. (7) is an empirical equation where q, varies proportionally with
t%5 instead with t, k; is the speed of intraparticle diffusion in mg/g min®?
founded by plotting q, versus t5. Fig. 7(A) and (B) shows that the plots
are not linear. Three parts are observed. The first one can be attributed
to the instantaneous or external surface adsorption, the second to
intraparticle diffusion and the third part is attributed to the equilibrium
stage for which the intraparticle diffusion slows down due to the ex-
tremely low adsorbate concentration in the solution. Fig. 7(A) and
(B) also showed the linear lines of the second and the third stages did
not pass through the origin. It shows that intraparticle diffusion was
not the only rate limiting mechanism in the adsorption process. Some
other mechanism along with intraparticle diffusion is also involved [25].

The results of plots are given in Table 3 from which we can see that
the low values of R? confirm that the intraparticle diffusion is not the
only rate-limiting. It may be concluded that surface adsorption and

Table 5
Comparison of monolayer adsorption of CV onto various adsorbents.
Adsorbents Maximum References
monolayer
adsorption
capacities
(mg/g)
Urtica dioica leaves powder 1790 This study
Urtica dioica leaves/calcium alginate beads 1107 This study
Potato peels-Solanum tuberosum 555 [47]
Typha latifolia activated carbon/chitosan composite  12.50 (48]
Water hyacinth (Eichhornia crassipes) 322.58 [49]
Magnetic zeolite synthesized from fly ash and 0971 [50]
magnetite nanoparticles
Alginate/acid activated bentonite composite beads  665.30 [33]

Agricultural waste (sugar can stalks) 18.70 [51]
Mango stone biocomposite 352.79 [52]
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process of adsorption. The data of adsorption isotherm models are also
important to determine the adsorption capacity, describe the surface
properties and affinity adsorbent-adsorbate. Fig. 8 shows isotherms of
the adsorption of Crystal Violet onto UDL and UDL/A beads. It can be
seen from the curves that at lower concentrations affinities adsorbent-
adsorbate are very high especially for UDL powder. The adsorbed quan-
tities increase with increasing equilibrium concentrations until reach
plateau.

Non-linear forms of Langmuir and Freundlich isotherm model were
used in this study to fit the experimental data and obtain conclusive in-
formation on adsorption.

The Langmuir [44] isotherm is an empirical model supposes mono-
layer adsorption onto adsorbent surface with a finite number of uniform
adsorption sites. This isotherm model is expressed as:

Qimax KL Ce
- 8
qe -l + KLQmax ( )

The Freundlich [45] isotherm supposes adsorption on heteroge-
neous surfaces. This model isotherm is expressed using the following
equation:

q. = KeCQY'" (9)

C. is the equilibrium dye concentration in solution (mg-L™"), Gmax is
the monolayer capacity of the adsorbent (mg-g~"), ge the equilibrium
dye concentration (mg-g~"), K, is the Langmuir constant (L-mg™"'), ke
(mg-g~") and 1/n are the Freundlich constants characteristic of the sys-
tem, indicators of adsorption capacity and adsorption intensity,
respectively.

The Langmuir and Freundlich adsorption isotherm constants for CV
adsorption onto UDL and UDL/A beads are presented in Table 4. The
R? values obtained from the adsorption models dearly indicates that
the Langmuir model provides the best fit for the adsorption of CV onto
UDL powder and UDL/A beads. The obtained Langmuir parameters indi-
cate that the equilibrium experimental adsorption capacities of Crystal
Violet are in excellent agreement with experimental adsorption capac-
ities. Consequently Langmuir model best describes the adsorption of
CV onto the two adsorbents and dye molecules can be adsorbed in
monolayer coverage, without any dye-dye interactions [46]. The maxi-
mum adsorption capacities are 1790 an 1107 mg/g for UDL powder
and UDL/A beads respectively which are very effective and very promis-
ing compared with other adsorbents for CV adsorption described in
Table 5.

4. Conclusion

Low cost and very effective adsorbents UDL and UDL/A beads
resulting from the Urtica dioica biomass were successfully prepared.
They are found as excellent adsorbents for the removal of Crystal Violet
from aqueous solutions. The adsorption increases with increasing the
initial dye concentration, the adsorbent dosage, the pH and the temper-
ature. The kinetic studies showed that UDL and UDL/A have high affinity
toward dye. It rapidly adsorbed cationic dye pollutant and achieved 95%
removal in short time. The adsorption process followed pseudo-second
order kinetic models with a maximum adsorption capacity of 136 mg/g.
Thermodynamic analysis suggests that the removal of CV from waste-
water onto UDL and UDL/A is spontaneous and endothermic in nature.
Langmuir and Freundlich adsorption models were used to fit the exper-
imental data and it was found that isotherm fitted well to the Langmuir
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isotherm model. The maximum adsorption capacity of CV onto UDLand
UDL/A was found to be 1790 and 1107 mg-g~" respectively. The results
from this study show that the prepared adsorbents are very cheap, very
effective, ecological and very promising toward environment.
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IVV.7 Régénération des matériaux composites

Dans le traitement des eaux, la régénération des adsorbants est un facteur économique
important pour ces procédés de traitement et une étape trés importante a aborder afin
de réduire le colt des procédés. Ce processus est focalisé sur le mécanisme de
régénération d'adsorbants chargés de polluant, leur recyclage, et leur réutilisation afin
de lutter contre la pollution secondaire (Monvisade et Siriphannon, 2009). Différentes
méthodes de régenération ont été utilisées avec différents degrés de succés. Ces
méthodes comprennent le lavage au solvant, le traitement thermique (augmentation de
température), le traitement électrochimiques, le traitement chimique (changement de
conditions chimiques, exemple jouer sur le pH), ... etc (Kulkarni et al., 2014). Tres
peu d’études sur les matériaux adsorbants ont montré leur réutilisabilité. Lors de ce
travail, nous avons davantage mis |’accent sur la régénération des matériaux
composites chargées en Crystal Violet et en 2,4-dichlorophénol, puisque les poudres
sont beaucoup plus difficiles a régénérer a cause de leur dispersion dans la solution et
de leur séparation compliquée de cette derniére. Pour cela nous avons étudié la
régénération de ’ODTMA-Bent/A et CAH3PO4/A saturées avec le 2,4-DCP et
saturées avec le CV et la régénération de ’'UDL/A saturée avec du CV.

L'étude de la régénération a été réalisée immédiatement aprés 1’adsorption du CV et
du 2,4-DCP sur les composites avec les mémes conditions que la cinétique
d’adsorption de concentration initiale de 100 mg/L, de pH de 6.6 pour le CV et 5.4
pour le 2,4-DCP. Les expériences de désorption du 2,4-DCP ont été réalisées en
utilisant 1’éthanol comme agent de désorption et la désorption du CV a été examinée a
I'aide de deux agents désorbants, 1’eau distillée a pH = 3.09 (milieu acide) et une
solution de mélange KCI 0.5 M, d’éthanol/eau distillée (50/50, V/V)). Les mélanges
ont été ensuite agités a une température de 24 + 1°C pendant un temps égal au temps
d’équilibre de I’adsorption. Apres 1’équilibre, les solutions ont été analysées a 1’aide
d’un spectrophotométre UV-Vis a 590 et 284 nm pour le CV et le 2,4-DCP
respectivement. Une fois que le colorant et le chlorophénol ont été désorbés, les
composites ont été lavées plusieurs fois avec de I'eau distillée, séchées a l'air puis
réutilisés pour 1’adsorption a nouveau. Ces expériences ont été évaluee en procédant a
six cycles successifs d'adsorption/désorption pour le 2,4-DCP et un seul cycle pour le

CV et le pourcentage d’élimination (R%) a été calculé a 1'aide de I'équation suivante:
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R = ddes 100 EqIV.9

Cads

AVEC: qges €t aqs SONt les quantités désorbées et adsorbées du CV et du 2,4-DCP
respectivement. Les résultats de la régénération du 2,4-DCP et du CV sont portés sur
I’histogramme de la Figure 1VV.20 (A et B).
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Figure 1V.20: Cycles de régénération des matériaux composites en billes chargés en

CV (A) et en 2,4-DCP (B).

Comme le montre dans la Figure 1V. 20 (B), nous observons une faible diminution du
pourcentage d’élimination par ’ODTMA-Bent/A. Du premier au sixieme cycle, le
pourcentage éliminé du 2,4-DCP passe de 94.13 & 57.02%. Pour I’adsorbant
CAH3PO4/A et le pourcentage du 2,4-DCP éliminé chute beaucoup plus aprés chaque
nouvelle étape de désorption. Les pourcentages d’élimination du premier au sixiéme
cycle adsorption/désorption sont de 91.01%, 67.81%, 64.01%, 45.64%, 30.39% et
27.48%. Ces résultats montrent que les billes issues de la bentonite organophile
restent beaucoup plus efficaces apres plusieurs cycles adsorption/désorption que le
matériau synthétisé a partir de la pelure de citron. Ceci est du probablement a la
grande stabilité de la bentonite organophile par rapport a la pelure de citron.

Les résultats de la régénération des matériaux chargés de CV (Figure 1V.20 (A)),
montrent que les pourcentages d’élimination du CV sont de 93.06%, 70.87% et 68.2%
pour ’ODTMA-Bent/A, CAH3PO4A et I’UDL/A respectivement en utilisant la
solution de mélange KC1 0.5 M, d’éthanol/eau distillée (50/50, V/V)) et de 39.25%,
37.76% et 25.36% sur les mémes adsorbants en utilisant 1’cau distillée a pH de 3.09.
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D’aprés ses résultats, il ressort que la désorption du CV fixé sur les adsorbants est tres
difficile. Il n’a pas été possible de faire un deuxiéme cycle adsorption/désorption car
au deuxieme cycle nous avons remarqué une destruction partielle des billes.

On remarque que le matériau ODTMA-Bent/A reste le matériau le plus efficace dans

les deux cas de désorption en milieu acide ou en milieu KCl/ethanol/eau.

I\V.8 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons étudié le comportement de biomatériaux vis-a-vis de

I'adsorption de molécules organiques représentées par un colorant, le Crystal Violet
(CV) et un chlorophénol, le 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP). L’étude de 1’adsorption du
CV et du 2,4-DCP en fonction de différents parametres qui influent sur le processus a
montré que :

» Le pH de la solution est un facteur important et 1’étude de cet effet (pH), a
montré que le CV s’adsorbe mieux en milieu basique, tandis que le 2,4-DCP
s’adsorbe mieux en milieu acide. Dans notre travail nous avons choisis le pH
de la solution (pH =~ 6) pour lequel nous avons trouvé des résultats assez
intéressants. De plus ce pH a été choisi, pour que 1’on puisse se mettre dans
les conditions reelles.

» le temps d’équilibre varie d’un processus a un autre. D’une maniére générale,
le temps d’équilibre des processus polluants sur les adsorbants non encapsulés
est plus court que le temps d’équilibre des processus polluants sur les
adsorbants encapsulés. De plus le temps d’équilibre pour les processus 2,4-
DCP sur les bentonites organophiles est plus court que le temps d’équilibre du
CV sur les mémes matériaux.

» La concentration initiale joue un réle important dans la diffusion de 1’adsorbat
en augmentant la force motrice des molécules. On a vu que la quantité
adsorbée augmentait avec I’augmentation de la concentration initiale.

» L’¢étude de I’effet de la température a montré que tous les processus étaient
spontanés avec un AG® négatif quelque soit la température, il a montré aussi
que tous les processus sont endothermiques, une augmentation de la
température fait augmenter la quantité adsorbée.

» L’étude de la cinétique de tous les procédés a montré que les cinétiques sont

de pseudo-second ordre avec une implication de la diffusion intraparticulaire.
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» Les isothermes d’adsorption suivent toutes le modéle de Langmuir avec une

adsorption des molécules de CV et 2,4-DCP en monocouche sur des sites

d’adsorption ayant la méme énergie. Les capacités maximales d’adsorption

des adsorbants trouvées par le modéle de Langmuir sont trés importantes (voir

les Tableaux 1V.12 et IV.13

Tableau 1V.12: Comparaison de la capacité d’adsorption de certains matériaux

trouvés dans la littérature vis-a-vis des chlorophénols avec celles obtenues dans

notre étude.

Adsorbants Capacité Références
d’adsorption
(mg/g)

Activated carbon from lemon peels 532.60 Cette étude
Composite octadecyltrimethylammonium Bentonite/Alginate 392.0 Cette étude
Octadecyltrimethylammonium-Bentonite 265.14 Cette étude
Hexadecyltrimethylammonium-Bentonite 255.53 Cette étude
Composite hexadecyltrimethylammonium-Bentonite/Alginate 185.0 Cette étude
Composite phenyltrimethylammonium-Bentonite/Alginate 142.0 Cette étude
Phenyltrimethylammonium-Bentonite 55.8 Cette étude
Granular activated carbon 250.0 Hamdaoui et al., 2007
Activated carbon fiber 370.0 Wang et al., 2007
Alginate/chitosan micro-shells 4.3 Ding et al., 2009
Octadecyldimethylbenzylammonium-Bentonite 281.8 Zhou et al., 2011
Bentonite-hexadecyltrimethylammonium 109.0 Xiaetal., 2014
Bentonite-dioctadecyldimethylammonium 96.2 Dilek et al., 2017
Bamboo biochar-calcium sulphate 16.4 A. Hassan et al.,2016
Turkish Sweetgum Bark 8.2 Huang et al., 2015

Tableau 1V.13: Comparaison de la capacité d’adsorption de certains matériaux

trouvés dans la littérature vis-a-vis du Crystal Violet avec celles obtenues dans notre

étude.
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Adsorbants

Capacité Références

d’adsorption

(mg/g)
Urtica Dioica leaves 1790 Cette étude
Composite Urtica Dioica leaves/Alginate 1107 Cette étude
Composite octadecyltrimethylammonium Bentonite/Alginate 788.75 Cette étude
Charbon activé par HsPO, et calciné a 600°C/Alginate 743.13 Cette étude
Composite pelure de citron activée /Alginate 516 Aichour et al., 2019

Composite bentonite activée/ Alginate

Composite Charbon actif synthétisé a partir de Typha latifolia

/Chitosan

Mango stone biocomposite

Potato peels-Solanum tuberosum

Magnétique zéolite synthétisé a partir de fly ash et

magnétites nanoparticules

665.3 Oladipo et al., 2014

125 Jayasantha Kumari et
al., 2017
352.79 Shoukat et al., 2017
555 Lairini etal., 2017
0.97 Amodu Olusola et al.,
2015
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Chapitre V : Efude de I’¢limmation du CV
par adsorption en continu

V.1 Introduction

Bien que les études d’adsorption en discontinue (batch) fournissent des informations
tres utiles pour I'étude du procédé, son application a un procédé de purification d'une
eau usée industrielle nécessite une utilisation de colonnes a flux continu. Celle-ci
permet de faire 1’étude en temps réel et de traiter des volumes importants d‘eaux
usées. De plus c’est un procédé facile et moins onéreux (Auta et Hameed, 2014).

Dans les systémes d’adsorption en continu, la concentration en phase liquide et sur la
phase solide varie a la fois dans I'espace et dans le temps, ce qui rend la conception et
I'optimisation des colonnes a lit fixe particulierement difficiles s'il n'y avait pas de
modeles d'approximation quantitative. De ce fait, le comportement dynamique d'une
colonne a lit fixe est décrit en termes de profil de «concentration effluent-temps», ce
que I'on appelle une courbe de rupture.

Une courbe de rupture typique est illustrée a la Figure V.1 et représente la relation
entre les concentrations de polluants a la sortie et a I'entrée de la colonne en fonction
du temps. La zone de transfert de matiere est la surface du lit ou se produit
I’adsorption

Le fluide pénétre dans la colonne et circule a travers un lit qui ne contient pas encore
de soluté de sorte que lorsqu'il entre en contact avec 1’adsorbant, le soluté est
rapidement retenu lors du premier contact. Le fluide quitte la colonne pratiquement
sans ions de Crystal Violet. Lorsque le volume de fluide commence a traverser la
colonne, une zone de transfert de matiere commence a se définir qui varie de 0% de la
concentration initiale, correspondant a 1’adsorbant sans soluté, a 100% de la
concentration initiale, correspondant a la saturation totale de celui-ci. De cette facon,
lorsque le CV ne peut plus étre retenu, il commence a apparaitre dans le fluide qui
sort de la colonne. Au moment ou la concentration du CV dans I'effluent atteint une
certaine valeur, qui correspond a un temps appelé « temps de service, tr » permet de
déterminer le volume deffluent traité. A partir de la, la représentation montre

I'évolution de la concentration pendant le temps de fonctionnement de la colonne, ce
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qui correspond a la courbe dite de rupture. Lorsque 1’adsorbant est complétement
saturé dans la zone de transfert, les concentrations d'entrée et de sortie de I'effluent de
la colonne sont les mémes. D'un point de vue pratique, le moment auquel se produit la
saturation, ts, est établi lorsque la concentration dans I'effluent est supérieure & une
valeur comprise entre 90% et 95% de la concentration initiale. L'obtention des
parametres caractéristiques des courbes de rupture sont nécessaires pour la conception
optimale du processus, et sont également trés utiles pour l'application du processus a
I'échelle réelle.

V.2 Etude des courbes de rupture

Le comportement de I’adsorption du CV dans la colonne a lit fixe a été étudié pour les
adsorbants UDL et UDL/A 1/1.

Toutes les expériences d’adsorption en continu ont été réalisées sur une colonne a lit
fixe de 23 cm de hauteur et 1,9 cm de diametre intérieur. Cette colonne est alimentée
en utilisant une pompe péristaltique avec une solution préparée préalablement et
stocké dans un réservoir de 10 L. La température de la colonne reste constante et est
égalea24 £ 1°C.

Pour réaliser les expériences, une quantité d’UDL/A 1/1 billes ou UDL est introduite
dans la colonne. La solution, préalablement préparée avec une concentration donnée
de CV et de pH de la solution (sans ajustement de pH) est stockée dans un réservoir
de 10 L. La colonne est alimentée en amont a I'aide d’une pompe péristaltique avec un
débit donné. Les échantillons sont collectés en haut de la colonne a des temps choisis
(5 a 10 mn). lIs sont alors analysés par la spectrophotométrie UVvis pour déterminer
la concentration du CV a la sortie de la colonne en fonction du temps. Temps

d'opération de la colonne sera déterminé lorsque la concentration du CV a la sortie
(Cs) de la colonne est égale a sa concentration a I’entrée (Co). Le tracé de C/Cyp en
fonction du temps donne une courbe de percée du processus.

A partir de cette courbe, différents paramétres qui caractérisent le processus qui se
déroule peuvent étre déterminés : le volume d'effluent, Vt (mL), la quantité totale
adsorbée Qrotale (MQ/Q), la quantité expérimentale adsorbée a 1’équilibre qe exp(MY/Q),
la quantité d’adsorbat passee dans la colonne pendant tout le temps de fonctionnement

et le pourcentage de colorant éliminé. Toutes les équations qui ont permis de calculer
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ces parametres sont données dans le « Chapitre 11 : Matériels et méthodes, section
11.7.1»

L’influence de la hauteur du lit fixe, du débit d’écoulement du colorant, de la
concentration de ce dernier sur ’adsorption sont notamment examinés. Divers
modeles mathématiques simples tels que les modéles de Thomas et Yoon et Nelson
ont été étudiés pour prévoir le comportement dynamique de la colonne et pour estimer

les coefficients cinétiques.

V.3 Influence des variables d’adsorption en continu

V.3.1 Effet de la hauteur du lit (masse de I’adsorbant) sur la courbe de percée
L’effet de la hauteur du lit sur la courbe de percée est étudi¢ en laissant passer le
colorant de concentration initiale constante s’écouler avec un débit constant en variant
la hauteur du lit de 1.4, 2.4 et 3.2 cm pour ’UDL/A 1/1 et 5.6, 8.5 et 11.6 cm pour
I’UDL. Les masses des adsorbants correspondantes sont respectivement 2, 3 et 4 g.
Une solution de CV de concentration initiale égale a 100 mg/L est mise en contact
avec 1’adsorbant dans la colonne avec un debit de 2 mL/mn a un pH non ajusté qui est
égale a 6.6 et une température ambiante de 24 + 1°C. L’évolution de la variation de

Ct/Co en fonction du temps pour chaque hauteur est illustrée sur la Figure V.1.

(A) (B)

Q 0,5 ) 0,5
S Hauteur du lit en cm 9“_ 0s .
0.4 o 56 S 04 Hauteur du liten cm
| ' o 14
0,3 8,5 0,3 ; 24
02 o 116 02 /fo @ 32
YR T — Mod‘éle de Thomas R P A . Modele de Thomas
102 —— Modéle de Yoon et Nelson S — Modele de Yoon et Nelson
00 fimag S 000 ped
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Figure V.1: Courbe de percée: étude de I’influence de la hauteur du lit sur
I’adsorption du CV sur I’'UDL (A) et ’'UDL/A1/1 (B) (Co = 100 mg/L, Q = 2
mL/mn, pH =6.6, T =24 + 1°C).
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A partir de la Figure V.1 (A et B), on peut voir que 1’allure des courbes de percée est
sous forme de S associée a un adsorbant dont les particules ont de petits diametres et
des structures simples. L’allure de ces courbes de percée présente une premiére partie
caractéristique d’une rétention ou I’efficacité de 1’adsorbant est maximale et la
concentration a la sortie de la colonne en adsorbat (Crystal Violet) est nulle. Une
deuxiéme partie qui caractérise 1’instant ou le CV commence a apparaitre dans les
effluents (fuite du CV dans la phase aqueuse de sortie) ou la concentration du CV est
mesurable mais elle est inférieure a Ci. La troisieme partie de la courbe est
caractéristique de la saturation du lit d’adsorbant, dans ce cas C¢= Ci.

On remarque que pour une méme concentration de 100 mg/L et un débit
d’alimentation constant de 2 mL/mn, I’augmentation de la hauteur du lit engendre une
augmentation du temps de rupture, qui est de 7, 16 et 29 heures pour une hauteur
respective du lit de 5.6, 8.6 et 11.6 cm pour I’'UDL et de 4, 20 et 89 heures pour une
hauteur respective du lit de 1.4, 2.4 et 3.2 cm pour ’'UDL/A1 /1. Ceci implique une
plus grande durée de bon fonctionnement du lit fixe et une augmentation de la
quantité adsorbée du CV. De méme, le temps nécessaire pour atteindre la saturation
de la colonne augmente a mesure que la hauteur du lit augmente. Ceci est du au fait
que lorsque la hauteur du lit augmente, le CV a plus de temps de contact avec les deux
adsorbants ce qui se traduit par une efficacité élevée de 1’élimination du CV dans la
colonne. Des courbes de percée similaires ont été trouvées dans 1’adsorption du BM
sur les pelures de citron naturelles encapsulées dans 1’alginate de calcium PCN/A 1/1
(Aichour et al., 2018), I’adsorption de vert de malachite VM et de bleu de méthylene
BM sur le CAG a base de noyaux d’olive et CAG Organosorb 10 (Benzekri et al.,
2018) et I’adsorption de I’acide bleu 29 AB29 et du bleu de méthyléne sur les billes

du composite bentonite-chitosane (Benhouria et al., 2016).

V.3.2 Effet du débit d’alimentation sur la courbe de percée

Le débit d’alimentation est un autre parametre tres important qui influe sur la capacité
de I’adsorbant (Han et al., 2006). L’étude de son influence sur 1’élimination du CV
par ’UDL et UDL/A 1/1 a été réalisée en utilisant le dispositif précédent. La colonne
a eté remplie avec 1’adsorbant UDL a une hauteur du lit de 11.6 cm et 3.2 cm pour
I’UDL/A. L’expérience a été réalisée n faisant varier le débit d’alimentation de 2, 3 et
4 mL/mn avec une concentration initiale en CV de 100 mg/L. Les courbes de percée

sont représentées sur la Figure V.2 (A et B).
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Figure V.2: Courbes de percée : étude de I’influence du débit d’alimentation sur
I’adsorption du CV sur ’'UDL (A) et ’'UDL/A 1/1 (B) (Co = 100 mg/L, HupL = 11.6
cm, Hupwa11=3.2cm, pH =6.6, T =24 + 1°C).

Ces courbes (Figure V.2, A et B) montrent que pour le débit d’alimentation variant

de 2, 3 et 4 mL/mn, le temps de rupture varie de 29, 22 et 15 heures pour I’'UDL, et

91, 59 et 29 heures pour I’'UDL/A 1/1. Ces résultats montrent que le temps de rupture

est le plus élevé pour le débit le plus faible. Ceci veut dire que les adsorbants UDL et

UDL/A 1/1 se saturent tres rapidement pour les débits elevés, par contre ils disposent

de plus de temps de contact avec la solution du CV pour les débits plus faibles. Ceci

entraine une plus grande diffusion des ions CV dans le lit des adsorbants (Hasfalina et

al.,, 2012). En effet, lorsque le débit augmente de 2 a 4 mL/mn, la capacité
d’adsorption du CV a I’équilibre diminue de 420.90 a 347.42 mg/g et de 747.30 a
492.84 mg/g pour I’'UDL et UDL/A 1/1 respectivement. Donc les résultats obtenus

montrent clairement que la capacité d’adsorption du CV sur ’UDL et le composite

UDL/A 1/1 est inversement proportionnelle au débit d’alimentation. Cette évolution

est en parfait accord avec celle observée par Benzekri et al., 2018.

118



Chapitre V Etude de I’élimination du CV par adsorption en continu

V.3.3 Influence de la concentration initiale du CV sur la courbe de percee

L’étude de I’influence de la concentration initiale sur 1’adsorption dynamique du
colorant CV est présentée sur la Figure V.3 (A et B). Cette étude a été réalisée en
faisant varier les concentrations initiales du CV de 50 a 150 mg/L. Les parametres
suivants sont maintenus constants : hauteur du lit de 11.6 cm pour I’'UDL et 3.2 cm
pour I’'UDL/A 1/1, température ambiante de 24 + 1°C, un pH de solution du CV de

6.6 et un débit d’alimentation de 2 mL/mn.

) (B) .
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Figure V.3: Courbe de percée : étude de I’influence de la concentration initiale du
CV sur I’adsorption pour I’'UDL (A) et ’'UDL/A 1/1 (B) (Q =2mL/ mn, HupL =11.6
cm, Hupwa11=3.2cm, pH =6.6, T =24 + 1°C).

Les résultats de la Figure V.3 (A et B) montrent que I’augmentation de la
concentration initiale influe fortement sur la saturation du lit et le temps de percée.
Plus la concentration augmente plus I’adsorption est grande. Pour les faibles
concentrations et pour une méme hauteur du lit, les molécules de CV en faible
quantité ont plus de chance de se fixer sur un site d’adsorption (plus de sites
disponibles pour une faible concentration que pour une plus élevée) ce qui entraine un
pourcentage d’adsorption plus élevé.

Les données expérimentales des paramétres de la colonne ont été déterminees et ils

sont donnés dans le Tableau V.1.
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Tableau V.1: Paramétres expérimentaux de I'adsorption en lit fixe de CV sur I’UDL
et leur composite UDL/A 1/1.

Co Q H m te Vet Qtot Ce,exp Wit R

100 2 56 2 117 14 58217 291.08 1404 41.46

100 2 85 3 160 192 1018.60 339.54 1920 53.05

100 2 116 4 235 282 1683.62 42090 2820 59.70

100 116 4 235 282 1683.62 42090 2820 59.70

UbL 100 116 4 182 21.84 154822 387.05 2184 70.88
100 116 4 167 20.04 1389.70 347.42 2004 69.34

50 2 116 4 255 306 780.80 19520 3060 25.51

100 2 116 4 235 282 1266.92 316.72 2820 44.92

150 2 116 4 177 2124 1563.72 390.93 2124 73.62

100 2 14 2 229 275 111214 556.07 2748 40.47

100 2 24 3 269 3228 171402 571.34 3228 53.09

100 2 32 4 512 6144 2989.24 74730 6144 48.65

UDL/A 1/1 100 32 4 512 61.44 298924 747.30 6144 48.65
100 32 4 436 785 21263 5316 5232 40.64

100 32 4 310 744 19714 492.84 3720 53

50 2 32 4 600 72 16645 416.11 3600 46.23

100 2 32 4 512 6144 18566 464.14 6144 30.21

150 2 3.2 4 263 316 2466.6 616.64 4734 52.10

Co (mg/L), Q (mL/mn), H (cm), m (g), te (heure), Vef (L), Gwot (MQ), Ge.exp (MY/Q), Wit (MQ), R
(%)

V.4 Modélisation des courbes de percée

Divers modéles mathématiques simples tels que les modéles de Thomas, Yoon et
Nelson ont été développés pour prévoir le comportement dynamique de la colonne et
pour estimer quelques coefficients cinétiques. Ces deux modeéles ont été utilisés dans
cette étude pour décrire, prédire et estimer les données expérimentales obtenues a
partir des études dynamiques réalisées sur le lit fixe. Les explications et les
expressions linéaires de chaque modéle sont données dans le Chapitre I, nous

rappelons leur équation ci-dessous:

. . G _ 1
Modele de Thomas: TS ra—e—sy EqV.1
N C 1
Modele de Yoon-Nelson: = = — EqV.2
Co  Trexp|(F0T) i o] 1

Les résultats de la modélisation de 1’adsorption dynamique du CV sur I’UDL et
I’UDL/A 1/1 par régression non linéaire selon les modéles de Thomas et de Yoon-
Nelson sont représentés sur les Figures V.1 (A et B), V.2 (A et B), V.3 (A et B) et
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les différents parametres de ces deux modeles pour les différentes conditions

opératoires utilisées sont consignés dans les Tableaux V.2 et V.3 ci-dessous.

Tableau V.2: Paramétres du modele de Thomas pour 1’adsorption du Crystal Violet
sur ’'UDL et ’'UDL/A 1/1 en lit fixe.

Co Q H m K do R2
100 2 5.6 2 0.0102 321 0.995
100 2 8.5 3 0.0071 332.4 0.990
100 2 11.6 4 0.0057 351.6 0.996
100 11.6 4 0.0054 351.6 0.996
UDL 100 11.6 4 0.0076 532.8 0.990
100 11.6 4 0.0089 402.6 0.991
50 2 11.6 4 0.0096 210 0.997
100 2 11.6 4 0.0055 351.6 0.997
150 2 11.6 4 0.0035 401.4 0.985
100 2 1.4 2 0.0038 796.8 0.989
100 2 2.4 3 0.0024 996.6 0.989
100 2 3.2 4 0.0041 288.6 0.986
UDL/A 1/1 100 3.2 4 0.0024 747.6 0.989
- 100 3.2 4 0.0028 858 0.991
100 3.2 4 0.0028 741 0.983
50 2 3.2 4 0.0046 462.6 0.994
100 2 3.2 4 0.0023 533.4 0.990

150 2 3.2 4 0.0022 746.4 0.985

Co (mg/L), Q (mL/mn), H(cm), m(g), Ktn (mL/mg.mn), go(mg/g), R (%)

Le données expérimentales sont bien décrites avec les modéles de Thomas et de
Yoon-Nelson avec des coefficients de corrélations pratiquement les mémes pour
toutes les conditions opératoires et sont supérieurs a 0.90.

Pour le modele de Thomas, il apparait clairement d’apreés le Tableau V.2 que
I’augmentation de la hauteur du lit et de la concentration augmentent les capacités
d’adsorption et réduisent les constantes d’adsorption (Kth). Par contre I’augmentation
du débit d’alimentation réduit les capacités d’adsorption et augmentent les constantes
Kh.

D’aprés les résultats trouvés par le modele de Yoon-Nelson (Tableau V.3), les
valeurs du temps t augmentent avec I'augmentation de la hauteur du lit et diminuent
avec l'augmentation de la concentration initiale et du débit d’alimentation. Par contre,

les valeurs de Kyn augmentent dans le méme sens que le débit et la concentration
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initiale du CV et dans le sens inverse de la hauteur du lit. Des tendances similaires ont
été observées par Benhouria, 2016 concernant I’adsorption de BM et de I’AB 29 en lit
fixe sur le composite bentonite-chitosane et par Aichour, 2019 pour 1’adsorption du
BM sur le PCN/A 1/1 en continu.

Tableau V.3: Paramétres du modeéle de Yoon et Nelson pour ’adsorption du Crystal
Violet sur ’UDL et I’'UDL/A 1/1 en lit fixe.

Co Q H m Kyn T Rz

100 2 5.6 2 10.2.10% 32106  0.995

100 2 8.5 3 7.00.10* 4986.0  0.990

100 2 11.6 4 5.67.10* 7020.0  0.996

100 2 11.6 4 5.33.10% 7026.0  0.996

UDL 100 3 11.6 4 7.67.10% 4707.0  0.990
100 4 11.6 4 9.00.10% 40236  0.991

50 2 11.6 4 4.83.10% 84084  0.997

100 2 11.6 4 5.50.10* 70332  0.997

150 2 11.6 4 5.33.10% 5353.8  0.985

100 2 1.4 2 3.83.10% 79716  0.989

100 2 2.4 3 2.50.10* 14954.4  0.989

100 2 3.2 4 4.17.10* 57726  0.986

UDL/A 1/1 100 2 3.2 4 2.50.10% 14954.4  0.989
- 100 3 3.2 4 2.83.10% 114396  0.991
100 4 3.2 4 2.83.10* 7408.8  0.983

50 2 3.2 4 2.33.10* 18507.6  0.994

100 2 3.2 4 2.33.10% 14932.8  0.990

150 2 3.2 4 3.33.10% 71124  0.985

Co (mg/L), Q (mL/mn), H(cm), m(g), Kyn (mn™?), © (mn), R (%)
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Conclusion gencrale et perspectives

Ce travail de these a été consacré au développement de nouveaux bioadsorbants régenérables,
de faible colt, non polluants, biodégradables pour I’élimination de polluants organiques et
inorganiques du milieu aqueux.

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 et celui de Melle Aichour Amina concernant la préparation de
bioadsorbants et de biocomposites a partir des pelures de citron, de la bentonite et du charbon
actif industriel pour I’élimination de colorants cationiques, dans ce travail nous avons préparé
des bioadsorbants ou nous avons traité ’argile et les pelures de citron différemment pour
obtenir de nouvelles matrices adsorbantes. Nous avons également introduit une nouvelle
biomasse qui est I’Urtica Dioica leaves ou feuilles d’ortie.

L’objectif principal était de valoriser ces matériaux naturels de récupération (la bentonite, les
pelures de citron et I’Urtica Dioica) a travers une étude expérimentale permettant de connaitre
leur capacité d’¢limination d’un colorant et d’un chlorophénol pris comme molécules
modéles : le Crystal Violet (CV) et le 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP). Ces deux molécules ont
été choisies ainsi afin de représenter les polluants et les micropolluants pour simuler et se
rapprocher beaucoup plus d’une eau réelle polluée par les rejets industriels.

L’efficacité de ces matériaux dans les processus de dépollution connait un grand succes mais
son utilisation reste quelques fois limitée, car la récupération de ces matériaux sous forme de
poudre ou petites particules chargés en polluant s’avére tres difficile du fait de leur dispersion
dans les effluents lors du traitement. La formulation de ces matériaux sous forme de billes
permet de récuperer leur totalité et évite la formation de déchets secondaires. Donc leur
encapsulation au sein d’un biopolymére pour formuler des billes, leur permet de pallier au
probléme de dispersion tout en conservant leurs propriétés d’adsorption. L’alginate est 1’un
des biopolymeéres qui a fait ’objet de nombreuses études, en raison de sa grande capacité a
fixer une large gamme de polluants organique en solutions aqueuses. Les billes composites
adsorbant/alginate permettent d’associer, a la fois, les propriétés de ’adsorbant encapsulé
ainsi que celles du gel d’alginate dans le procédé d’adsorption.

Pour atteindre notre objectif, nous avons d’abord optimisé d’une part les propriétés

adsorbantes des matériaux précurseurs qui sont: la bentonite organophile traitée par les trois

123



Conclusion générale et perspectives

surfactants ’ODTMA, ’HDTMA et le PTABTr, le charbon actif synthétisé a partir de la
pelure de citron traitee avec 1’HsPOs, I’H2SO4 et le HCI et calciné a 600°C et 1’Urtica Dioica
en étudiant 1’élimination du Crystal Violet et du 2,4-dichlorophénol et d’autre part, nous
avons syntheétisé des matériaux composites par encapsulation dans un gel d’alginate tous les
matériaux précurseurs cités précédemment. Ces derniers ont été testés dans 1’¢limination des
mémes polluants. L’étude de I’¢élimination du Crystal Violet et du 2,4 dichlorophénol a été
effectuée en réacteur discontinu (batch), puis en lit fixe pour 1’¢limination du Crystal Violet
par ’'UDL et ’'UDL/A 1/1.

Concernant 1’adsorption en batch, I’influence du temps d’équilibre, de la concentration initiale
des polluants, du pH de la solution, de la température et de la dose de 1’adsorbant ont été
étudiés. Pour 1’étude de I’adsorption en lit fixe, 1’influence de la hauteur du lit, du débit
d’écoulement du Crystal Violet et de sa concentration initiale ont été examines.

Il est clair que pour connaitre correctement les bioadsorbants préparés, ils ont été soumis a
différentes caractérisations telles que 1’analyse élémentaire, les fonctions de la surface, les
points isoélectriques, la spectroscopie infrarouge a Transformer de Fourier (IRTF), la
diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Les résultats de caractérisation par la diffraction des rayons X et de I’'IR ont montré que la
préparation des bentonites organophiles est réussie par la présence des groupements
chimiques propres aux tensioactifs sur les spectres IR et de nouveaux espacements basaux
importants sur les spectres DRX. La formulation de billes composites est également bien
acquise. Nous avons fait varier leur composition pour comprendre le rdle de chacun des
constituants dans 1’adsorption. Les billes sont sphériques avec un diamétre de I’ordre de 2.5 a
3 mm. L'observation par microscopie électronique a balayage montre une structure interne
poreuse.

Les principaux résultats des tests d’adsorption en discontinu sont les suivants :

1- Les matériaux organophiles non encapsulées éliminent a 95% le 2,4-DCP et moins le
CV avec un temps d’équilibre assez court.

2- Les matériaux organophiles encapsulés éliminent moins le 2,4-DCP et beaucoup plus
le CV a travers la contribution de 1’alginate. Néanmoins le temps d’équilibre reste
important.

3- La variation de la composition des billes a montre que plus la quantité de matériau
organophile dans les billes est grande et mieux est I’¢limination du 2,4-DCP et moins

est celle du CV. Ceci a permis de conclure un mécanisme d’adsorption.
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Le 2,4-DCP qui porte un cycle aromatique s’adsorbe plus sur les matériaux
organophiles par attraction organophile-organophile avec une efficacité similaire a
celle des matériaux organophiles non encapsulés, tandis que le CV est adsorbé plus
fortement par les billes puisqu’il s’adsorbe non seulement sur les matériaux
organophiles mais aussi par échange ionique avec les contre-ions des sites carboxylate
des billes qui proviennent de I’alginate.

4- La pelure de citron traitée avec 1’HsPOgs puis calcinée a 600°C (CAH3PO4) a montré
aussi une adsorption trés favorable du CAH3POa, pratiquement du méme ordre que
celle des matériaux organophiles. Quant aux billes CAH3POJ4/Alginate, leur
comportement vis-a-vis des deux polluants est le méme que celui des matériaux
organophiles. Meilleur adsorption sur des billes contenant plus de CAH3PO4 pour le
CAH3PO4 et le phénomene inverse est observe pour le CV.

5- Les feuilles d’ortie (I’Urtica Dioica leaves), est un excellent adsorbant pour les
colorants cationiques.

6- Le modele de Langmuir était parfaitement adapté pour décrire tous nos résultats
expérimentaux, ce qui a permis de donner les quantités maximums d’adsorption de
tous nos adsorbants. Ces dernieres sont rassemblées dans le tableau qui suit en les
comparants a celles d’autres matériaux préparés au LGPC et a celles de matériaux

trouvés dans la littérature récente

Capacité maximum

Adsorbents (mg/g) Références
2,4DCP, CVv

Octadecyltrimethylammonium-Bentonite/Alginate beads 392.0 788.75 Cette étude
Hexadecyltrimethylammonium-Bentonite/Alginate beads 185.0 589.9 Cette étude
Phenyltrimethylammonium-Bentonite/Alginate beads 142.0 594.22 Cette étude
Lemon peels activated by H3PO4, calcined at 600°C /alginate beads  532.6 743.31 Cette étude
H3PO4Activated carbon, calcined at 600°C non encapsulated 297.8 124.36 Cette étude
Octadecyldimethylbenzylammonium-Bentonite 265.14 2215 Cette étude
Bentonite-hexadecyltrimethylammonium 255.53  160.6 Cette étude
Bentonite-dioctadecyldimethylammonium 96.2 - [24]
Bamboo biochar-calcium sulphate 16.4 - [44]
Turkish Sweetgum Bark 8.2 - [25]
Bentonite-hexadecyltrimethylammonium 109.0 - [43]
Activated carbon derived from moso bamboo - 32.3 [31]
Guava seed activated carbon - 276.2 [32]
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D’apres les résultats donnés sur le tableau précédent, il ressort que les composites éliminent
plus les deux polluants.

Les cinétiques d'adsorption des deux polluants sur les différents adsorbants ont été étudiées
pour différentes concentrations initiales. Le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre dépend
des adsorbants et de la molécule adsorbée.

Les adsorbants non encapsulés fixent le 2,4-DCP et le CV en un temps trés court (20 mn),
alors que la fixation par les adsorbants encapsulés se fait en un temps beaucoup plus long
allant jusqu’a 3 jours pour le 2,4-DCP. Dans tous les cas étudiés, les courbes expérimentales
sont globalement bien décrites par une équation de pseudo-second ordre. Nous avons
également montre, en utilisant un modéle de diffusion intraparticulaire, que la diffusion des
polluants au sein des billes est 1’étape déterminant la vitesse aux temps courts.

D’autres parts :

e L'adsorption dépend du pH de la solution, avec une adsorption élevée de Crystal
Violet dans le domaine de pH de 2 & 8 pour ’ODTMA-Bent/A 1/1 et CAH3PO4/A 1/1
et a pH de 8 pour ’UDL/A 1/1. Une adsorption élevée du 2,4-dichlorophénol sur
I’ODTMA-Bent/A 4/1 et CAH3PO4/A 4/1 dans les milieux acides.

e L ’étude thermodynamique a montré que le processus de d'adsorption du CV et du 2,4-
DCP sur les matériaux composites choisis est spontané (AG° < 0), endothermique
(AH® > 0) et que les molécules du CV et du 2,4-DCP restent moins ordonnées sur
I’interface solide/solution (AS®> 0).

e La grande réutilisabilit¢ de 1’adsorption du CV et du 2,4-DCP par les matériaux
composites a ét¢ démontrée par I’étude de la régénération.

Apres les études approfondies de 1’élimination du CV et du 2,4-DCP en mode discontinu, une
¢tude de I’adsorption du CV en mode dynamique sur I’UDL et le composite UDL/A 1/1 a été
menée afin de mieux évaluer les possibilités d’intégration de ces matériaux dans des colonnes
a lit fixe de traitement des eaux.

e La reéactivité de la colonne vis-a-vis du CV a montré une efficacité proche de celle en
batch notamment pour une concentration importante.

e L’augmentation de la concentration initiale en CV, 1’augmentation du lit d’adsorbant
et les debits les plus faibles augmentent le temps de percé et donc permettent une
grande efficacité de la colonne et donc une meilleure élimination du colorant.

e Les modeles de Thomas et de Yoon-Nelson décrivent bien nos résultats

expérimentaux.

126



Conclusion générale et perspectives

A travers le travail effectué, la faisabilité¢ d’un procédé basé sur I'utilisation des matériaux

composites, renouvelables d’origine naturel pour I’élimination de colorants et de

chlorophénols a été démontrée. L adsorption sélective de composés de natures différentes

permet d’envisager le traitement d’effluents complexes. Cependant, certains aspects

doivent étre intégrés pour valider ces matériaux et leurs usages dans le traitement des

eaux. Pour cela nous proposons les perspectives suivantes:

e Faire des études avec ces matériaux composites dans des systémes binaires ou
ternaires

e [’utilisation de ces matériaux pour I’élimination d’autres polluants organiques comme
les produits pharmaceutiques et inorganiques telle que les métaux lourds, et par la
suite travailler sur une eau réelle provenant de 1’industrie.

e Une étude sur la régénération des matériaux composites en mode continu apparait
importante pour optimiser le cycle de vie des matériaux.

e D’autres configurations des colonnes d’adsorption a lit fixe peuvent étre envisagées
notamment une mise en ceuvre des supports en lit fluidisé.

e [L’utilisation d’autres biopolyméres que I’alginate présentant des propriétés
mécaniques ou chimiques différentes permettrait d’adapter ou d’optimiser ['usage de

ce type de matériaux a des applications ou a des effluents particuliers.
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Résumeé

Les progrés scientifiques et technologiques ont fait exploser I'exploitation des ressources naturelles, provoquant
une forte augmentation de la consommation de matiéres premiéres et une augmentation de la production de
déchets. La gestion inadaptée des déchets a provoqué beaucoup de problémes environnementaux, comme la
génération de sous-produits a partir d'autres activités qui doivent étre correctement gérées et la production
d'effluents industriels hautement contaminés qui doivent étre traités pour réduire leur niveau de pollution.
L'objectif principal de cette these est la préparation et I'utilisation de bioadsorbants activés chimiquement pour
éliminer les polluants des eaux usées, en maximisant leur utilisation par leur régénération.

Les bioadsorbants ont été synthétisés a partir d’une bentonite algérienne, d’un charbon actif synthétisé a partir de
la pelure de ciron et des feuilles d’une plante sauvage qui est I'Urtica Dioica (orties). Ensuite ces différents
précurseurs ont été encapsulés dans ’alginate de calcium pour donner des billes composites. Les bioadsorbants
ont été caractérisés par la spectroscopie infrarouge (IRTF), la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie
électronique a balayage (MEB). Les fonctions de surface et les points isoélectriques ont été aussi étudiés.
L’adsorption en mode batch a été réalisée en fonction des paramétres suivants: le temps de contact, la
concentration initiale, le pH de la solution, la masse de 1’adsorbant et la température. La modélisation de la
cinétique a révélé que le modéle de pseudo-second ordre décrit bien la cinétique d’adsorption du CV et du 2,4-
DCP (deux molécules modéles). Le modele de Langmuir décrit convenablement 1’isotherme d’adsorption.
L’adsorption du CV en lit fixe sur I'Urtica Dioica a été également étudiée en fonction de la hauteur du lit, le débit
d’effluent et la concentration initiale du CV. Les données expérimentales ont été corrélées avec les modéles
mathématiques de Thomson et Yoon-Nelson. Ces deux modéles ont été utilisés avec succés pour décrire les
courbes de percée de I’adsorption. Les bioadsorbants ont montré une grande efficacité vis-a-vis des deux
molécules avec un taux d’élimination de 98%.

Mots clés: Crystal Violet, 2,4-dichlorophénol, adsorption, bentonite, biomasse, alginate, composite.

Abstract

Scientific and technological advances have exploded the exploitation of natural resources, causing a sharp
increase in the consumption of raw materials and an increase in the production of waste. Inadequate waste
management has caused many environmental problems, such as the generation of by-products from other
activities that must be properly managed and the production of highly contaminated industrial effluents that must
be treated to reduce their pollution level.

The main objective of this thesis is the preparation and use of chemically activated bioadsorbents to remove
pollutants from wastewater, maximizing their use through their regeneration.

The bioadsorbents have been synthesized from an Algerian bentonite, an activated carbon synthesized from
citrus peel waste and the leaves of a wild plant which is Urtica Dioica (nettles). Then these different precursors
were encapsulated in calcium alginate to give composite beads. The bioadsorbents have been characterized by
infrared spectroscopy (IRTF), X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). Surface
functions and isoelectric points were also studied. The adsorption in batch mode was carried out according to the
following parameters: the contact time, the initial concentration, the pH of the solution, the adsorbent mass and
the temperature. Kinetic modeling revealed that the pseudo-second-order model better describes the adsorption
of CV and 2,4-DCP (two model molecules). The Langmuir model suitably described the adsorption isotherm.
Fixed-bed CV adsorption to Urtica Dioica was also studied as a function of bed height, effluent flow rate and
initial CV concentration. The experimental data were correlated with the mathematics models of Thomson and
Yoon-Nelson. These two models have been used successfully to describe breakthrough adsorption curves. The
bioadsorbents have shown high efficiency with respect to the two molecules with an elimination rate of 98%.
Key words: Crystal Violet, 2,4-dichlorophenol, adsorption, bentonite, biomass, alginate, composite.
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