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Résumé

Ce travail a consisté a évaluer ’adsorption des polluants sur d'un matériau naturel
disponible localement : carapace des grains de plante moringa. A savoir la carapace des grains
de moringa a I'état natif (sciure), ensuite a I'état activé (charbon actif), et charbon actif modifiee,
encapsulée dans de l'alginate de sodium ont été préparés et caractérisé pour I'élimination du
phénol et de verte malachite. L'efficacité des billes composites (alginate/charbon actif) a été
comparée a celui de charbon actif seul a base de plusieurs parametres (concentration, temps de
contact, pH, masse de lI'adsorbant et température du milieu).

Les résultats de I'étude ont montré que l'adsorption de polluant (phénol) et de colorant
(verte malachite) sur le charbon actif et le biocomposé (alginate/charbon actif) satisfait le modele
de Freundlich.

Dans les deux cas, les suivis cinétiques sont bien décrits par I'équation de Pseudo-premier-
ordre pour le phénol et Pseudo-deuxieme-ordre pour la verte malachite avec des bons
coefficients de corrélation. Il était ont également montré que l'adsorption du phénol et de verte

malachite par le biocomposite (alginate/charbon actif) est le meilleur processus d’adsorption.

Finalement, les résultats ont révélé que la carapace des grains de moringa est une bonne
solution pour la décontamination les eaux polluées.
Mots clés : adsorption, charbon actif, bille charbon actif/alginate, phénol, verte malachite,

carapace des grains de moringa.



Abstract

This work consisted in evaluating the adsorption of pollution with material a locally available
natural material: the shell of the seeds of the moringa plant. Namely the shell of the grains of
moringa in the native state (sawdust), then in the activated state (activated carbon), and modified
activated carbon, encapsulated in sodium alginate were prepared and characterized for
elimination of phenol and green malachite. The efficiency of the composite beads (alginate /
activated carbon) was compared with that of activated carbon alone on the basis of several
parameters (concentration, contact time, pH, dose of the adsorbent, and temperature of the
medium).

The results of the study showed that the adsorption of pollutant (phenol) and dye (green
malachite) on the activated carbon and the biocompound (alginate / activated carbon) satisfies
the Freundlich model.

In both cases, the kinetic follow-ups are well described by the equation of Pseudo-first-order for
phenol and Pseudo-second-order for green malachite with good correlation coefficients. It was
also shown that the adsorption of phenol and green malachite by the biocompound (alginate /
activated carbon) is the best adsorption process.

Finally, the results revealed that the shell of moringa grains is a good solution for
decontaminating polluted water.

Key words: photodegradation, adsorption, activated carbon, alginate, phenol, malachite green,

moringa grain shell.
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Introduction générale

Les hommes produisent de plus en plus de composés chimiques dans l'eau due aux
activités domestiques, agricoles, industrielles qui devenir une source de pollution des
ressources d’eau. Au cours du XXe siecle, on a pris de plus en plus conscience de I’impact de
pollution sur I’environnement et la santé publique et cette prise de conscience a conduit a la
mise au point et a I’application de méthodes et de technologies visant a réduire la pollution.
Dans ce contexte, les chercheurs sont essayés toujours de trouver de nouvelles méthodes de
traitement de l'eau, plus écologiques et peu codteuses, en particulier pour les pays
développement. Plusieurs procédés de décontamination de I'eau sont possibles dans le cas
d'espéces chimiques solubles: adsorption, oxydation et filtration. Le choix de la technique
utilisée dépendra de son codt, ainsi que de la contamination qui sera discutée, mais
I'adsorption est une technique couramment utilisée. 1l a également été essentiel d'avoir des
adsorbants produits a des colts faibles et pouvant éliminer simultanément des contaminants

organiques et inorganiques [1].

L’utilisation de matériaux adsorbants tels que charbons activés, argile, zéolites,
aluminas activés, tourbe, biomasse, biopolymeéres, résidus agricoles, sous-produits industriels
soumis a de nombreuses recherches afin d'ameliorer leurs performances et sa sélectivité. En
outre, I'évaluation des déchets alimentaires, sans générer des contaminations, constitue un
grand défi et est «recommandé» pour le développement industriel durable pour maintenir
I'environnement. Tous les matériaux bon marché tels que la biomasse déchets: coquille de
noix [2], coquille de noix de pécan [3], peau de pomme [4], les noyaux des dattes [5], les
noyaux d’olives [6], les noyaux de péche [7], les épis de mais [8], grains de café [9] et marc
de café [10 - 13], les déchets de thé [14], la bagasse [15], coquille de noix de coco [16],
graines de moringa oleifera [17], feuilles de Moringa et carapace des graines de moringa, avec
une teneur élevée en carbone peut étre utilisée comme prévisions pour la production de

charbon actif.

Le charbon actif qui est bon marché est largement utilisé comme matériau adsorbant
dans le secteur pour éliminer les composés indésirables. Sa vaste zone de surface spécifique,
ses fonctions de surface et sa distribution des pores vous permettent d'absorber les polluants
toxiques larges. Plusieurs enquétes ont porté sur l'étude de I'amélioration de la capacite

d'adsorption de ce matériau poreux [18].
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Depuis quelques années, 1’étude de nouveaux matériaux a pris de I’ampleur. La
recherche de produits de substitution a été focalisée sur 1’utilisation de nouveaux adsorbants a
base de matériaux naturels pour un environnement durable. Parmi la multitude d'adsorbants
proposés, des polysaccharides (amidon, chitine, chitosane, alginate) Ils sont de plus en plus
utilisés dans le domaine des complexes et de l'union des molécules organiques ou des ions
métalliques. [19 - 20]. L’efficacité de cet adsorbant ligno-cellulosique dans les processus de
dépollution connait un grand succés mais son utilisation reste quelques fois limitée.
L’encapsulation au sein des billes de bio-polymeéres permet de pallier ce probléme tout en
conservant leurs propriétés d’adsorption. Aprés usage et saturation, les billes peuvent étre
récupérées par une simple séparation dans le cas de réacteur batch ou régénérés in situ s’ils

sont mis en oeuvre sous la forme de filtres dans un réacteur ouvert.

Dans cette perspective, nous avons choisi la carapace des graines de moringa pour
préparer e charbon actif et les billes composites adsorbant/alginate pour I'élimination du
phénol et de vert malachite en solution aqueuse qui permettent d’associer, a la fois, les
propriétés de 1’adsorbant encapsulé ainsi que celles du gel d’alginate dans le procédé

d’adsorption.
Pour effectuer ce travail, nous structurons cette mémoire a trois grandes parties (chapitres) :

Le premier chapitre une étude bibliographique, y compris généralité sur: la pollution de
I’eau, le phénomene de I'adsorption, le charbon actif, le biocomposite charbon actif/polymere

et les sources de pollution (les colorant et les composés phénoliques).

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté une description de la méthode de
préparation de différents types de charbon avec activation chimique et physique, puis la
fabrication des billes de biocomposite alginate/ charbon actif et enfin, la procédure utilisée

pour I'absorption.

Les résultats des caractérisations, I'étude de I'adsorption de phénol et vert malachite sur
les différents matériaux préparés, sont présents dans le troisieme chapitre avec un suivie
cinétique et isotherme. Apres tout, une conclusion générale apporte les principaux résultats de

cette étude.
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| -1 Généralité sur la pollution

La pollution et la contamination sont liées a la présence de produits chimiques dans
I'environnement. La pollution fait référence a la présence d'un ou plusieurs produits chimiques
a des concentrations plus élevées de normale, mais pas suffisante pour causer des dommages

biologiques ou écologiques [23].

Cependant le verbe Polluer est dérivé du latin pollué : erreur ou corruption. Ce sens sain
est de faire quelque chose d'incapable pour les étres ou nuisibles, notamment en ajoutant des

ordures ou des eaux usées [24].

Les polluants peuvent également étre caractérisés par leurs classes chimiques ou
physiques expliquant par leurs sources industrielles au moyen de leurs sources industrielles au
moyen de la forme ou sont susceptibles d'étre expliquées (dans l'air, I'eau, la nourriture ou
d'autres médias), des organes lls attaquent un impact. Sur la santé, par des lois qui contrélent
leurs applications et leurs formes, en fonction du probléme au niveau local, régional ou
mondial. Tous ces systemes de classification sont valides, mais personne n'est sans défauts
[25].

| -2 La pollution de I’eau
| -2-1 Définition

L'eau est la deuxiéme plus grande importance aprés l'air pour la vie humaine sur Terre.
Notre eau est composée d'eau de surface (des rivieres, des lacs, des mers) et des eaux

souterraines [26].

La pollution des eaux s’entend comme, une modification défavorable des indices de
qualit¢ de I'eau naturelle physico-chimiques et biologique, produite directement ou
indirectement par les activités humaines. Elle décrit généralement l'introduction ou la
présence de substances nocives ou inacceptables dans les ressources de 1’eau tels que les
fossés, les riviéres, les fleuves, les canaux, les lacs, la mer, ainsi que les eaux souterraine et

qui les rendant impropres a ’utilisation normale [27].
| -2-2 Les sources de pollution de I’eau

L’origine naturelle de pollution de I'eau a cause des sources toxiques qui implique des

phénomenes naturels tels que la pluie, la capture de pétrole, I'érosion et la sédimentation
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L’origine domestique concerne les eaux usées ménageres (salle de bains, cuisine, etc.), les
eaux vannes (WC), ainsi que les eaux rejetées par les hépitaux, commerces, etc.

L’origine agricole et industrielle, elle concerne par exemple les eaux surchargées par
des produits issus de 1’épandage (engrais, pesticides) ou encore les rejets des procédés
industriels qui utilisent de 1’eau dans la composition, la fabrication et le nettoyage d’un

produit [28 - 29].

Mais la plupart des discussions sur la pollution de I'eau concernent des changements
d'origine humaine qui affectent la qualité de I'eau ou de son utilisation [24]. La pollution de la
production peut étre considérée sous le titre des quatre secteurs les plus importants de
I'activité humaine: industrie, énergie, transport et agriculture. Avec l'augmentation
significative de la population et de I'industrialisation, un nouvel ensemble de pollution est

apparu [25].

| -2-3 Principaux types de pollution

Trois familles principales caractérisent la pollution:
| -2-3-1 Pollution microbiologique

Il provient de diverses sources telles que des lancements hospitaliers, de I'agriculture
ainsi que des décharges d'eau usée. L'eau offre des microorganismes pathogénes (bactéries,

virus, parasites) pouvant étre dangereux pour l'environnement et la santé humaine [30].
| -2-3-1-1 Les eaux usees

Les eaux usées sont les eaux produites par les activités humaines (nationales,
industrielles, industrielles, agricoles) qui sont dégradées apres utilisation. Le rejet direct de
cette eau dans le milieu naturel est la forme de pollution la plus nocive de tous les
écosystemes. Cette eau est porteuse de fortes concentrations de polluants (azote, phosphore,
matiére organique, métaux lourds, bactéries pathogenes), ce qui entraine une dégradation de la

qualité de I'eau des circuits récepteurs (rivieres, lacs, etc.) [31].

En fonction de l'origine des substances polluantes, ces eaux usées peuvent étre classées

dans 3 catégories :

v" Les eaux usées agricole: provient de la filtration des terres cultivées et traitée avec des
engrais et des pesticides, et l'utilisation extensive de ces produits est a l'origine de la

présence de nitrates et d'oligo-éléments minéraux (Zn, Cu, Pb..) dans ces eaux.
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v Les eaux usées domestiques : comme leur nom I’indique, elles résultent des activités
humaines (les excréments humains, les eaux ménageres, etc...). Ces eaux sont
généralement accusees de matiere organique, d'azote et de phosphore.

v Les eaux usées industrielles : lls proviennent principalement des usines et des structures
industrielles, ces eaux peuvent contenir des éléments traces métalliques (As, Pb, Cr, etc.

...), des solvants, des colorants, etc... [32].

| -2-2-2 Pollution physique

Il découle de différents éléments solides causés par les rejets domestiques et industriels,

On distingue :

v" Pollution solide : Il provient de particules solides transportées par des eaux industrielles
et des sorties et des déchets d'extérieur.

v Pollution thermique : Généralement, causée par les eaux des circuits de refroidissement
des usines, en fait, chaque changement de température de I'eau présente des conséquences
importantes pour I'équilibre écologique de I'environnement aquatique naturel et de la
survie des organismes vivants.

v Pollution radioactive : relatifs aux rejets d'éléments radioactifs par des installations
nucléaires et des plantes ainsi que des installations de traitement radioactif [33].

| -2-3-3 Pollution chimique

Les industries chimiques continuent de synthétiser des milliers de substances chaque
année. Beaucoup de ces produits sont spécifiquement congus pour étre toxiques et constants
[36].

Cependant, des polluants de santé plus nocifs sont les produits chimiques des origines

naturelles qui se trouvent généralement dans les eaux souterraines [35].
Le groupe des matiéres inhibitrices englobant :

e L’arsenic provient des pesticides, des produits de conservation du bois et de l'exploitation
Miniére [35].

e Le fluor quand sa concentration dépasse les 10 mg / L.

e Le sélénium: se trouvant surtout au voisinage des mines.

e L’uranium : se trouve dans les eaux souterraines, associé aux roches granitiques et aux

autres dép6ts minéraux [36].
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| -2-4 Pollution de I’eau avec phénol et vert de malachite

Le développement accéléré de I’industrie a généré depuis des décennies des rejets de
plus en plus importants. Leur accumulation est préjudiciable a I’environnement : elle conduit
a des effets nuisibles sur la faune, la flore et ’homme lui-méme. Le phénol est un
contaminant généralisé dans de nombreux effluents industriels trouvés dans les eaux usées
des usines de transformation du charbon, des raffineries du pétrole, des industries papetiéres,
des usines de fabrication de résines, de peintures, de textiles, de pesticides, des industries
pharmaceutiques et des tanneries [37]. Ainsi, les colorants synthétiques sont 1’une des
principales sources de pollution dans ’eau. Parmi les colorants textiles 15% sont des
colorants azoiques. Parmi eux, le verte Malachite est utilis¢ comme biocide dans I’industrie
aquacole. Il est aussi utilisé dans divers domaine de la santé, de I’alimentation et du textile. Il
a été établi qu’il est carcinogéne, mutagéne, tératogéne et peut étre la cause de toxicité

respiratoire [38].
| -2-4-1 La pollution de phénol

En 1650 Johann Rudolf Glauber, un scientifique allemand découvre le phénol a I'état
impur & partir de la distillation du goudron de houille. Il le décrit comme "une huile vive et
rouge de sang qui asseche et guérit tous les ulcéres humides". Environ deux siécles plus tard
son concitoyen Friedrich Ferdinand Runge parvient a isoler pour la premiere fois le phénol et

il le nomme "acide carbolique™.

Le phénol, CsHsOH, est un polluant d'eau biologique dont la structure est simple mais
comprend une fonction de cycle aromatique et d'alcool (OH-). A la température normale, c'est

comme un solide blanc cristallisé.

Le phénol est un composé utilisé dans I'industrie chimique (médecine et
pharmaceutique). Il est utilisé  dans [l'industrie comme intermédiaires industriels,
antioxydants, désinfectants, agents de bronzage et additifs pour lubrifiants et essence. Il est
développé dans la photographie, les peintures, les explosifs, le caoutchouc, les plastiques, les
industries pharmaceutiques, les cosmétiques et alimentaires, utilisé pour les toilettes, les
étables, les fosses septiques, les planchers et les égouts, Il est également utilisé comme
solvant d'extraction dans le raffinage du pétrole [39], C'est trés ennuyeux pour les yeux et la
peau et trés toxique, d’ou les précautions a prendre en le manipulant. Une dose de 1 mg/L est
suffisante pour détruire la plupart des especes d'eau. La teneur en phénol dans I'eau de boisson

doit étre inférieure a 0,1 ug/1 [40], 1l a une structure moléculaire simple (Figure 1-1).

8
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OH

Figure I-1 : structure de la molécule de phénol.
| -2-4-2 La pollution de vert de malachite
A- Les colorants [41]

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I’impression et la teinture des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matiéres plastiques et des élastomeéres.

Ils servent aussi a préparer des peintures, des encres d’imprimerie, des vernis et, comme
additifs, a colorer des produits alimentaires et pharmaceutiques. Ils sont utilisés dans
I’industrie des cosmétiques, la coloration des métaux, la photographie, la biologie, les
indicateurs colorés, et certains d’entre eux sont employés en thérapeutique (antiseptiques, anti

malariques, etc.).
A-1 La classification chimique

La classification des colorants en fonction de leur structure chimique est basée sur la

nature du chromophore, ce qui conduit a distinguer les principales familles suivantes:
A-1-1 Les colorants nitrés et nitrosés

Leur structure est caractérisée par la présence d'un groupement nitro (—-NO2) en position

Ortho par rapport a un groupe donneur d'électrons (groupes hydroxyle ou amino). Ces
composés nitrés conduisent a des colorants anioniques ou pigments disperses dans des

nuances limitées au jaune et marron.
A-1-2 Les phtalocyanines

Sa découverte était accidentelle: lors de la préparation du phtalimide par action de

I'ammoniac sur l'anhydride phtalique, la formation un pigment bleu insoluble contenant du
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fer. Cette synthése peut étre effectuée, a partir d'anhydride phtalique chauffé en présence
d'urée et d'un halogénure métallique.

A-1-3 Les colorants anthraquinoniques

Les colorantes anthraquinones représentent, apres les colorants azoiques, le groupe le
plus important de matieres colorantes. Malgré leurs méthodes de synthese complexes, des

colorantes anthraquinones sont trouvés une grande variéteé d'applications.
A-1-4 Les colorants azoiques

Les colorants azoiques ont le groupe N = N comme chromophore. En fonction du
nombre de chromophores trouveés dans la molécule, on distingue le mono-azoiques, bis

azoiques et poly azoiques.
A-1-5 Les colorants polyethniques

Cette classe de colorants couvre une grande variété de structures, y compris le point
commune réside dans la présence de groupes hétérocycliques, de donneurs et accepteurs
d'électrons aux extrémités d'une chaine polyethnique. Parmi ceux-ci colorants, les plus connus
sont probablement les cyanines, dues a en raison de leur faible résistance a la lumiere, ne peut

pas étre utilisé pour la teinture les fibres.
A-1-6 Les colorants indigoides

Les colorants indigo tirent leur nom de l'indigo, qui est un dérivé dibromo-6,6-indigo.
En général, les colorants indigoides sont caractérisés par une résistance remarquable aux

traitements de lavage.
A-1-7 Les colorants du diphénylméthane et du triphénylméthane

Ces matériaux colorés sont genéralement obtenus a partir de diphénylméthane ou
triphénylméthane, en introduisant en position para du carbone central au moins deux
auxochromes amino ou hydroxylés, puis oxydant en milieu acide. Ainsi, le diphénylméthane
conduit a lI'auramine, et ses derives sont utilisés pour le papier a colorier, la soie, le jute, le
cuir et la préparation des laques. Le triphénylméthane permet de synthétiser un plus grand
nombre de dérivés principalement colorants basiques (vert malachite, violet cristallisé, etc.) et

colorants acides.

10
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B- Le vert de malachite

Le vert de malachite et tous les composés de la famille des triphénylméthanes sont
reconnus comme des composeés toxiques pour les cellules bactériennes et les mammiferes. En
(1992), au Canada, il a été démontré qu'il y avait un risque important pour la santé des
humains qui mangeaient du poisson contenant du vert de malachite, et que la molécule était
toxique pour les cellules humaines et qu'elle était toxique pour les cellules humaines. 1l était
possible que ce soit la cause de la formation de tumeurs hépatiques. Cependant, en raison de
sa facilité et du faible colt de sa synthése, le vert de malachite est encore utilisé dans certains
pays avec des lois moins restrictives ne concernant pas l'aquaculture. Ce colorant est
largement utilisé dans les industries du papier et du textile pour teindre le nylon, la laine, la

soie et le coton [42].

Tableau I-1 : Le tableau suivant résume quelques propriétés physicochimiques du colorant

vert de malachite.

Propriétés physicochimiques
Apparence Cristaux verte foncé
Formule brute Ca23H25CIN2
Masse Molaire (g /mol) 364.911
Couleur Bleu-vert
Nom UICPA 4-[(4-diméthylaminophényl)-phényl-méthyl]-N,
N-diméthyl-aniline

Cl— I I

(s>
S S N A
\

Figure 1-2 : structure de la molécule de verte de malachite.

11
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| -2-5 Les procédés de traitement des eaux

Le traitement des déchets textiles (compte tenu de la composition trés hétérogéne des
ceux-ci), conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination
différents polluants par étapes successives. En premier lieu, il y aura élimination de la
pollution insoluble par prétraitement (criblage, décapage, déshuilage, etc.). Ensuite, il y aura
les traitements physico-chimiques, assurant une séparation solide-liquide. Les techniques de

dépollution sont divisées en: biologique, chimique et physico-chimique [43].
| -2-5-1 Traitement biologique

La présence dans l'eau ou dans le sol de polluants organiques a toujours existé.
Leur élimination par les micro-organismes est le moyen biologique dont dispose la nature

utilisé pour la purification des milieux naturels: air, eau et sol [44].
| -2-5-2 Traitement chimique
| -2-5-2-1 Oxydation

Les procédés d'oxydation avancés (POA), sont basés sur la formation d'une entité
radical extrémement réactif: le radical hydroxyle (OH) qui a une trés longue durée de vie trés
court. Potentiel d'oxydation court et élevé et réactivité élevée vis-a-vis de nombreux

composés biologique [45].
| -2-5-2-2 Réduction

La réduction concerne principalement le chrome hexavalent, qui ne précipite pas dans
cet état d'oxydation. Nous le changeons donc en état d'oxydation 3 (Cr*®). On utilise

généralement du bisulfite de sodium (hydrogénosulfite de sodium NaHSO3) [46].
| -2-5-2-3 La Mise a pH (neutralisation)

Le but de la neutralisation est d'amener le pH de la solution a une valeur compatible

c'est-a-dire entre 6,5 et 8,5 pour permettre la précipitation des métaux [47].
| -2-5-2-4 Coagulation

Il est utilisé pour agglomérer de trés petites particules (en particulier des colloides
inférieurs a 1 pum). Les SS sont souvent trop petits, sediment difficilement, ce qui rend leur

élimination impossible. Pour faciliter leur gestion, nous utilisons des agents chimiques

12
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appelés coagulants qui peuvent étre métalliques (sels métalliques et polyméres métalliques),
minéraux (chaux) ou organiques (poly électrolytes cationiques.....). L'ajout de coagulants
permet: Une augmentation de leur taille et une décantation plus rapide; Reéduire la turbidité, la
concentration de polluants dissous (métaux, phosphore, matiere organique) par précipitation

ou encore la couleur [49].
| -2-5-2-5 Floculation

Apres avoir été destabilisées, les particules colloidales ont tendance a s'agglutiner
lorsqu'elles entrent les unes avec les autres. La vitesse d'agglomération des particules dépend
de la potabilité des contacts et de I'efficacité de ces derniers [48]. La floculation est destinée a
faciliter la séparation des matiéres en suspension, qui peuvent provenir de I'effluent initial ou
résulter de précipitations. Un floculant tel que le sulfate d'aluminium ou de fer peut étre utilisé
[46].

| -2-5-3 Traitement physicochimiques

a. La coagulation-floculation

Il s'agit d'un processus de traitement primaire qui élimine les impuretés de I'eau grace a
la réaction d'émulsion. Le but principal de la coagulation est donc de déstabiliser les fines
particules en suspension afin de faciliter leur agglomération. , le processus de floculation
augmente la vitesse de capture des flocs lors du traitement de filtration [49]. Cependant, cette
technique a elle seule n'est pas toujours suffisante pour ramener la concentration de polluants
aux seuils admissibles par les normes de qualité de I'eau, qu'il s'agisse d'ions métalliques ou
de colorants [50]. De plus, parallelement a une production importante de boues, le colt des
adjuvants est relativement élevé. Ainsi, pour évaluer le colt de fonctionnement d'une station
d'épuration par coagulation-floculation précipitation, il faudrait également prendre en compte
a la fois le colt du traitement des boues et, le cas échéant, celui du post-traitement.

Précipitation.
b. Les techniques membranaires

Le développement industriel des techniques membranaires ne date que des années
(1960) pour la dialyse et des années (1970) pour les techniques de solvo-transfert. On entend
par dialyse I'opération consistant a faire passer des membranes a travers un liquide, par
diffusion afin de séparer les constituants. L'opération de solvo-transfert, par contre, consiste a

faire passer des membranes semi-perméables a travers un liquide, par convection forcée, afin

13
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de purifier le solvant. Ce sont les techniques de dialyse qui ont permis de réaliser les
premieres separations des composeés dissous [50].

¢. L’échange d’ions

L'échange d'ions est le processus par lequel les ions d'une certaine charge (positive ou
négative) contenue dans une solution sont éliminés et remplacés par une quantité équivalente
d'autres ions de la méme charge émis par un solide (I'échangeur d'ions). Le processus
d'échange d'ions est applicable a la fois aux effluents contenant des colorants et des ions
métalliques [50 — 53].

e. L’adsorption

L'adsorption est un processus de transfert de matiére entre une phase liquide (ou
gazeuse) chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I'adsorbant.

I-3 Adsorption des polluants par les biomatériaux
I-3-1 Généralités sur I’adsorption

L’adsorption est un processus de transfert liquide-solide, il peut étre défini comme
I'opération qui exploite la capacité de certains solides (adsorbants) a se concentrer

spécifiqguement sur sa surface les constituants d'une solution, ce qui permet sa séparation.

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en (1881) pour
différencier la condensation de gaz en surface et I'absorption de gaz, un processus dans lequel

les molécules de gaz entrent dans une masse [54]. L'adsorption est I'attachement de
molécules de soluté (présentes en phase liquide ou gazeuse) a la surface d'un solide par Van
der Waals ou des liaisons de type chimique selon différents processus plus ou moins denses
[55].

Ces surfaces sont toujours atteintes par diffusion moléculaire dans les pores et peuvent
constituer une limite quantitative d'absorption. Cela signifie dans tous les cas qu'il y a une
plus grande attraction pour la solution par les surfaces, avec les énergies mises en jeu, qui sont
trés variables selon la nature de ces interactions [56]. L'adsorption est couramment utilisée car

elle offre un faible codt, une facilité d'utilisation et une simplicité de conception [57 - 58].
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| -3-2 Définition d’adsorption

L'adsorption peut étre définie comme une opération de base de génie chimique, est un
phénomene de surface, physique ou chimique, dans l'interface adsorbat/adsorbant, dans lequel
les molécules liquides ou les molécules absorbées gazeuses sont fixées a la surface. C'est un
phénomeéne qui est juste rapidement et nous apportons a un équilibre entre la substance
adsorbée et restante en solution L'équilibre dépend de la concentration du soluté et de la
surface du corps adsorbant. Ce phénomeéne s'applique a toutes les substances dissoutes
ionisées ou non et toutes les surfaces solides. L'acces a la surface adsorbante est toujours
fabriqué par diffusion moléculaire dans les pores [59].

L'interprétation de I'adsorption est basée sur trois séries de données expérimentales:
v Le montant adsorbé permet d'équilibrer, formalisé par des isothermes d'adsorption,

v Propriétés des particules absorbées liées a leur composition chimique et a leur capacité a

repasser en solution
v" Les vitesses d'adsorption obtenues par 1’étude cinétique [60].
I-3-3 Types d'adsorption

Il existe deux types d'adsorption: I’adsorption physique (physisorption) et 1’adsorption

chimique (chimisorption) [61] :
I-3-3-1 Adsorption physique (physisorption)

Adsorption physique (physisorption) C'est un phénoméne spontané et réversible. L'accessoire
des molécules d'adsorbat a la surface adsorbante est sensiblement di aux forces de van der
Waals, les forces polaires découlant d'un champ électrique a la surface des connexions
adsorbantes ou sur des liaisons d’hydrogene dues a la présence de certains groupes de surface
[62 - 63].

I-3-3-2 Adsorption chimique (chimisorption)

La chimisorption est vraiment plus proche de la réaction chimique. Dans ce cas, le
processus résulte de l'interaction chimique entre les molécules adsorbanes qui forment la
surface dessolides et les molécules résolues avec la formation de composés chimiques entre
les molécules adsorbées et la surface adsorbante [64], Ce type d'adsorbation se développe a

haute température et implique des énergies interactives élevées comprises entre 40 kJ/mole et
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200 kJ/mole [65 - 66]. Ce phénomene peut provenir de I'hétérogénéité de la surface et de
I'existence de la répulsion entre les molécules adsorbées [67].

desorption complexation de surface

> » 2
= é - précipitation de surface
physisorption ) " 2

chimisorption

substitution
inclusion

Aler Manceau ot &l (2002)

Figure 1-3 : Les principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a
L’interface solide/liquide [68].

Il existe deux types d'adsorption chimique :

a. Adsorption dissociative
Les molécules dont les atomes sont parfaitement saturés, s'adsorption de facon
dissociative c'est-a-dire avec rupture de la molécule pour former des liaisons avec la surface
métallique, cas de I'nydrogene (H2) adsorbé sur le platine réduit [69].
b. Adsorption associative
Les molécules insaturées ont la possibilité de s'adsorber sur le métal par ouverture de la
liaison et formation de deux nouvelles liaisons covalentes avec la surface métallique cas de

I'éthylene adsorbé sur le nickel [69].

Le tableau résume les principaux critéeres qui permettent de différencier les deux types

d’adsorption :

Tableau I-2 : Comparaison entre la chimisorption et la physisorption [68].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
(physisorption) (chimisorption)

Type de liaison Liaison de Van Der Waals | Liaison chimique forte

(covalente et ionique)

Température de processus Relativement basse Plus élevée

Vitesse d’adsorption Rapide Lente

Energie de liaison Inférieure a 40 kJ/mol Supérieure a 40 kJ/mol

Chaleur d’adsorption Inférieure a 41.87 kJ/mol Supérieure a 41.87 kJ/mol

Caractéristique du phénomene | Processus non spécifique Processus spécifique

Caractére de la surface Plus ou moins homogene Homogéne
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Type de saturation Phénomeéne multicouche Phénomeéne monocouche
Mobilité d’adsorbat Trés grande Limitée
Désorption Facile Difficile

I-3-4 Description du mecanisme d'adsorption

La dynamique d'adsorption peut étre interprétée selon un mécanisme de diffusion voire

d'un traitement cinétique. Ces deux interprétations doivent évidemment conduire a des

vitesses égales pour le processus. Le processus de transfert de matériau (substrat) a partir

d’une phase liquide a phase solide (support) comprend cinétiquement trois étapes importantes

(Figure 1-4), si I'on exclut le transport du soluté au sein de la solution, en particulier lorsque

le systeme est agité:

v
v

Diffusion a travers le film entourant les particules solides d'adsorbant;

«Diffusion externe» ou transfert de masse externe; il correspond au transfert du soluté de
la phase fluide (liquide) au voisinage de la surface externe de la particule;

Diffusion dans les pores de I'adsorbant, appelée "diffusion intra-particule™ ou transfert
masse interne dans les pores; cette étape se développe dans la phase fluide contenue dans
a l'intérieur des pores;

La réaction d'adsorption (et de désorption) proprement dite "réaction de surface ou
diffusion de surface »; il correspond a la liaison des molécules du soluté sur I'ensemble
surface du solide. Une (ou plusieurs) de ces étapes peuvent étre déterminantes
cinétiquement (ou limitant). Etant donné que la réaction de surface est également une
étape rapide, certains auteurs ;

considérez que seules les diffusions de film externe et intra particulaire régissent la

cinétique d'adsorption [70].

Film Molécule d'adsorbat

Diffusion intraparticulaire
(étape lente)

vl Diffusion de film externe

(étape lente)

Transfert dans la solution
(étape rapide)

Figure 1-4 : Etapes de transfert de masse pour I’adsorption sur charbon actif [71].
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I-3-5 Isothermes d'adsorption

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité de
Produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant (q) a la concentration restant en phase fluide
aprés obtention de 1’équilibre d’adsorption (Ce). Chaque point d’une isotherme est obtenu

expérimentalement avec la formule suivante:

_(CO—CeV

e mCA

(1)
Ou:

e (e est la quantité d’espéce adsorbée par masse de charbon actif ((mg). gCha).

e Ce est la concentration résiduelle de I’espéce en solution a I’équilibre ((mg). L2).
e Co est la concentration initiale de I’espéce en solution ((mg). L™?).

e V est le volume de solution introduit au départ (L).

e mca est la masse initiale de charbon actif (g).

L’intérét de I’isotherme d’adsorption pour un systéme adsorbant/adsorbat est multiple.

Outre son rdle indispensable dans le dimensionnement du lit fixe d’adsorbant, elle permet
aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure est
représentative de certains phénomeénes mis en jeu : adsorption monocouche ou multicouches,

Interactions latérales entre molécules ou non [72].
I-3-6 Classification des isothermes

Les isothermes d'adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Gilles et
al. (1960), ils ont proposé des modéles d'adsorption en phase liquide dans lesquels quatre des
types particuliers sont maintenant utilisés comme les quatre formes principales isothermes
généralement observés (Figure 1-5). Le type d'isotherme obtenu permet de tirer des
conclusions qualitatives sur les interactions entre l'adsorbat et I'adsorbant, y compris les plus
importants sont: la forme de l'isotherme; I'existence de roulements sur isothermes; le type

d'adsorption (mono ou poly moléculaire) et I'orientation de molécules adsorbees [73].
I-3-6-1 Isotherme de type S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée

vers le haut. Ce type d'isotherme est toujours le résultat d'au moins deux mécanismes opposés
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[74].Ce type indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur
un adsorbant polaire et dans un solvant polaire [75].

I-3-6-2 Isotherme de type L

Isothermes de classe L, a faible concentration d'adsorbat en solution, ont une concavité
tournée vers le bas qui reflete une diminution des sites gratuits au fur et a mesure que
I'adsorption progresse. Ce phénoméne se produit lors quelles forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles [75].Les courbes de type L (appelées Langmuir) sont les
plus fréquentes. Adsorption devient plus difficile lorsque le degré de chevauchement

augmente [65].
I-3-6-3 Isotherme de type H

Il s'agit d'un cas particulier de I'isotherme de type L, ou la pente initiale est tres élevée.
La partie initiale de cette isotherme est presque verticale. Ce phénomene se produit lorsque les

interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes [75].
I-3-6-4 Isotherme de type C

Les isothermes de cette classe sont caractérisées par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a obtention d'un plateau. La linéarité signifie que des sites sont créés lors
de I'adsorption, ce qui implique que des isothermes de cette classe sont obtenues lorsque des
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n‘avaient pas été ouverts. Auparavant par le solvant [74 — 75].

Type
s j H L4

Kusgrotpes

max . | N

Figure I-5 : Classification des isothermes pour un adsorbat liquide selon Gilles et al [73].
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I-3-7 Modélisation des isothermes d’adsorption

L'isotherme décrit la relation existant a I'équilibre pour une température donnée, entre la
concentration d'adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de l'adsorbant
[48]. Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les trois isothermes les
plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET (modéle de Brun auer, Emmett et
Teller). Les deux premiers modéles sont appliqués pour I'adsorption en monocouches. En

revanche, celui du BET est mieux adapté a I'adsorption en multicouches.

a. Le modele de Langmuir
Ce modeéle est trés utile pour I'adsorption mono-moléculaire d'un soluté en formant une
monocouche a la surface d'un adsorbant, ce modele est utilisé lorsque les conditions

suivantes;

e L'espéce adsorbée est attachée a un seul site bien défini, I'adsorbant (adsorption localisée)

e Chaque site n'est capable de fixer qu'une seule espece adsorbée,

e L'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres espeéces
déja adsorbées sur les sites voisins. (Pas d'interaction entre les molécules) [72], [76 -78].

L’équation de Langmuir s’écrit comme suit :

__qmax K1 Ce

- 2
=TTkl ce (2)

Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/1),
Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant (mg/g),

KL est une constante dépendant de la température qui décrit I’énergie d’adsorption. Cette
constante de Langmuir donne une indication sur I’affinité de I’adsorbat pour I’adsorbant : plus

KL est élevée plus I’affinité est forte.

Omax €St la quantité maximale pouvant étre adsorbée en monocouche par unité de masse de

solide (mg/g), et correspond donc & une occupation totale des sites d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation (2) donne :

Ce 1 Co +
ge gmax ¢ gmax K1

(3)
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b. Le Modele de Freundlich
L'isotherme de Freundlich a été introduite en (1926). Il est basé sur I'équation
empirique, utilisée pour la représentation pratique de I'équilibre d'absorption entre un

micropolluant et la surface de I'adsorbat. Il se présente sous la forme :

1
ge = Kf . ¢c@ (4)

e Kr et n : constantes caractéristiques respectivement cinétiques et de 1’efficacité
d’adsorption d’un adsorbant donné vis-a-vis d’un soluté donné.
e C.: Concentration a I’équilibre (mg/1).

La linéarisation de 1’équation (4) donne :
1
Inge = InKf + (H) .InCe (5)

c. Le Modéle de Temkin

L'isotherme Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de toutes les
molécules de la couche de couverture diminue linéairement avec la couverture en raison de la
diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par une
distribution uniforme des énergies de liaison a la surface. L'isotherme Temkin est exprimé par

la formule :

ge = (g) In(Kt . Ce) (6)

Ou sous la forme :
qge = B1InKt + Bl InCe  (7)

Avec B1= RT/ by (J/mol), la constante de Temkin relative a la chaleur de sorption et K (L.g?),

la constante d'équilibre d’adsorption correspondant a 1'énergie de liaison maximale [79].
1-3-8 Les modéles cinétiques d’adsorption

La cinétique du phénomeéne d'adsorption est déterminée par le transfert de matiere vers
I'interface liquide-solide ou se trouvent toutes les résistances de transfert. L'équation
fondamental est celui qui regit les phénomeénes de transfert de matiere en genéral entre deux
phases, exprimant le flux d'adsorption proportionnellement a la différence entre le la quantité

adsorbée g a l'instant t et la quantité adsorbée a I'équilibre Qe.
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Il existe plusieurs modeles cinétiques pour étudier le mécanisme d'adsorption ou les plus

courants sont les suivants :
I-3-8-1 Modele du cinétique pseudo premier ordre (modele Lagergren)

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par

la relation suivante :

dqt

—5 = K1(ge—q1) ©)

Avec K la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre [min™], g et ge les
capacités d‘adsorption a 1‘instant t [mg d’adsorbat / g d’adsorbant] et a 1‘équilibre [mg
d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement. L intégration de 1‘équation (8) donne :

In(ge — qt) =lnge — K2t 9
I-3-8-2 Modéle du cinétique pseudo deuxiéme ordre

Une expression aussi trés souvent utilisée est celle du pseudo-second ordre [80]. Ce modeéle
suggere l'existence d'une chimisorption, un échange d'électrons par exemple entre la molécule

d'adsorbat et I'adsorbant solide. 1l est représenté par la formule suivant :

dgt
d—‘i =K2(ge—qt)>  (10)

Avec ko, la constante de vitesse pour la cinétique du second ordre [g.mgt.min?], q: et ge les
capacités d'adsorption au temps t [mg adsorbat / g adsorbant)] et a I'équilibre [mg d'adsorbat /

g d'adsorbant], respectivement. L'intégration de I'équation (10) donne:

A - 11
gt K2qe? = qe? 1D

I-3-9 Facteurs influencant ’adsorption

Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du substrat, peut
influencer le processus d'adsorption et en particulier la cinétique de rétention d'une substance

sur un support [81 - 82], parmi lesquels on distingue les paramétres suivants:
I-3-9-1 Surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle pour la caractérisation des solides et

des matériaux poreux, elle représente la surface totale par unité de masse (exprimée en m? /
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g). La quantité de substance adsorbée augmente avec lI'augmentation de la surface absorbante,
pour obtenir un fort effet d'adsorption, il est nécessaire que la surface adsorbante soit aussi
grande gue possible [83].

La surface spécifique comprend deux surfaces. Le premier est la surface interne ou
microporeuse représentée par les parois des micropores; il peut atteindre plusieurs meétres
carrés par gramme. La seconde est la surface externe (non microporeuse) qui comprend les
parois des mésopores et des macropores, ainsi que la surface non poreuse de I'échantillon.
Habituellement, la surface externe spécifique n'est qu'une partie surface minimale disponible

pour l'adsorption [82].
1-3-9-2 Porosité

La porosité est I'ensemble des vides (pores) dans un matériau solide, ces vides sont remplis de
fluides (liquide ou gaz). La porosité est liée a la distribution de la taille des pores. Il refléte la
structure interne des adsorbants microporeux [84]. Une structure poreuse peut étre:-Fermé,
lorsque les pores ne sont pas connectés entre eux, -ouvert, lorsque les pores sont
interconnectés et forment des canaux tres fins.

1-3-9-3 Nature de ’adsorbat

La taille des molécules (ou masse molaire) de I'adsorbat peut grandement influencer le
processus d'adsorption par leur disposition a la surface du matériau. On cite a titre d'exemple,
la fixation sur un support et verticalement, d'acides et d'alcools a longue chaine carbonée via
leur groupement carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement dans le cas d'un
revétement. Elevé (concentration élevée en substrat). Cela conduit & une forte liaison du

substrat dans ces conditions.

Pour une méme famille de composés, plus la masse molaire est élevée, plus l'adsorption
du composé est facile [85]. Selon la regle de Lundenius : "moins une substance est soluble
dans le solvant, mieux elle est adsorbée”. La solubilité joue un réle important, car plus elle est

élevée, plus l'adsorption est facile [86].
1-3-9-4 Polarité

Pour qu'il y ait une bonne adsorption, il doit d'abord y avoir une affinité entre le solide
et le soluté. En régle genérale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d'autres corps
polaires. En revanche, les solides non polaires adsorbent préférentiellement les substances

non polaires [87].
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1-3-9-5 L’effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'absorption, car il peut influencer a la
fois la structure de I'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme d'absorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont obtenus au pH le plus bas. Cette propriété
s'applique particulierement a l'adsorption de substances acides [88]. De nombreux auteurs
affirment que le pH du milieu a traiter influe sur l'adsorption des ions métalliques sur
différents supports [89 - 90].

I-3-9-6 L’effet de température

L'adsorption est un phénomene endothermique ou exothermique dépendant du matériau
adsorbant et de la nature des molécules adsorbées [91]. L'adsorption physique est
généralement un processus exothermique et donc son développement est favorisé a basse
température. La quantité adsorbée a I'équilibre augmente avec la diminution de la
température. Alors que la chimisorption est endothermique.

1-3-10 Exemples d*applications industrielles de I’adsorption

Les applications de l'adsorption sont nombreuses. Le phénomene d'adsorption les
substances qui réagissent avec un catalyseur solide jouent généralement un role décisif en

catalyse hétérogéne, aussi bien en milieu gazeux qu'en solution.
I-3-10-1 Application de I’adsorption en phase gazeuse

L'adsorption en phase gazeuse se produit dans plusieurs applications telles que séchage
a l'air ou au gaz, fractionnement d'hydrocarbures mixtes, récupération de solvants volatils
(benzéne, acétone, etc.). Dans ce cas, les adsorbants solides sont largement utilisés pour
purifier le gaz de leurs impuretés. 1l convient de mentionner en particulier I'application du
charbon actif dans masques a gaz, suite aux travaux de (N. Zelinsky) [92], qui ont permis de

sauver des milliers de vies humaines.
I-3-10-2 Application de I’adsorption en phase liquide

Applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification et

extraction) sont extrémement nombreuses. Le plus préoccupation importante [93 - 95]:

v’ La décoloration des jus sucreés,

v L'épuration de divers produits pétroliers et graisses animales et Iégume,
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v Traitement de I'eau (élimination des métaux lourds, des odeurs et des matiéres
biologique),
v" Dessiccation des produits biologiques industriels.

-4 Les adsorbants

1-4-1 Définition

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de
masse importantes (de 100 m?/g et jusqu’a ou plus de 1000 m?/g) donc ils sont caractérisés
par leurs propriétés extérieures telles que leur surface spécifique et leur porosité [96].
Une importante surface spécifique est préférable pour avoir une grande capacité
d’adsorption. La taille des micropores détermine 1’accessibilité des molécules adsorbées a la
surface interne d’adsorbant, il est donc possible de caractériser les adsorbants par la
distribution de la taille des pores, et donc de choisir tel ou tel adsorbant pour une séparation

particuliere [97].
I-4-2 Les Type d’adsorbants
I-4-2-1 Adsorbant a faible Capacité

On peut citer la scorie, les cendres ainsi que les argiles, Ces solides ne sont pas
régénérables [98], L'adsorbant le plus utilisé dans cette classe est lI'argile [99].

I-4-2-2 Adsorbants a haute Capacites

Dans cette classe, on distingue les différentes marques de charbon actif, les gels de
silice, les résines synthétiques macroporeuses et autre solide. Tous ces adsorbants sont

régénérables [98].
I-4-3 Principaux types d’adsorbants

L'absorption est un phénomeéne superficiel qui permet de connaitre propriétés physiques
des matériaux absorbants tels que la porosité, la surface définie, la densité apparente et réelle.

Les principaux adsorbants employés dans I’industrie sont :

I-4-3-1 Charbons actifs

Le charbon actif est préparé par pyrolyse d'une substance contenant du carbone, charbon

de bois ou matiére végétale, le charbon de bois est oxydé par la vapeur d'eau dans des
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conditions contrdlées pour créer une petite structure poreuse (microporeuse). Il existe de
nombreuses qualités de charbon actif, en fonction du précurseur et des conditions de
traitement. On peut aussi trouver quelque chose appelé charbon actif "chimique”, car il est
activé a haute température. En présence d'agents desséchants chimiques, tels que l'acide
phosphorique ou le chlorure le zinc est un matériau absorbant hydrophobe d'une surface
spécifique comprise entre 500 et 1500 m? / g, leur porosité, leur vaste domaine d’application

et leur codt font des charbons actifs les adsorbants les plus couramment utilisé [100].
I-4-3-2 Adsorbants minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétises.

a. L’argile

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels qui revitalisent pour

obtenir d'excellentes propriétés absorbantes.
b. La zéolithe

La zéolite est un matériau absorbant a structure cristalline tridimensionnelle de silicate

d'aluminium constitué de tétraédres SiOs et AlO4, de formule universelle (AlO2M, nSiO) ou
M représente souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 types de
zéolithes, différant par la valeur n et la structure cristallographique. lls ont une structure
microporeuse constituée de cavités et de canaux qui leur conférent des propriétés absorbantes
et se trouvent sous forme de poudre, granulaire ou extrudé. La surface marquée ne dépasse
pas 900 m? / g, mais elle montre une bonne sélectivité [101].

c. L’alumine activée

L'aluminate activé est obtenu par analyse thermique clignotante du tri-hydroxyde
d'aluminium Al (OH)z, ce qui donne un produit de formule approximative Al>Os, 0,5 H20, Et
la structure poreuse résultant du départ des molécules d'eau. La surface des pores est
recouverte de groupes Al-OH et l'absorption est préférée par liaison hydrogene Les
aluminates activés sont des absorbants amorphes, modérément polaires et absorbant I'eau. Sa

surface spécifique estde 300 m?/ g [102].

d. Le gel desilice

La préparation du gel de silice se fait par Si (OH)4 en phase aqueuse, et obtenue par
acidification de silicate de sodium, ou a partir d'une solution de silice. Les groupes Si-OH

conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types de gel de silice: microporeux,
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complétement hydrophile et multi-poreux, polyvalent et varie en taille de pore comme son
nom l'indique. Leur surface spécifique peut aller de 300 & 800 m?/ g [103].

e. Adsorbants a base de polymeére

La majorité de ces produits sont en cours de développement et vous possédez
actuellement Trés spécifique et peu d'applications. Le plus utilisé est le copolymére de
Styréne et divinylbenzene: le polystyrene forme des chaines liées entre elles Ponts

divinylbenzene, qui conférent une porosité entre les chaines a la structure.

Les propriétés importantes de ces adsorbants sont qu'ils sont hautement hydrophobes,
ces produits peuvent étre utilisés tels quels ou soumis a une carbonatation. Ensuite, nous
I'obtenons les adsorbants sont proches du charbon actif. Si le polymere précurseur était
préparé en fibres, il pourrait étre filé et vous obtenez des tissus a partir de charbon actif.

Le diameétre des fibres est de 10 microns et le temps de transfert est important plus
rapide que tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique peut I'atteindre tissus de charbon
actif 2000 m?/ g [104].

1-4-4 Critéres de choix d’adsorbants industriels

Les adsorbants industriels doivent répondre a un certain nombre de criteres, notamment
les plus importants sont:
v' Capacité d'adsorption élevée,
Haute efficacité,
Haute sélectivité,
Résistance physique,
Inertie chimique,
Capacité a se regénérer facilement,
Prix bas [105].

NN N N RN

I-4-5 Principaux adsorbants industriels

Certains adsorbants sont assez courants méme a I'échelle industrielle et en tant que a

titre d'illustration, nous pouvons citer:

Les Charbons actifs a base de carbone: préparés a haute température, utilisés pour la

régénération des solvants, la purification du CO> et des gaz industriels [106].
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Alumine (Al203, nH20): I'alumine est produite par déshydratation thermique partielle de
certaines alumines naturelles (bauxite) [107].

Gel de silice (SiO2, nH20): un gel de silice est obtenu en neutralisant une solution de
silicate de sodium avec un acide minéral dilué. Le produit final est présent sous forme de

grains translucides.

Tamis moléculaire: préparé par traitement thermique d'aluminosilicates sodium ou
calcium, qui ont une structure cristalline et sont se caractérisent par l'ouverture fixe et

uniforme de leurs pores [108].
I-4-6 Elimination des polluants par adsorption sur des supports naturels

1-4-6-1 La sciure de bois

Les résidus de coupe et de transformation du bois représentent I'un des principales
biomasses étudiées pour l'adsorption des métaux. Sciure naturelle ou traités chimiquement a
partir de différentes especes d'arbres ont été étudiés pour I'élimination de divers métaux en
solution dont le cuivre, le cadmium, le plomb, nickel, chrome (Cr 11l et Cr VI), mercure et
zinc [109].

Une fois adsorbés sur les plantes, les métaux peuvent étre concentrés et récupéré par
désorption en milieu acide avec régénération des adsorbants (procédé comparable a celui de
I'utilisation de résines échangeuses d'ions) [110] ou récupéré des cendres de la combustion des
plantes [111]. La solution le concentré de métaux obtenu lors de la désorption en milieu acide
peut étre soit recyclé dans I'industrie métallurgique, ou bien mis au rebut en tant que matériau

dangereux.

Dans cette étude, nous avons voulu apporter notre contribution a I'élimination du plomb

et chrome (V1) par adsorption sur sciure de pin.

Par exemple, sciure de bois, sciure de cacahuete, sciure de carapace des grains de moringa, et

sciure de noyau d'olive, etc.
I-4-6-2 Composition chimique du bois

Le bois est principalement composé de cellulose, d'hémicelluloses et de lignine. A ceux-
la trois constituants, sont ajoutés des substances extractibles de nature organique et substances

minérales (cendres) [112].

28



Chapitre I: Synthese bibliographique

Les hémicelluloses sont les plus facilement biodégradables [113 - 114], la cellulose
étant plus ou moins résistant selon sa structure. La cellulose et les hémicelluloses sont souvent
liés a la lignine sous forme de complexe ligno-cellulosique avec difficulté accessible aux
micro-organismes [113]. L'intérét de ces composés est qu’il peut jouer un réle a la fois dans la

résistance mecanique et les propriétés d'adsorption les biosorbants.
I-4-6-2-1 Cellulose

La cellulose est un glucide. 1l constitue le plus abondant sur terre. C'est un polymére de
glucose, de formule (CsH100s) n (n entre 200 et 14000) et le principal constituant des
végétaux, en particulier de membrane cellulaire. Il garantit la rigidité de la paroi cellulaire des
plantes. Les molécules de cellulose ne sont pas libres mais associées les unes aux autres par
des liaisons hydrogene inter-caténaire pour former des "microfibrilles" extrémement

résistantes qui protegent la cellule.

OH OH OH
HO 0O 0
0 HO 0
OH HO OH Jln HO

Figure 1-6 : Formule chimique de la cellulose.

Dans le bois, les chaines moléculaires de la cellulose s'associent entre elles par liaisons
hydrogene intra et intermoléculaires (Figure 1-7) et forment des faisceaux appelés
microfibrilles. Ces microfibrilles ont des zones et des zones cristallines amorphes. Le degré
de cristallinité de la cellulose de bois est compris entre 60 et 70%.

ponts bydrogéne mframoléculaires
s / - \\ 0
CH

infermoléculatres NNy, 0 tO ol N 0
-"3 ',s“.‘ ¥ @."‘s
O g o "
" " HO 0"
HO A
UH HU

Figure 1-7 : Ponts hydrogénes intramoléculaires et intermoléculaires entre deux

macromolécules adjacentes de cellulose [115].
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1-4-6-2-2 Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaine principale peut étre formée
d'unités xylose, galactose ou glucose et mannose (Figure 1-8). Nature et la proportion
d'’hémicelluloses varie considérablement selon les espéces. La structure chimique des
hémicelluloses est similaire a celle de la cellulose. Les hémicelluloses constituent une classe
trés diversifiée de polymeres et jouent un réle de liaison entre les fibres de cellulose, assurant

ainsi le maintien de la paroi cellulaire.

(B)

Figure 1-8 : Structure chimique partielle de deux hémicelluloses [115].
I-4-6-2-3 Lignine

La lignine étant trés résistante a la compression, elle donne des cellules plantées leur
rigidité. La structure de ce composé est partiellement montrée sur la figure (I1-9). Ce
biopolymere se compose principalement d'un groupe de substances les produits chimiques
appartenant aux composés phénoliques. En termes de quantité, c'est le deuxiéme biopolymere
apres la cellulose, synthétisé par les plantes. Cellulose et la lignine représente environ 70% de
la biomasse végétale totale. Grace a ses groupes fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers,
hydroxydes de phénol, acides, cétones), la lignine joue un réle important dans les mécanismes

d'absorption de les biosorbants.

La lignine est également isolée et extraite de certains biosorbants, pour étre utilisé
comme biosorbant. C'est le cas de la lignine extraite de la bagasse [116] dont la capacité
d'adsorption du plomb et du cadmium est de 0,519 et 0,338 mmol.g™* respectivement. Mohan
et al [117] ont obtenu des capacités d'adsorption respectivement 1,37 et 1,22 mmol.g™ par
rapport au cuivre et au cadmium pour une lignine préparée a parti 3 2r3 d'un extrait de pulpe

d'eucalyptus.
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Figure 1-9 : Structure partielle de la lignine [117].

Au-dela de ces composés, il existe d'autres eléments actifs susceptibles de jouer un réle

favorable a I'absorption des polluants, tels que les tanins et les pectines.
I-4-6-2-4 Les tanins

Les tanins proviennent de I'estérification des fonctions alcooliques du glucose par
I'acide acides gallique (acide 3,4,5 trihydroxybenzoique) et polyphénoliques. a la perfection
soluble dans I'eau. Les tanins se trouvent dans pratiquement toutes les divisions d'un plante
(écorce, racines, feuilles, fruits). lls n'ont pas de structure chimique précise, mais contiennent
toujours des groupes phénoliques, qui conferent des propriétés adsorbants aux biosorbants.
L'efficacité des sous-produits dérivés du le bois pour I'adsorption est déterminé par sa teneur

en tanin et en lignine.

En effet, les groupements polyphénoliques de tanins constituent un trés actif dans les
processus d'absorption de sous-produits issus de l'industrie du bois en ce qui concerne les

métaux lourds [118].
1-4-6-2-5 Les cendres

Ce sont les résidus minéraux obtenus apres combustion du bois a haute Température. Ils
représentent généralement moins de 1% de la masse séche de bois en zone tempérée, ce

pourcentage étant souvent plus élevé en zone tropicale [119].
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Les résidus de coupe et de transformation du bois représentent l'un des principales
biomasses étudiées pour I'adsorption des métaux. Pour cela notre étude travail expérimental
axé sur un matériau largement disponible, la sciure de bois tester sa capacité a retenir le

plomb et le chrome VI en milieu aqueux synthétique.
I-4-7 Le charbon actif

Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. Il est obtenu a partir de matiéres
organiques (bois, tourbe) carbonisées, puis activees. Le charbon actif peut étre obtenu soit
sous forme de poudre avec des pores de quelques pum de dimension, soit sous forme de grain.
Il possede a un haut degré la propriété de fixer et de retenir les fluides amenés a son contact
[120].

I-4-7-1 Les caractéristiques de charbon actif

Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau de
départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement (température de pyrolyse et
le temps d'activation, etc.), lls peuvent étre présentés sous trois formes différentes : grain,
poudre, ou fibres. La différence entre charbons actifs en grain et en poudre est établie sous la
base de critéres granulométriques : la taille moyenne des particules est inférieure a 0,18 mm
pour le charbon actif en poudre et inférieure a 0,6 mm pour le charbon actif en grain. Le cas
des fibres ne sera pas abordé, du fait de leur utilisation limitée dans le domaine du traitement
des eaux. De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, les coquilles de noix de coco, le
charbon naturel, les résidus d’agricultures sont utilisés comme précurseurs pour la préparation

de charbons actifs [121].

Le processus de fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes étapes : la
carbonisation et l’activation. Il existe deux procédés d’activation qui sont [’activation
physique et I’activation chimique. Cette derniére, notent [122], permet d’obtenir un meilleur
rendement, une plus grande surface spécifique et un meilleur développement de la structure

poreuse du charbon.
I-4-7-2 Les différentes formes du charbon actif

Plus de 100 types de charbons actifs pour toutes vos applications.
Nous mentionnons trois types célebres :

v Charbon actif en poudre (CAP).
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v" Charbon actif granulé (CAG).
v" Le charbon actif extrud (CAE).

Tableau I-3 : Les déférents types de charbon actif [123].

Charbon actif en poudre Charbon actif granulé Le charbon actif extrudé
(CAP) (CAG) (CAE)

-des particules de forme -De forme cylindrique avec
-des particules avec une taille irréguliere de taille allant de | des diamétres allant de 0,8
de moins de 0,18 mm. 0,2 mm a5 mm. M a5 mm.
- est principalement employe | _ jicer pour des -est principalement utilisé
dans des applications en applications en phases pour des applications en
ph'flse liquidie et pour le liquide (le traitement des phase gazeuse a cause de sa
traltertlent d.es ﬂu_X gazeuix. eaux) et gazeuse. Ce faible perte de charge, et de
-est 2. 3 fois moins cher que compose de faible poids sa faible teneur en poussiére.

le (CAG).

moléculaire favorise une
durée de vie prolongée, avec
une grande capacité

d’adsorption.

1-4-7-3 Fabrication du charbon actif

Les déchets solides (composé organique) sont utilisés comme matiére premiere pour

production de charbon actif apres carbonisation et activation.

1-4-7-3-1 Carbonisation

Carbonisation et décomposition thermique de matiere organique sous vide ou en
atmospheére inerte a des températures comprises entre 400 et 1000 ° C pendant 5 a 6 heures
[124]. L'objectif est d'éliminer la matiére organique volatile piégée dans le squelette de

carbone. La carbonisation a généralement lieu a une vitesse qui minimise contact entre les
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produits carbonisés et les produits volatils. Les produits obtenus aprées la carbonisation n'ont
pas une forte capacité d'adsorption car leur structure poreuse est limitée (surface spécifique 10
m?/ g) [125].

1-4-7-3-2 Activation

Le but du processus d'activation est d'augmenter le volume et dans une certaine mesure,
pour agrandir les pores créés pendant le processus de pyrolyse. La nature du matériau le point
de départ ainsi que les conditions de prépyrolyse déterminent la structure et la langueur du les
pores. L'activation surprime les structures de carbone désorganisées, exposant ainsi les
feuillets aromatiques avec agents activateurs. Il existe deux méthodes d'activation, activation

physique et activation chimique [126].
I-4-7-3-2-1 Activation physique

Se compose d'une oxydation a haute température (750 - 1000 ° C) du carbonate par
agent oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélange, dans ce procédé
sont l'air, la vapeur d'eau ainsi que le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un
role important dans le processus d'activation. En effet a basse température la cinétique
I'oxydation est faible et I'activation conduit a une distribution homogene de la taille des pores
dans tout le volume du matériau. Lorsque la température augmente, la vitesse de réaction
augmente plus rapide que la diffusion de gaz oxydant. Le processus est donc limité par le
transport gaz oxydant a l'intérieur du matériau, ce qui entraine une perte d'homogénéité de la
porosité [124].

I-4-7-3-2-2 Activation chimique

Est un procédé alternatif qui implique un agent chimique tel que H3PO4 favorisant la
déshydratation, suivie d'une réorganisation structurelle a des températures inférieures a celles
du processus ci-dessous. La carbonisation et I'activation sont concentrées en une seule étape.
La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d'imprégnation, Plus
ce dernier, plus le diamétre des pores est grand [124].

Dans le processus d'activation chimique, le taux d'imprégnation, c'est-a-dire le rapport
de la masse de l'agent d'activation par rapport a celle de la matiére premiere séche est I'une
des variables ayant un effet majeur sur les caractéristiques du charbon actif produit. Produits

chimiques utilisés sont des agents déshydratants qui pénetrent dans la structure du charbon
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pour générer de minuscules pores. Parallelement a leur influence sur le développement de

porosité, ces agents activant augmentent la surface spécifique du charbon [126].
I-4-7-4 Structure du charbon actif

La structure du charbon de bois peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets
plans formés par des polycycles aromatiques (également appelés feuilles de graphéne).

L'espace libre entre ces feuilles constitue la porosité du carbone [127].

i —

.ﬁ..-
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=
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Figure 1-10 : Représentation schématique de la structure cristalline du graphite (a) et de la

Structure "graphitique” d'un charbon actif [128].

La structure d'un carbone est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores. C'est ce qui est responsable de sa surface spécifique. Ces propriétés sont
principalement développées lors de la phase d'activation du charbon actif. La distribution de
Taille des pores tres variée, incluant les deux micropores (diamétre @p < 2 nm), mésopores (2
< @p < 50 nm) et macropores (dp > 50 nm), uniquement micropores et les mésopores
contribuent a la capacité d'adsorption du charbon actif. Les micropores et les mésopores sont
produits par des brilures de moins de 50%, au-dela de ce degré d'activation les macropores se

forment au détriment des microphones et des mésopores [127].
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I-4-7-5 Propriété chimique
I-4-7-5-1 Composition global du charbon actif

Bien que le carbone soit I'élément principalement du charbon actif, d'autres
composés (oxygene, hydrogene, soufre, azote, minéraux, ...) sont également présents et

influencent fortement les propriétés d'adsorption des charbons.
I-4-7-5-2 Fonctions de surface du charbon actif

L'hétérogénéité chimique de charbon actif est donc principalement associé aux
différentes fonctions de surface, notamment la groupes oxygénés, qui lui conferent son
caractére acido-basique et déterminent, selon I'environnement (pH de la solution) sa charge
électrique [127].

1-4-7-5-3 Caracteére acide d’un charbon actif

Une charge négative a la surface du charbon de bois résulte de la présence de
carboxylique (Ar-COOH), phénolique (Ar-OH), carbonyles (Ar-C = 0), Ces fonctions
conférent au charbon un caractere acide et propriétés hydrophiles. Les groupes carboxyliques
et lactoniques ont tendance a se polariser la surface, diminuant l'adsorption de composés

organiques non polaires en solution aqueuse [129].
I-4-7-5-4 Caractere basique d’un charbon actif

Pour certains charbons, la surface se charge positivement dans un environnement acide
pour des raisons encore incertaines. Quelques auteurs associer ce phénomene a la présence de
régions riches en électrons n de cycles aromatiques couches de graphéne, d'autres en présence
de complexes oxygénés de type hétérocycles (pyrone ou chromene). Ces sites riches en
électrons agiraient comme des bases de Lewis dans acceptant les protons. Selon d'autres
auteurs, il semblerait que le caractére fondamental de certains charbons serait di a la
chimisorption du dioxygéne a la surface formant alors un peroxyde (H202). Les peroxydes de
surface constituent ainsi des sites actifs basiques [129].
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I-5 Alginate
I-5-1 Historique

Les premiéres expériences d'extraction d'alginates d'algues brunes ont été réalisées par
le chimiste anglais E. C. Stanford a la fin du XIXe siecle. En (1883), il découvrit une
substance aux nombreuses propriétés intéressantes, qu'il a appelée "algin". Son brevet
explique que l'alginate peut étre obtenu en immergeant les algues dans I'eau ou dans un acide
dilué, puis extrait avec du carbonate de sodium et précipité avec une solution acide [130].
Plus tard, en (1886), il I'a identifié comme acide et I'a renommé acide alginique. Il en a congu
certaines applications industrielles, notamment dans le secteur alimentaire pour épaissir et
solutions de gel: soupes, gelées, etc. Ce n'est que dans les années (1930) que le La premiere

structure de I'acide alginique a été proposée par Nelson [131].

Production industrielle d'alginates puis développée aux Etats-Unis USA dans les années
(1930).La Seconde Guerre mondiale a grandement favorisé le développement et I'utilisation
d’alginates dans divers domaines. Aujourd'hui, l'alginate est reconnu comme l'un des
polymeres les plus diversifiés pour son exploitation industrielle [132]. Ce polysaccharide est
utilisé dans l'industrie alimentaire et I'industrie pharmaceutique car elle possede de

nombreuses propriétés intéressantes: épaississant, stabilisant, gélifiant.
I-5-2 Source de I’alginate

L'alginate naturel est produit presque exclusivement par les algues brunes de I'espéce
Laminaires, Macrocystis, Fucus, Phaeophyceae, Ascophyllum, Ecklonie, Nereocystis,
Durvillia, Chnoospora, Cystoseira et Turbinaria. Ceux-ci sont rassemblés en quelques les
eaux les plus froides et les plus claires du monde: les mers arctiques au large des cotes
Norvégien et canadien et dans I'Atlantique Nord principalement: aux Etats-Unis, & Grande
Bretagne, France et Norvege. Cependant, certaines bactéries comme Azotobacter vinelandii et
plusieurs especes de Pseudomonas sont susceptibles de produire de l'alginate par procédés de
fermentation microbienne suivis de polymérisation [133].

L'extraction de l'alginate a partir d'algues est basée sur la solubilité dans I'eau de ce
polymere. L'acide alginique est insoluble dans I'eau, mais les sels de cations monovalents tels
que le sodium Na+ ou le potassium K+ sont solubles. Ainsi, les changements de pH
permettent sa purification et séparation des autres composants. Les principales étapes du

processus d'extraction d'alginate sont:
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a. Prétraitement: les algues sont lavées plusieurs fois a I'eau puis rincées a l'eau distillée, de
maniere a éliminer les impuretés éventuelles. Les algues sont ensuite séchées et finement
écrase.

b. Purification: la poudre d'algues est traitée avec une solution acide diluée, capable pour
dissoudre les sucres autres que l'alginate.

c. Extraction: l'acide alginique est redissous dans une solution légerement basique de
NaHCOs sous forme d'alginate de sodium alors que les protéines encore présentes dans

solution sont hydrolysées.

d. Récupération: la solution est ensuite filtrée et un ajout d'éthanol permet de précipiter
specifiquement I'alginate, il est insoluble dans ce solvant contrairement aux acides les amines

de protéines préalablement hydrolysées.
I-5-3 Composition chimique de I’alginate

L'acide alginique est un polymere linéaire naturel de structure hétérogéne, constitué de
deux unités monosaccharidiques: acide B-D-mannuronique et acide a-L-guluronique [134]. Il
s'agit donc d'un polyuronide. Ces acides sont liés entre eux par des liaisons les glycosides du
type B- (1-4). 1l est important de noter que la proportion d'acide L'acide mannuronique (Man
A) et I'acide guluronique (Gul A) varient d'une espéce a l'autre. L'acide l'alginique contient
une fraction riche en Man A appelée bloc M, une fraction riche en Gul A appelé G et une
fraction ou les deux unités d'acides uroniques sont liées alternativement entre eux, appelé bloc
MG ou GM (Figure 1-11).
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Figure 1-11 : Présentation d’une structure d’alginate.
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I-5-4 Applications industrielles des alginates

La production industrielle actuelle d'alginate est d'environ 30 000 tonnes par an, soit un
peu moins de 10% du volume total disponible d'algues naturelles chaque année. Si I'on ajoute
a cela la possibilité de cultiver ces algues ou méme de les produire par fermentation, alors les
ressources pour une production industrielle d'alginates sont considérables. Le codt des
alginates peut étre tres différent selon la qualité de celui-ci. L'alginate non purifié, utilisé a des
fins techniques, a un colt d'environ 1 $ / kg. Les grades plus techniques - purifiés et obtenus
par fermentation microbienne - coltent environ 20 $ / kg (grades purs pour les applications

galéniques).

L'alginate a grande échelle trouve des applications principalement dans l'industrie
alimentaire, ou environ la moitié de la production y est traitée. Ses propriétés colloidales
uniques le rendent approprié pour une utilisation comme epaississant, stabilisant, agent
filmogeéne, gélifiant, etc... [135], Certains alginates de haute qualité peuvent étre utilisés dans
le domaine pharmaceutique (Tableau I-4). L'une des applications les plus intéressantes est la
préparation de capsules d'alginate qui agissent comme pancréas de remplacement en diffusant
des cellules productrices d'insuline dans le corps du patient dans le traitement du diabete
[136], 1l existe de nombreuses autres applications, telles que les matériaux d'empreinte

dentaire, la préservation des racines des arbres avant la plantation, la protection des fruits

frais, etc.

Tableau I-4 : Quelques utilisations des alginates [136].
Application Role de I’Alginate
Agroalimentaire Agent texturant (épaississant ou gélifiant)
Travail du papier Amélioration de I’uniformité de surface
Production de céramiques Reéduction du dessechement des surfaces,

stabilisant

Immobilisation de cellules, diffusion contrdlée de
Pharmaceutique et biotechnologies | principes actifs, dermatologie et guérison des

plaies, empreintes dentaires

Crémage du latex Concentration du latex naturel durant son

extraction

Fixation, homogénéité de I’impression, bons

Impression des textiles contrastes et couleurs des motifs imprimés
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I-5-5 Matériaux composites

Matériaux comprenant ou mélangeant différents types d'adsorbants sont congus pour
compenser ou combiner les propriétés spécifiques d'un type de matériau avec les avantages
d'un autre. Encapsulation d'un adsorbant dans une matrice polymere permet la combinaison
d'adsorbants. Les billes résultant de cette combinaison peut présenter des sites d'adsorption
efficace contre les substances ciblées dans la solution. De polymeres les plus utilises pour
préparer un tel composite, il existe les polysaccharides naturels, y compris l'alginate, le
chitosan, l'agarose, glucides [137] ou cellulose. Polymeres synthétiques tels que le
polystyréne [138] Ou polyacrylique ont également été utilisés. Le choix du polymeére et
méthode de formation des liens entre les chaines, influence directement les propriétés finales

du gel: porosité, biodégradabilité, capacité de gonflement [139 — 141].

I-5-6 Méthodes d’encapsulation et de préparation des billes

En pratique, la gélification des alginates peut étre realisée selon deux les technologies:

I-5-6-1 La gélification par diffusion

Le produit contenant l'alginate en solution est plongé dans un bain contenant les ions
calcium. Un film gélifié se forme alors instantanément sur la surface permettant de figer la
forme qui reste cependant tres fragile puisque la structure interne n'est pas assurée.
Cependant, ce film reste perméable aux ions calcium qui peuvent diffuser vers le centre. Si le
temps d'immersion est suffisant. Ce processus n'est utilisé que pour les formes de taille assez

petite et permet la gélification dans un temps raisonnable.
I-5-6-2 La gélification dans la masse

Ce procédé nécessite l'utilisation d'un réactif de réticulation capable de créer
progressivement sur toute la masse des zones de jonction de maniére a obtenir un gel
homogeéne. Etant donné que le gel ne doit se former qu'aprés la mise en forme, il est important
que le I'agent de réticulation ne réagit pas trop rapidement; c'est pourquoi nous intégrons dans
les solutions sels retardateurs d'alginate [142]. L'agent de réticulation le plus utilisé est le

sulfate de sodium que le sel retardateur n'est autre que le sulfate de calcium.

La synthese par extrusion [143] consiste a introduire une solution de sel d’alginate ou

I'alginate contenant le matériau encapsulé goutte a goutte a l'aide d'une seringue ou pointe de
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pipette & travers une pompe peristaltique dans une solution contenant la réticulation. La
réaction rapide entre l'alginate et I'agent de réticulation en surface permet la forme sphérique
de la goutte dans la solution. Le volume de la goutte se gélifie alors lorsque l'agent de

réticulation diffuse a travers la surface du cordon en cours de formation.

La gélification d'un aérosol [144] est basée sur la pulvérisation d'une solution d'alginate
a l'aide d'un électro-spray, les gouttelettes de taille micrométrique ainsi formées sont dirigées

a un bain contenant I'agent de réticulation pour fixer leur forme et leur taille.

L'émulsion [145] fournit une méthode basee sur la réticulation d'alginate dans d'une
émulsion. Une solution d'alginate lié et de calcium (CaCOsz par exemple) est émulsionnée
dans une huile. Le pH est ensuite abaissé pour libérer les ions Ca?* qui ne gélifient gouttes
d'alginate. La méthode d'émulsion permet une production massive mais une distribution de

taille moins homogéne.

I-5-7 Adsorption de polluant sur billes composites d’alginate

Ces dernieres années, différents types de matériaux ont été encapsulés avec polyméres
en particulier avec des alginates, pour une application dans le domaine de traitement de I'eau.
Parmi ces matériaux encapsulés, on retrouve la biomasse algues. Ces matériaux ont une
capacité importante a fixer les polluants inorganiques et organique, en particulier les éléments
métalliques qui existent sous la forme cationique. Par exemple, des billes d'immobilisation de
C. Vulgaris avec l'alginate [146] ont été utilisées efficacement pour éliminer le nickel d’une
solution aqueuse. Des billes similaires ont été utilisées dans une colonne de lit fixé pour
I'adsorption du cuivre [147]. Autres exemples d'utilisations d'alginate pour I'encapsulation de
la biomasse sont proposés pour I'adsorption des polluants. De résidus de production agricole
tels que déchets de raisin [148], les résidus de carottes [149] peuvent également étre

encapsulés pour former adsorbants métalliques.

Parmi les matériaux encapsulés avec l'alginate: la kaolinite ou la bentonite [150], Charbon

actif - ligands magnétiques [143] ...

I-5-8 Conclusion
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Les données de la littérature montrent que différents types d'adsorbants et de matériaux
d'origines différentes peuvent étre encapsulés dans des alginates pour éliminer les éléments
métalliques toxiques et les composes organiques. L'objectif de ce travail est de mieux
comprendre le travail d'un matériau composite constitué de buveurs stimulants et d'alginates

pour éliminer le phénol et le vert de malachite des solutions aqueuses synthétiques.
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Chapitre 11 : Matériel et méthodes

I1-1 Introduction

Dans ce chapitre est consacré a la présentation de I'étude expérimentale d’adsorption sur
des supports naturels de polluants contenus dans l'eau tels que le phénol et les colorants.
Comme mentionné précédemment, une description des différentes méthodes d'analyse

utilisées seront présentées dans le travail expérimental.

Deux familles de matériaux le charbon actif et biocomposite charbon actif /alginate ont
été élaborées dans cette étude en vue de leur utilisation comme absorbant pour la dépollution
de I’cau. Il exister des différences significatives en termes de propriétés de texture et de
structure du matériau obtenu en fonction des familles en termes de structure poreuse, de
surfaces spécifiques. Ces parametres sont susceptibles de jouer un réle important sur la

capacité des matériaux a assurer I’adsorption vis-a-vis des polluants organiques.

Dans cette partie, I’objectif recherché est de tester les différents matériaux sur la molécule de

phénol et vert malachite retenue comme des pollutions modeéle.
11-2 L’Objectifs du travail

L'objectif recherche a travers ce travail est d'étudier l'effet du charbon actif et bille
d’alginate/charbon actif dans le traitement des eaux polluées, en plus d'étudier les facteurs qui

affectent le processus de photodégradation, pour se faire nous avons procédé par :

La collecte de la biomasse (carapaces des grains de moringa).

Préparation de la biomasse (broyage, tamisage, nettoyage, séchage ....).
L’activation chimique et physique de la biomasse.

Préparation des billes d’alginate et des billes de composite (Alginate/charbon actif).

Préparation Les solutions que nous voulons étudier (phénol et verte malachite).

NN N N RN

Et en fin, nous avons réalisé une étude d’effet sur un polluant.
Ce travail expérimental a été réalisé au niveau du laboratoire pédagogique de Génie des
procédés 1 de I’Université de Ghardaia (Algérie).

La méthodologie du présent travail est décrite dans I’organigramme suivant (Figure 11-1) :
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pré-enquétes
4
choix de la biomasse

(carapace des graines de moringa

Collecter carapace des graines de moringa

Nettoyage avec I'eau distillée pour éliminer les
poussiére et les impurtés

Séchage dans un étuve a 70 °C pendant
24 heure

¥
@

| d
Granulé Poudre
B "

D > 500 um / 500 pm <D >200 um / D <200 pm

g

Traitement Chimique : Avec I’acide
sulfurique (H,SO,)

Nettoyage avec l'eau distillée pour éliminer
les traces d'acide

Séchage dans un étuve a 110 °C
pendant 24 heure

Activation Physique : Calcination dans
un four a 400 °C pendant 1 h

. 4
Charbon actif

¥
Test d'effet sur un polluant
(Phénol et vert de malachite)

Figure 11-1 : Organigramme descriptif de la méthodologie de travail.
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11-3 Matériel et produits utilisés
11-3-1 Appareillage
a) Balance.
b) Four a moufle.
c) Etuve thermostatée.
d) Centrifugeuse.
e) Chauffage a reflux
f) pH metre.
g) Agitateur magnétique chauffant.
h) Spectrophotomeétre UV-Visible.
1) UV chambre.
j) Tamis vibreur électrique.
11-3-2 Produits utiliseés

a) Acide sulfurique (H2S0O4) (pureté 98 %, densité 1,83 et de masse molaire 98,079 g /mol,
sigma Aldrich).

b) Eau distillée.
c) Phénol (CeHsO) (masse molaire 94.11 g /mol, sigma Aldrich).

d) Vert malachite (Cs2Hs6N4O12) utilisé dans ce travail a été fourni par Biochem
chemopharma, 364, 911 g.mol?, soluble dans 1’eau.

e) Alginate de sodium (C14H22013) a été fourni par sigma Aldrich
f) Chlorure de calcium (CaCly) (sigma Aldrich).
g) Solution HCI (O.1N) (sigma Aldrich)

h) Solution NaOH (O.1N) (pureté 97%, et de masse molaire 40g/mol, Biochem

chemopharma, 98%).

i) Solution NaCl (0.1N) (masse molaire 58.44 g /mol, sigma Aldrich).
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11-4 Collecte du matériel végétal

Aprés une enquéte aupres des fermes privées de la région de Ghardaia, nous avons
choisi d’étudier la sciure de carapace des grains de moringa compte tenu de la disponibilité de

ce déchet de bois souvent jeté dans les fermes aprés la récupération des grains.

Les travaux de la présente mémoire ont été effectués sur d’échantillon de carapace des
grains de moringa collectées au mois février (2021) dans la région de Tozouz, Les

échantillons récoltées a la main et au hasard. (Figure 11-2 et Figure 11-3).

Figure 11-2 : Carte géographique de la zone d’¢tude a) La wilaya de Ghardaia b) La région de
(Google map, 2021).
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Figure 11-3 : Photographies des échantillons a) Arbre de moringa b) Carapace des grains de
moringa b) Poudre de carapace de moringa.

11-5 Préparation des adsorbants

Les matériaux adsorbants utilisés dans cette étude sont la sciure de carapace des grains
de Morinaga, récupérée dans sa forme brute, charbon active de carapace de Morinaga et des

billes composées soit d’alginate seul ou de charbon encapsulé dans d’alginate de sodium.
11-5-1 Présentation sur moringa

La plante Moringa Oleiféra est potentiellement I'une des plantes les plus utiles et les
plus polyvalentes de la planete. Il a été vénéré pendant des millénaires comme un arbre
miracle ou il était prisé dans les civilisations romaine, grecque et égyptienne pour ses
propriétés curatives et cosmétiques. Ce chapitre traite des généralités sur la plante Moringa

Oléifeéra et ses gousses.

Moringa Oléifera est originaire des régions d'Agra et d'Oudh, au nord-est de I'Inde, au
sud de la chaine de Montagne himalayenne [151]. Cette plante est connu dans 82 pays sous
210 noms différents [152], en Inde par exemple, il est I'arbre miracle et en anglais il est connu
comme Raifort (dérivé du godt d'un condiment préparé a partir de ces racines), ou aussi
appelé arbre a baguettes (découlant de la forme de ces cosses) ou bien Neverdie (qui ne meurt
jamais). Au Soudan, il est connu sous le nom de Shagara al Rauwaq qui signifie I'arbre
purificateur [153].

Tableau 11-1 : La classification systématique de la plante Moringa Oléifera [154].

Régne Planta

Sous- régne Tracheobionta
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Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Dilleniidae
Ordre Capparales
Famille Moringaceae
Genre Moringa

Espece Moringa oléifera

11-5-1-1- Distribution géographique

Figure 11-4 : La distribution de la plante Moringa Oléiféra dans le monde [155].
11-5-2 Préparation de sciure (carapace des grains de moringa)

Les carapaces des grains de moringa sont séchées a 1’air libre et a 1’abri du soleil
(température ambiante) dans un endroit sec et ventilé, elles sont ensuite broyées a 1’aide d’un
broyeur électrique. La poudre obtenue a été ensuite conservée dans des bocaux en verre a
I’abri de la lumiere pour éviter toute détérioration de 1’échantillon. Ces poudres sont ensuite

conservées, en vue de procéder aux différentes manipulations.
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Figure 11-5 : Sciure de carapace des grains de moringa a 1’état natif.

Apreés le broyage, il est nécessaire de tamiser cet échantillon prélevé car il s'agit d'un
mélange de sciure de carapace des grains de moringa et de copeaux granulaires d’ou un
tamisage préliminaire était nécessaire pour éliminer les grosses particules. Pour la préparation
de la sciure de carapace des grains de moringa, nous avons opté pour un traitement physique,
sur la base de données bibliographique [156 - 157].

Avant son utilisation, la sciure a subi les opérations suivantes :

Tamisage a travers un tamis de maille 200um, 500pum, 1000pum.
Ringage avec de 1’eau distillée pour éliminer les impuretés solubles.

Séchage a 110°C dans une étuve thermostatée, jusqu’a avoir un poids constant.

D N N NN

Conservation dans un flacon étanche afin de limiter la dégradation microbiologique
potentielle.

L'analyse de la taille des particules est utilisée pour déterminer la distribution de poids
de particules d'un matériau selon leurs dimensions. La méthode granulométrique le tamisage a
sec est largement utilisée. Cette technique consiste a séparer les particules du matériau en le
faisant passer a travers une colonne de tamis dont les mailles varient entre 1000 et 200um
dans notre cas. Nous ajustons les tamis sur d'autres, dans un ordre tel que la progression des
ouvertures augmente a partir du bas de la colonne vers le haut. Un couvercle sera placé en
haut de la colonne pour interdire toute perte de fines particules lors du tamisage. Les
particules les plus fines passées a travers le tamis vibrant tandis que les grosses particules sont
retenues. Les fractions retenues sur chacun des tamis sont pesées pour déterminer la

répartition la taille des particules. Les diamétres choisis sont (Figure 11-6) :
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v' D>500um / 500pm <D >200um / D <200um.

Figure 11-6 : Photographies de préparation de 1’adsorbant
a)Tamisage de 1’adsorbant b) Différant diametre de I’adsorbant c) La poudre de 1’adsorbant
brut.

11-6 Activation de I’adsorbant

L'activation est un processus qui implique un agent oxydant, Le but de I'activation est
de développer et de moduler la structure des pores du charbon de bois. Il conduit a une tres
forte augmentation de sa surface spécifique ainsi qu'a une réorganisation structurelle du

substrat.
11-6-1 Activation chimique

Nous préparons une solution d'acide sulfurique H2SO4 (1N) qui joue le role d'activation
chimique, Nous mettons une quantité de la biomasse (carapace des grains de moringa) avec
un volume de solution d'acide sulfurique dans un ballon, et le mélange chauffé dans un
montage a reflux pendant 1 heure a une température de 170 °C, Ce chauffage est suivi d'une
filtration et de plusieurs lavages avec de I'eau distillée jusqu'a ce que le test de I'eau de lavage
avec l'acétate de plomb négatif. Enfin le matériau est séché dans une étuve a 110 °C pendant

24 heures.
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Figure 11-7 : Photographies Activation chimique de 1’adsorbant
a) Préparations la solution d'acide sulfurique avec 1’adsorbant b) L’activation chimique de
I’adsorbant c¢) Lavage avec L’eau distillé d) Séchage dans 1’¢tuve e) L’adsorbant apres le

séchage.
11-6-2 Activation physique

Aprés le traitement chimique de la biomasse (carapace des grains de moringa), Nous
faisons une gazéification partielle du carbonisat par oxydation avec de la vapeur d’eau (H20)
ou du dioxyde de carbone (CO2) a des températures entre 400 et 800 °C pendant 1 heure, et
enfin La porosité est développée par réarrangement structurel et oxydation du carbone

(création, ouverture, élargissement des pores).

Figure 11-8 : Photographies Activation physique de 1’adsorbant

a) Four & moufle b) Nous mettons 1'échantillon dans le four c¢) La poudre de ’adsorbant actif.
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Figure 11-9 : Conservation des échantillons de I’adsorbant dans un flacon étanche.
11-7 Préparations des solutions
11-7-1 Introduction

Nous utilisons le phénol comme adsorbat pour déterminer la surface spécifique
apparente de nos échantillons.

Parmi tous les polluants organiques présents dans I'eau, le choix du phénol nous a paru
judicieux. Sa structure est simple, mais il possede un anneau aromatique et une fonction
alcool -OH, tous deux souvent présents dans les polluants aquatiques. Le phénol sera donc un
bon moyen de comprendre les mécanismes et cinétiques d'adsorption des polluants

organiques, et de quantifier leur efficacité.

De plus, le phénol est un composé largement utilisé dans l'industrie chimique. Sa production
annuelle s'éleve a 3,5 millions de tonnes par an. Les applications sont principalement les
résines phénoliques (panneaux isolants en fibres de verre ou en particules de bois), la
production de bisphénol pour la synthése de polycarbonates, de résines époxy ou de
polyméres et la fabrication de nylon. Le phénol est tres irritant pour les yeux, la peau ou les
voies respiratoires. S'il entre dans I'eau, une dose de 1 mg / L est suffisante pour tuer la
plupart des espéces aquatiques. La teneur en phénol de I'eau potable doit étre inférieure a 0,1
ug / L. Le phénol est toxique au contact de la peau et en cas d'ingestion, il provoque des

brilures.
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La présence de phénol dans I'environnement résulte des eaux usées et des flux d'air
libérés lors de la production, du traitement et de l'utilisation du phénol. La directive des
communautés européennes indique une teneur maximale admissible en phénol dans I'eau de
0,5 mg /1, tandis que les normes américaines autorisent une concentration limite de composés

phénoliques dans I'eau de 1 mg /| [158 - 159].
Ses propriétés sont regroupées dans le Tableau 11-2 [160].

Tableau 11-2 : Propriétés de Phénol.

Nom Phénol

Masse molaire (g.mol?) | 94.11

Formule chimique CeHsOH

Structure

pka 9,9
Solubilité (g.I't) 87
Longueur d’onde (nm) | 270
Densité (g/cm?) 1.07
Point de fusion (°C) 40.5

Point d’¢bullition (°C) | 181.7

11-7-2 Préparation de la solution mere du polluant « phénol »

Les solutions du phénol (teneur en phénol > 99.5%) ont été préparées en utilisant de
I’eau fraichement distillée. Pour avoir une bonne reproductibilité des résultats des études
d’adsorption, nous avons préparé des solutions méres a une concentration de (100 mg/l). On
dissout 12.5 mg du composés phénolique dans 250 ml de I’eau distillée ; aprés une bonne

agitation on obtient une solution homogeéne.
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Figure 11-10 : Photographies préparation solution du phénol a) La bouteille de phénol b)

Mesurer la quantité utilisée c) Solution phénolique prépare.

11-7-3 Préparation de la solution mere du colorant « verte malachite »
Nous dissolvons 10 mg de vert malachite dans 100 ml d'eau distillée pour obtenir de
l'eau A une concentration de 0,1 mg / L, aprés avoir bien agité une solution homogeéne de la

couleur vert foncé.
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Figure 11-11 : Préparation de la solution de verte malachite.

11-7-4 Préparation des solutions diluées

A partir de solution mére déja préparées nous avons pris les volumes suivants en ml (40,
60, 80). Chaque volume de la solution est dilué jusqu’a (100 ml) Pour obtenir les
concentrations des solutions préparées (4.10°; 6.10° et 8.10° mol/l), nous avons utilisé
I’équation de dilution suivante :

Ci.Vi=C2. V2

C1 : concentration de la solution mére (mol/l) ;
C2 : concentration de la solution fille ;
V1 : volume de la solution mére a prélever ;

V2 : volume de la solution fille.
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Figure 11-13 : La préparation des solutions diluées de la verte malachite.
I1-7-5 Préparation des solutions avec différent degré d’pH

Le pH est une valeur exprimant I'acidité ou l'alcalinité d'un liquide. Il varie sur une
échelle allant de prés de 0 (tres forte acidité) a 14 (tres forte alcalinité). Les liquides qui ne
sont ni acides ni alcalins sont qualifiés de neutres; leur pH est de 7,0. Le pH d'un liquide est
mesuré avec un pH-meétre ou avec un indicateur coloré, L'ajout de certains sels, appelés sels
tampons, permet d'acidifier ou d'alcaliniser I'eau. Nous les gardons séparément jusqu'a ce
qu'ils soient préts a mélanger, en respectant les bonnes proportions dans un volume d'eau
précise pour obtenir le pH souhaité.

Nous avons préparé trois solutions de différentes degré d’pH (pH=2, pH=7, pH=12), Et
en utilisant des solutions suivant (HCI, NaOH, NaCl) de (0.1N) pour ajuster le pH, afin de
réaliser des études sur le charbon actif.
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Figure 11-14 : Photographies de préparation des solutions avec différent degré d’pH.
11-8 Préparations des billes d’alginate

La solution d'alginate est préparée en versant progressivement une quantité d'alginate
sodium dans 100 mL d'eau distillée sous agitation pendant 24 pour obtenir un gel homogéne.
L'agitation s'est arrétée quelques fois pour permettre aux bulles d'air de s'échapper de la
solution visqueux obtenu. Pour la formation des billes, la solution aqueuse d'alginate est
versée goutte a goutte dans un grand bucher de solution de chlorure de calcium. La réaction
rapide entre l'alginate et I'agent de réticulation sur la surface gélent la forme sphérique de la
goutte dans la solution. Le volume interne de la goutte se gélifie ensuite diffusion de I'agent
de réticulation a travers la surface du cordon en cours de formation. Cette méthode conduit a
la formation de billes de taille millimétrique qui encapsuleront facilement les différents
materiaux considerés. Le melange (billes d'alginate et solution de chlorure de calcium) est
laissé au repos pendant un temps de maturation de 10 heures, durée largement suffisant pour
une gélification compléte.

Aprés maturation, les billes sont filtrées. Pour éliminer les ions calcium libres et
diminuer la force ionique en perles, des lavages a I'eau distillée sont nécessaires. Un tamis a
été utilisé sur lequel le des boules sont déposées. Le lavage est effectué par aspersion d'eau
distillée. Apres lavage, les billes sont soit utilisées immédiatement dans le cas des billes dit

«humide».
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Figure 11-15 : Photographies préparations des billes d’alginé )

a) Alginate sodium b) Solution sodium chloride avec I’eau ¢) La solution aqueuse d'Alginate

est versée goutte a goutte dans une solution de chlorure de calcium d) Billes simple d’alginate
sous forme "hydrogels".

11-8-1 Préparation des billes composite « alginate/ charbon actif »

Pour la préparation des billes mixtes alginate/ charbon actif (Figure 11-16 et Figure 11-
17), une masse de 1 g de la sciure de bois est ajoutée lentement a 100 ml de solution aqueuse
de l’alginate Cette suspension est maintenue sous agitation rapide jusqu’a ce qu'elle soit
homogene. Pour former les billes, le mélange alginate-charbon actif est ensuite introduit de la

méme maniere décrite précédemment pour 1’intrusion de solution d’alginate dans le réticulant.

Figure 11-16 : Billes d’alginate/charbon actif précipitées dans une solution de chlorure de

calcium (en cours de maturation).
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11-9 Etude de I’adsorption du Phénol et verte de malachite sur la sciure et le

charbon actif de carapace de moringa

Pour vérifier I’adsorption du phénol et verte de malachite sur la sciure, le charbon actif

et les bulles d’alginate/charbon actif, le mode opératoire comporte les étapes suivantes :

L’activation du charbon.

La préparation de la solution.

Mise en contact d’un volume précis de solution et d’une masse précise d’adsorbant.
On laisse en contact et sous agitation un temps programme.

Séparation des phases solides et liquides par filtration.

On prend un échantillon du filtrat et on analyse par UV-visible.

N N N N N N

Tracez les courbes d'expérimentation et enregistrez les résultats.

11-9-1 Détermination du pH de charge nulle (pHpzc)

La valeur initiale du pH de la solution est un facteur important affectant la sorption du
polluant car il peut changer la charge de surface de 1’adsorbant [161 - 162]. Le pHpzc ou pH
du point de charge zéro ou nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de
la surface du charbon est nulle. Ce parametre est trés important dans les phénomeénes
d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes.
Une fagon simple et rapide pour déterminer le pHpzc est d’utiliser la méthode de dérive du
pH [163] qui consiste a placer 20 ml de solution de NaCl 0,1 M en flacons fermés et ajuster le
pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0,1
M). On ajoute ensuite, a chaque flacon, 0,3 g d'échantillon a caractériser. Les suspensions

doivent étre maintenues sous agitation, a température ambiante, pendant 24 h, et le pH final
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est alors déterminé. Le pHpzc est le point ou le courbe pH final en fonction du pH initial
intercepte la ligne pH final = pH initial, En effet le pHpzc représente la frontiére ou la charge
de surface est nulle et change de signe.

pH < pHpzc : la charge de surface nette est positive (pour favoriser 1’adsorption de composés
anioniques)

pH > pHpzc : la charge de surface nette est négative (pour favoriser 1’adsorption de composés

cationiques).
11-9-2 Protocole d’adsorption

L’échantillon étudié est mis en suspension dans la solution de colorant ou bien solution
phénolique a une concentration initiale. Le pH et la température du milieu est contrdlé.
La suspension est mis dans une chambre noire contient deux lampes UV (vilber company,
Germany 2012) avec longueurs d'ondes égale 360 nm et I’intensité de radiation 1 mW/Cm?
avec une agitation continu a 600 tr / min. aprés des temps définis de (1-120 min), on élimine
10 ml de solution et on filtre. Le filtrat est analysé par spectrophotométrie.
La concentration résiduelle de polluant est calculée a 1’aide de la courbe d’étalonnage.
La quantité de phénol ou la verte malachite adsorbée par unité de masse de la biomasse est

calculée par la formule Suivante :

\Y
Qt:(CO_Cr)X_
m

Le rendement d’élimination (R%) est déterminé par la relation suivante

Roo = L0610
Co
Co : Concentration initial de soluté (mg/l).
Cr: Concentration du soluté a I’instant t (mg/1).
Qt : Quantité adsorbé a I’instant t (mg/g).
m : Masse de I’adsorbant (g).
V : Volume de solution (I).

R : Le taux élimination (%).
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Figure 11-18 : Banc d’adsorption et de photocatalyse
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(@) vue extérieur de chambre UV (b) béchers sous irradiation UV (c) représentation

schématique.

11-9-3 Spectrophotomeétre UV-Visible

Pour le dosage de nos différentes solutions nous avons utilisé un spectrophotomeétre
UV-Visible de type Thermo Fisher Scientific, modele: UviLine 9400C. La
spectrophotométrie d'adsorption étant une méthode qui consiste a mesurer I'atténuation de la
lumiere traversant un milieu pour pouvoir déterminer les concentrations de substances
absorbant. La gamme spectrale UV-visible est largement utilisée dans I'analyse quantitatif
[164], Cette technique est utilisée dans notre étude pour la quantification de solutions de
phénol et des colorants (verte de malachite) benzene a différentes concentrations avant et

aprées adsorption par le Spectrophotometre UV-visible (Figure 11-19) :
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Figure 11-19 : Spectrophotométre UV visible de type Thermo Fisher Scientific (UviLine
9400C).

a) Détermination de la longueur d’onde d’adsorption maximale (Amax)

La longueur d’onde maximale d’adsorption (Amax), a été déterminée par 1’établissement
du spectre visible d’un échantillon d’une solution de 4.10* mol/I en colorant et 10 mol/l en

phénol.

b) vérification de la loi de Beer-Lambert

Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité Io traverse
une substance colorée ou bien organique, une absorption d’énergie a lieu de sorte que
I’intensité du faisceau incident émergent (I) est plus faible Cette absorption monochromatique
suit la loi de Beer-Lambert qui s’exprime comme suit:

I
A= logT0

A: absorbance.

I: Intensité du faisceau émergent (A).

lo: Intensité du faisceau incident (A).

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons mesuré a la longueur d’onde maximale, les
absorbances des échantillons des solutions de colorant et de phénol avec différentes

concentrations, préparées a partir de la solution mere.

62



Chapitre 11 : Matériel et méthodes

11-9-4 Cinétique d’adsorption de solution phénolique et solution de verte
malachite par le charbon actif
11-9-4-1 Effet différentes diametre de charbon actif et sciure de carapace de

moringa

Pour connaitre l'effet de la différence des diamétres de charbon actif et sciure de
carapace de moringa, nous mettons la méme quantité de cette derniere mais de différente
diamétre (200pum, 500um, 1000um) dans des béchers de 50 ml contenant la solution de
phénol avec un concentration 2.10 mg/ml, sous une agitation constante, puis mettez-les dans
la chambre Ultra-Violet pendant 2 heures a tempeérature ambiante. Des volumes de 2 mL de
chaque échantillon ont été soutirés, centrifugés et la concentration résiduelle du polluant a été
déterminée a 1’aide d’un spectrophotométre (Spectrophotometre Thermo Fisher Scientific
UviLine 9400 C), pour déterminé la longueur d’onde maximal et 1’absorbance, puis on

enregistrer les résultats dans un tableau.
11-9-4-2 Effet de température

L'influence de la température a été étudiée entre (T ambiante, 40°C et 60°C). Les tests
ont été realisés sur des mélanges de 50 ml de solutions phénolique a une concentration de
2.102 mg/ml, avec 0,5 g des matériaux préparés dans des béchers de 50 mL. Ces mélanges
sont maintenus sous agitation constante, pendant une durée de lheure. La concentration
résiduelle du polluant a été déterminée par spectrophotométrie UV-visible a la longueur

d'onde appropriée, et enfin on enregistrer les résultats dans un tableau.

11-9-4-3 Effet de 1a masse de I’adsorbant de solution phénolique et verte de

malachite

La dose de l'adsorbant est des facteurs trés importants pour une adsorption efficace.
Pour démontrer I'effet de la masse de charbon sur I'adsorption, Les essais ont été réalisés par
agitation de 50 mL de solutions de phénol & 2.102 mg/ml et 4.10"° mol/l pour la solution de
verte malachite, avec differentes masses de notre matériau (charbon actif et sciure de bois de
carapace de moringa et bio composite), sous une agitation constante, puis mettez-les dans la
chambre Ultra-Violet pendant 2 heures a température ambiante, Des volumes de 2 mL de
chaque échantillon ont été soutirés, centrifugés et la concentration résiduelle du polluant a été

déterminée a 1’aide d’un spectrophotomeétre (Spectrophotométre Thermo Fisher Scientificn
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UviLine 9400 C), pour déterminé la longueur d’onde maximal et 1’absorbance, puis on

enregistrer les résultats dans un tableau.

11-9-4-4 Effet du temps de contact et de la concentration de solution phénolique et

verte malachite

Pour démontrer l'effet de la concentration de phénol ou bien vert malachite sur
I'adsorption et estimer le temps d’équilibre de 1’interaction entre le polluant et les adsorbants,
différentes expériences ont eté menées avec différentes concentrations initiales et différents
temps de contact dans les conditions suivantes :

On ajoute 50 ml de solution polluant de phénol avec différent [ 2.102; 4.10 et 6.10°
2 mg/ml], avec des masses de d'absorbant (charbon actif et sciure de bois de carapace de
moringa et bio composite) 0,3 g, Ensuite, nous I'avons placé dans la chambre Ultra-Violet a
température ambiante pendant 24 heures sous agitation constant. Apres différents temps de
contact (30 min; 60 min; 90 min ; 120 min et 150 min), Des volumes de 2 mL de chaque
échantillon ont été soutires, centrifugés et la concentration résiduelle du polluant a été
déterminée a 1’aide d’un spectrophotomeétre (Spectrophotométre Thermo Fisher Scientific
UviLine 9400 C), et enfin on enregistrer les résultats dans un tableau.

Les méme conditions a été suivie pour démontrer I'effet de la concentration de verte
malachite et le temps de contact sur l'adsorption avec I’utilisation des différentes

concentrations initiales de solution coloré [4.10°; 6.10° et 8.10"° mol/I].
11-9-5 Détermination expérimentale des vitesses d’adsorption et des cinétiques

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en
équilibre entre le soluté et I’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le mécanisme
d’adsorption et le mode de transfert entre le deux phases liquide et solide. Plusieurs modeles
cinétiques ont ét¢ développés pour décrire la cinétique d’adsorption et pour spécifier la nature

des interactions a I’interface solide-liquide [165].

Apres avoir décrit les procédures d’obtention des courbes de cinétiques, cette section
présente la méthodologie mise en place pour obtenir les isothermes d’adsorption du phénol
sur chaque matériau testé.

Les courbes d’isotherme sont déterminées expérimentalement sur une série
d’expériences conduisant a des états d’équilibre entre la quantité de polluant adsorbée sur le

matériau et la concentration restante en solution.
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Les isothermes peuvent étre obtenues avec une série d’expériences qui permettent soit
de balayer une plage de concentration initiales en phénol (C,) tout en maintenant une teneur
constante en adsorbant [47,99]; soit de varier la teneur en adsorbant avec une concentration en
polluant gardée fixe [98,100,101]. La deuxiéme option a été retenue car elle permet d’avoir un
maximum de points d’équilibre assez bien répartis dans la plage de concentration en polluant
fixée (de 0 a 100 mg/L).

[2.102; 4.10 et 6.10"2 mg/ml] pour phénol et [4.10°; 6.10°° et 8.10° mol/I].

Pour obtenir I’isotherme d’un matériau donné, les expériences d’adsorption ont été
réalisées avec des teneurs en matériau variant, et une concentration initiale en phénol de 2.102
mg/ml et 4.10° mol/l pour vert malachite gardée fixe pour toutes les expériences. Pour
chaque expérience d’adsorption, la concentration du polluant diminue dans le temps jusqu’a
se stabiliser pour atteindre une valeur d’équilibre notée (Ce). A ce moment d’équilibre, la
quantité de polluant adsorbée sur le matériau (qge) est calculée. L’ensemble des couples (e,
Ce) obtenus sur les expériences d’adsorption représente les différents points constitutifs de la

courbe d’isotherme d’adsorption.

Les données expérimentales d’isothermes ont été représentées avec les modeles
d’isothermes de Langmuir et Freundlich, avec pour objectif d’obtenir des équations

représentatives des propriétés d’adsorption.
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I11-1 Introduction

Ce chapitre représentera essentiellement les resultats de 1’adsorption des solutions de
phénol et verte malachite sur la sciure et le charbon actif et biocomposite alginate/charbon
actif de carapace des grains moringa.

I11-2 Etude de P’adsorption du Phénol et verte de malachite sur la sciure,
charbon actif et les bulles alginate/charbon actif de carapace des grains moringa
I11-2-1 PH de charge nulle (pHpzc)

Les figures (111-1 et 111-2) montrent que le pHpzc correspond au point d'intersection de
la courbe expérimentale (pH final en fonction pH initial) avec le tracé linéaire (pHr = pH;) et
d’apres cette valeur on peut dire que :

v Si le phs > phi (le milieu est acide) : les fonctions de surface de les adsorbants seront
des protons par un exces de protons H*, donc la surface acquiert une charge positive.

v' Si le phr = phi: les proportions de X-OH*2 et X-O sont équivalentes. C'est le point de
charge zéro (PZC), donc la surface est électriquement neutre.

v Si le phr < phi (le milieu est basique) : les fonctions de surface seront déprotonés par

la présence d'ions OH dans la solution, de sorte que la surface a une charge négative.

“7 Sciure de carapace brut
-»
12 =— pH.= f (pH,) .
10 4 ¢ pH;=pll
~ /,//‘-
E ® PH=622 o
% 6 . — 7’;,77;’( -
4
2 .
0 T T T T v T g T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
lenmaI

Figure 111-1 : Détermination du pHpzc de la sciure de carapace brut.
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Figure 111-2 : Détermination du pHpzc de la sciure de carapace traité chimiquement.
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Figure 111-3 : Détermination du pHpzc d’alginate/charbon actif.
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Figure I11-4 : Détermination du pHpzc de charbon actif.
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D’apres les graphes, pHpzc est égal & 6.22, 4.54, 5.56 et 3.89 pour poudre de carapace
brute, poudre traité avec H>SOs, charbon actif et biocomposite alginate/charbon actif,
respectivement. Ce qui indique les milieux de nos produits est acide et Iégérement acide dans
le cas de la sciure brute et la charge globale de la surface est positive pour les solutions de pH
inférieur & cette valeur et elle est négative lorsque les pH sont supérieurs au pHpzc. Comme le
polluant utilisé est acide (la verte malachite), sa dissolution dans I’cau fait libérer des ions

colorés de charge positive (cation) ou bien un polluant.

[11-2-2 Etude de I’adsorption du Phénol avec la sciure, le charbon actif de

carapace de moringa et les bulles alginate/charbon actif.

a) La longueur d’onde d’adsorption maximale (Amax)

La figure (111-5) représente le spectre d'adsorption du phénol en solution aqueuse. A
partir de cette figure, on peut déterminer la longueur d'onde maximale pour effectuer le
dosage, il s'agit généralement de la longueur d'onde pour laquelle le polluant représente
une absorption maximale. On remarquera que le phénol représente un maximum

d'absorption & A max = 293 nm.

2,0

1,5

1,0 H

pheno

0,5+

0,0 H

0,5 |
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Figure I111-5 : Spectre d'adsorption du phénol en solution aqueuse.
a)  Courbe d’étalonnage
En adsorption il n'y a qu'un seul composé a doser, la spectrométrie UV-Visible est la

méthode la plus simple. C'est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer

I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution [166].

Pour calculer la concentration de phénol restant aprés adsorption, on utilise la courbe
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d'étalonnage (Annexe 03), on commence par établir une droite d'étalonnage (Absorbance = f
(C)) a partir de solutions de concentrations connues du composé a doser pour un pH normal.
Aprés adsorption, l'absorbance de la solution est mesurée, et a partir de la courbe

d'étalonnage, sa concentration est exploitée.
111-2-2-1 Cinétique d’adsorption du phénol

L’étude de I’adsorption du phénol sur un adsorbant nous permet d’examiner I’influence

de quelques parametres physicochimiques sur sa rétention.

111-2-2-2 Effet de différents parameétres
111-2-2-2-1 Effet de la taille des particules de la sciure de carapace de moringa

Afin d’étudier I’effet des différentes granulométries SCiure de carapace de moringa

et leur charbon actif avec différent diametre (200um, 500um, et 1000um) pour assure

le maximum d'élimination de phénol et de verte malachite, nous avons effectué des
expériences pour chaque adsorbant pour une concentration initiale constante de phénol (100
mg/100 ml),

Un temps d'équilibre égal a 2 heures, nous utilisons des quantités égales, Voici la figure

(111-6) représentant ces résultats:

60 — 57,93788

50 -

42.47915
40 -

30 27.73943

R%

10

la sciure du bios (d=1000um) la sciure du bios (d=500um) la sciure du bios (d=200um)

la sciure du bois non activé avec different diametre
Figure 111-6 : Effet de la taille des particules de la sciure de carapace brute sur la cinétique

d’adsorption du phénol.
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La figure (111-6) montre que le taux d’adsorption de phénol augmente avec la
diminution de la taille des particules avec un pourcentage maximal de 57.93 % pour la taille
(200 um), Ceci s’explique que plus la granulométrie des particules est fine plus la surface
spécifique augmente plus 1’adsorption augmente [167]. Donc il est conseillé d’utiliser les
particules de trés petites tailles afin d’obtenir une bonne efficacité d’adsorption. Mais parfois,
les particules trés fines peuvent provoquer des problemes de colmatage dans les systemes de
percolation, ou encore, peuvent étre difficiles a récupérer [168] pour cette raison qu’on a

choisi des particules de dimensions moyenne de 500 pum.

111-2-2-2-2 L’effet de choix de matériau

Nous avons testé le pouvoir d’élimination de phénol par adsorption sur trois types de
matériau : la sciure de carapace brute, la sciure traitée avec ’acide sulfurique et le charbon
actif pour choisir le bon matériau pour I’encapsulation et préparation de biocomposité avec
une bonne capacité d’adsorption. Le matériau a été testé selon le méme protocole

expérimental décrit précédemment, Voici la figure (111-7) représentant ces résultats:

80 76,99166
69,80155

70
60 — 57,93788

50 A

R%

40 -

30

20

10 -
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ois apres traitement Chmghal’bOn actif

- is non active
\a sciure du bC1'a sciure du b

différent poudre
Figure 111-7 : Effet de différent matériau sur la cinétique d’adsorption du phénol.

D'aprés la figure (111-7), nous avons remarqué que la capacité d’adsorption de phénol
sur le différent support est selon 1’ordre suivant: charbon actif > sciure traité > sciure
brute, Nous avons donc choisi le charbon actif comme matériau adsorbant pour

encapsuler dans les billes alginate.
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111-2-2-2-3 Effet de la masse de charbon actif

Pour une concentration initiale constante de phénol égale & (100 mg/ml), et un temps de
contact égale a 2 heures, nous utilisons des masses différant de charbon actif égale (m= 0.05,

0.10, 0.15 mg) sous agitation constant, VVoici la figure (111-8) représentant ces résultats:

80 —-
75 —-
70 —-
65 —-

60

R%
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50 -
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T T T T T 1
0,04 0.06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,186
m (mg)

Figure 111-8 : L’effet de la masse de charbon actif sur un polluant phénolique.

D'aprés la figure (I111-8), nous avons remarqué que le rendement de fixation croit
significativement avec 1’augmentation de la masse d’adsorbant jusqu’a une masse bien
précise. Cela peut étre expliqué par la croissance des sites actifs, et de la surface de contact.
La quantité de carbone ne doit pas étre trop pour éviter le probléme de saturation do solution

et provoque I’encombrement des sites actifs et créations des agglomérats de particules.
111-2-2-2-4 Effet de température

Afin de comprendre le phénomeéne thermodynamique de I'adsorption du polluant sur les
adsorbants, nous avons réalisé des expériences de dépollution en faisant varier la température
des solutions polluées de T ambiant a 60°C. L'influence de la température sur I'adsorption du

phénol est montrée dans la figure ci-dessous :
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Figure 111-9 : Effet de la température sur le taux d’adsorption du phénol.

D’aprés les résultats illustrés dans la figure (111-9), nous constatons que 1’augmentation
de la température des échantillons de 40 a 60°C, se traduit par une diminution de la capacité
d'adsorption du phénol sur les trois adsorbants. D’aprés ces résultats prouvent que ce

parameétre affecte négativement ce processus.

Cet effet négatif de I’adsorption, La température supérieure a 25°C a pour incidence de
déstabiliser les forces d’adsorption mises en jeu, alors elle constitue la valeur optimale pour
favoriser 1’adsorption du phénol et ce qui signifier que le processus d’adsorption pourrait étre

exothermique conduirait a une chimisorption.
111-2-2-2-5 Effet du temps de contact du phénol

L'étude de l'adsorption d'un composé sur un adsorbant permet d'examiner I'influence du
temps de contact sur sa rétention. Cette étude a été menée pour déterminer le temps nécessaire
pour atteindre I'équilibre d'adsorption a différentes concentrations et pour déterminer la
relation entre la concentration initiale de la solution meére et la quantité adsorbée de phénol par
les différents adsorbants suivant :

-la sciure du bois non active,
-la sciure du bois aprés le traitement chimique,
-charbon actif,

-alginate,
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-alginate/charbon actif, Voici les figures représentant ces résultats:

. 80 -
=X
[e)
B
£ 60 -
a
3 charbon actif (d=500um)
S5 —=— 0,02 mg/l
B 40 4 —4A —0,04 mg/
3 - = 0,06 mg/l
g
RO la sciure non activé la sciure apres
> 20 (d=500um) traitement chimique (d=500um)
@© —=— 0,02 mg/l —=— 0,02 mg/l
—a -~ 0,04 mg/l —ik = 0,04 mg/l
= & 0,06 mg/l = »= 0,06 mg/l
0 T T T T T T T T
0 30 60 20 120 150

temps (min)

Figure 111-10 : Les courbes représentent I’effet du temps de contact avec différentes

adsorbants sur la solution phénolique (Charbon actif).

80 4 = n
A — — e — — A

60 —
- = e = = =@
= ™
40 4 —_-— =% = —$

Alginate/charbon actif

taux de réduction de phenoli (%)

20
—=— 0,2 mg/I
—a — 0.4 mg/|
- o 0,6 mg/l

Alginate

—m— 0,2 mg/l
—a — 0,4 mg/l
= o= 0,4mg/l

60 90

temps (min)

120 150

Figure 111-11 : Les courbes représentent I’effet du temps de contact avec différentes

adsorbants sur la solution phénolique (Alginate/Charbon actif).
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Les courbes représentées sur les figures (111-10 et 111-11) ont la méme allure et révelent
que la vitesse d’adsorption du phénol sur les différents adsorbants évolue rapidement pendant
les premieres minutes de contact puis se stabilise a I’approche de 1’équilibre. Le temps
d’équilibre, temps est atteint au bout de 90 min pour les différentes concentrations. La
cinétique d’adsorption rapide constatée au début du processus, peut étre interprétée par le fait
qu’a cet instant le nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau est important.

Apres ces 90 min d’adsorption, les sites vacants sont beaucoup moins nombreux et
deviennent vraisemblablement difficilement moins accessibles du fait de leur localisation ou
de la compétition entre les molécules et également a I’existence d’éventuelles forces de
répulsion entre les molécules du polluant adsorbées par les adsorbants et celles qui se trouvent
en solution. Donc le taux de réduction et la capacité d’adsorption du phénol sur la sciure, le
charbon actif et le bio-composite (alginate/charbon actif) augmenté avec 1’augmentation de
temps du milieu a traiter.

Finalement, a partir la comparaison entre les résultats, nous concluons que le bio-
composite (alginate/charbon actif) et donnée un meilleur rendement en décontamination de

phénol rapport le charbon actif.
111-2-2-2-6 Effet de la concentration initiale du phénol

Pour la détermination la concentration initiale du phénol, on déterminer la relation entre
la concentration initiale de la solution mere et la quantité adsorbée de phénol par les différents

adsorbants et les résultats représentent dans les figures (111-12 et 111-13) :

—=— |a sciure du bois non activé (d=1000um)
80 o —&— |la sciure du bois apres traitement chimique (d=1000um)

—a&— charbon actif (d=1000um)
=y
= 75
e
| o
~©
i
a 70
O]
o
S
= 65 A
=
o
©L
3 60
>
= ]
<
55 ] .\-\-
T T T T T
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Cy (mgfl)

Figure 111-12 : Influence de la concentration initiale sur 1’adsorption du phénol sur les

différant adsorbants (charbon actif).
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85 —=— Alginate/ charbon actif
I —— Alginate

80
75—-
70—-
65—-
60—-
55—-

50

45 -
40 : T\T\Q

0,01 0,02 0,03 0,0 0,05 0,06
Co (mgfl)

taux de réduction de phénol (%)

Figure 111-13 : Influence de la concentration initiale sur 1’adsorption du phénol sur les

différant adsorbants (alginate/charbon actif).

De maniere logique et comme déja rapporté par de trés nombreux auteurs, on constate
que les pourcentages d’adsorption augmentent avec la masse de matériau absorbant utilisé,

peut étre attribuée a la disponibilité des sites accessibles situés a I’interface solide-liquide.

Les résultats montrent que I'équilibre d'adsorption est rapidement atteint pour les faibles
concentrations. Nous remarquons que l'augmentation de la concentration initiale conduit a

une augmentation de I'absorption du phénol

111-2-2-3 Etude cinétique de I’adsorption du phénol charbon active et alginate /

charbon active

Tableau 111-1: Détermination des parametres des modéles d'adsorption de phénol avec le

charbon actif et le bio composite (alginate/charbon actif).

Modeles cinétiques et ses La concentration initiale du phénol (Co mg/g)

parametres 0.02 0.04 0.06

Charbon active

Expérimental

Qe exp (MQ/Q) 0,020398332 0.0271 0.0 392

Pseudo-premier-order
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Qe cal (MQ/Q) 0,0287765458 | 0,0378103291 0,0406141323
K1 (mint) 4,2077 3,70898 1,34609
R? 0,98705 0,97577 0,99692
Pseudo-deuxieme-order

Qe cal (MQ/Q) 0,01088834 0,03461595 0,04572466

K2 (g mg* min?) 17343,16874 2053,750501 1992,775333

h (mg . g*min?) 0,020561354 | 0,024609351 0,041663837
R? 0,85111 0,92141 0,96597

Alginate/Charbon active

Expérimental

Qe exp (MQ/Q) 0,016189244 0.0321 0,031545355
Pseudo-premier-order
Qe cal (MQ/Q) 0,015111038 | 0,0370202952 0,0277633914
K1 (mint) 3,47994 3,43912 4,30211
R?2 0,99927 0,97972 0,99766
Pseudo-deuxiéme-order
Qe cal (MY/Q) 0,03667171 0,03194012 0,05507241
K2 (g mg™* min?) 1243,323126 | 3289,265653 1050,382017
h (mg . gmin?) 0,016720389 | 0,033556135 0,031857777
R?2 0,9901 0,96024 0,98335
4 - Pseudo- deuxieme -order
Pseudo- premier -order a 100007 = 0,02 mgiml b
41 W ® 004 mg/ml
[ & 0,06 mg/ml
3 -.\\\ ﬁ;_-'::—__':————___—__“.
4 N - -
& 7 \\\\ E)
s . o
J ., - c
c \\ E
- 9 . \'\ g
® 0,02mg o =
10 4 ¢ 0,04 mall N
A 006mgl
11 4
12 T T T T T T T 0 T T T T T T
0 40 0 & 0 80 9 0 20 a0 €0 80 100 12

time (min) temps (min)

Figure 111-14 : Linéarisation des modeles cinétique d'adsorption du phénol (a, b : Charbon

active).
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c Pseudo- deuxiéme -order d
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Figure 111-15 : Linéarisation des modeles cinétique d'adsorption du phénol (c, d :

Alginate/charbon active).

D’aprés les résultats illustrés dans les figures (111-14 et 111-15), nous constatons que les
équations de Pseudo-premier-ordre sont liniéres, et Pour les équations de Pseudo-deuxieme-
ordre pas linieres.

Les résultats représentées sur le Tableau (I11-1) déterminer les coefficients de
corrélations (R?) des modeles de Pseudo-premier-ordre présentent des coefficients de
corrélations (R?) a Haute valeur et plus stable a R?=0.99 pour les trois concentrations initiales
du polluant (phénol) ont plus si on compare les valeurs théoriques et expérimentales des
quantités adsorbées de Pseudo-deuxieme-ordre et de pseudo-second-ordre, on peut donc
conclure que I’équation de pseudo-second-ordre ne s’adaptent pas cinétiquement aux résultats
expérimentaux d’adsorption par ce que présentent des coefficients de corrélations (R?) a faible
valeur qui fluctuent entre 0.85 et 0.99 pour les trois concentrations initiales du polluant
(phénol).

En se basant sur les résultats obtenus des deux modéles, on peut dire que la cinétique
d’adsorption de deux matériaux (charbon actif et bille alginate charbon /actif) suit le modele
cinétique de Pseudo-premier-ordre.

I11-2-2-4 Etude des isothermes d'adsorption du phénol avec charbon active et

alginate / charbon active

Tableau I11-2: Les parameétres d’adsorption du polluant phénol sur le charbon active et

alginate / charbon active selon le modele de Langmuir et celui de Freundlich.
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Les valeurs des parameétres

Charbon actif

Langmuir q max (mg/g) K L (g/mg) R?
1,283268742 0,056799901 0,64828

Frendlich Kr (mg/g) 1/n n R?
3,88955574 0,69189 1,44531645 0,99241

Charbon actif/Alginate

Langmuir g max (mg/g) K L (L/mg) R?
1,259604484 0,047636248 0,51979
Frendlich Kr (mg/g) 1/n n R?
10,53028196 0,5633 1,775252974 0,9987
a b

16 1
| Laemrisohem / ; | Freundlich isotherm y
' -145
14 A
-1,50
13 A -
-1,58

log Qe

09 T T T

0,02 0,04 0,06 o
C. mgll bog Ce

Figure 111-16 : Modélisation des isothermes d’adsorption du phénol (a, b : Charbon active).
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19 Langmuir isotherm ' %1 Freundlich isotherm

1,30 A /
%

Q
log Q.

4,70 4
75
80 4

15 14 42

c, mgl " logC,

0,02 0,04 0,06

Figure 111-17 : Modélisation des isothermes d’adsorption du phénol(c, d : Alginate/Charbon
active).

D’aprés la représentation graphique de chaque isotherme (Figure 111-16 et 111-17) et les
résultats obtenus d’apres la modélisation de ces modeles sur les deux adsorbants le charbon
actif et le bio composite (alginate/charbon actif) qui donne les facteurs de corrélation ainsi
que les constantes de chaque modéle (Tableau I11-2), Montrent que Les paramétres et les
coefficients de corrélation (R?) sont des formes liniéres pour le modéle de Freundlich et
adaptées, mais pour le modéle de Langmuir ne sont pas adaptées par ce que Les parameétres et
les coefficients de corrélation (R? sont des formes non liniéres.il est évident que le
mécanisme d’élimination des polluants phénolique est représenté par I’isotherme de
Freundlich qui a le facteur de corrélation le plus élevé et qui sont proches de I’unité pour les
deux adsorbats le charbon actif et alginate/charbon actif (R?> = 0,99241 et R? = 0,9987)
respectivement, par rapport le modéle de Langmuir par ce que ne décrivent pas les données
expérimentales avec de faible coefficient de régression dans le cas de charbon actif et
alginate/charbon actif (R? = 0,64828 et R? = 0,51979). Donc et d’aprés la théorie de
Freundlich, le cas d’une formation de plus d’'une monocouche d’adsorption sur la surface peut

étre possible et les sites sont hétérogenes avec des énergies de fixation différentes.

D’aprés les résultats illustrés dans le tableau précédent, nous avons observé que les
facteurs d’hétérogénéité (1/n) sont tous inférieurs a 1 (0,69189 pour le charbon actif et 0,5633
pour charbon actif/alginate).Ce qui signifie que I’adsorption est favorable. Et les valeurs de la

constante de Freundlich n sont supérieures a lI'unité et comprises entre 1 et 10 (Tableau 111-2)
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pour les deux adsorbants le charbon actif et le bio composite (alginate/charbon actif), donc Il
est bien admis (une bonne adsorption).

I11-2-3 Cinétique d’adsorption de verte malachite avec la sciure, le charbon actif

de carapace de moringa et les bulles alginate/charbon actif

I11-2-3-1 Etude de ’adsorption de solution de verte malachite

a) Lalongueur d’onde d’adsorption maximale (Amax)

La figure (111-18) représente le spectre d'adsorption de verte malachite en solution aqueuse. A
partir de cette figure, on peut déterminer la longueur d'onde maximale pour effectuer le
dosage, il s'agit généralement de la longueur d'onde pour laquelle le colorant représente une
absorption maximale. On remarquera que le phénol représente un maximum d'absorption a A

mm(::620 nm.

1,2 4

1.0 vert de malachite

T T T T T T T T
400 500 600 700 800
A (nm)

Figure 111-18 : Spectre d'adsorption de verte malachite en solution aqueuse.

b) Courbe d’étalonnage

En adsorption il n'y a qu'un seul composé a doser, la spectrométrie UV-Visible est la
méthode la plus simple. C'est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer

I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution [166].

81



Chapitre I11: Résultats et discutions

Pour calculer la concentration de verte malachite restant aprés adsorption, on utilise la
courbe d'étalonnage (Annexe 04), on commence par etablir une droite d'étalonnage
(Absorbance = f (C)) a partir de solutions de concentrations connues du composé a doser pour
un pH normal. Aprés adsorption, I'absorbance de la solution est mesurée, et a partir de la
courbe d'étalonnage, sa concentration est exploitée. Lors de l'analyse des solutions, si
I'absorbance mesurée est en dehors de la plage de linéarité définie, les solutions seront
diluees.

111-2-3-2 Effet de différents parametres influencant sur 1’adsorption de verte
malachite avec différentes adsorbants

111-2-3-2-1 Effet du temps de contact et de la concentration initiale de verte
malachite

L'étude de I'adsorption d'un composé sur un adsorbant permet d'examiner I'influence du
temps de contact sur sa rétention. Cette étude a été menée pour déterminer le temps nécessaire
pour atteindre I'équilibre d'adsorption a différentes concentrations et pour déterminer la
relation entre la concentration initiale de la solution meére et la quantité adsorbée de verte

malachite sur les charbons actifs.

Alginate/charbon actif {d=1000um)

) 04 E-05 mol/l
=]
o 801 , : 3 —+— 06 E-05 moll
z / 08 E-05 moll
- L
=
® charbon actif (d=1000um
E 60 4 ( )
2 —=— 04 E-05 moll
5 = —& - 06 E-05 moll
z = # (8 E-05 moll
-U 7 — — — —
e 4 LT TS TS
2
é &~ lasciure du bois la @ure du b.m.s apres
e 20 A non activé (d=500um) traitement chimique: (d=500um)
g —= 04E-05moll  —=— 04 E-05 moll
2 —A-06E-05moll  —&-06E-05 moll
® - -+ 08E05moll - & 08ED5moll
= 04 . | . , , : : | : |

0 30 60 80 120 150

temps (min)
Figure 111-19 : L’effet du temps de contact avec des différentes concentrations et différentes

adsorbants sur la solution de verte malachite.
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Les résultats présentes dans la figure ci-dessus montrent que I'équilibre d'adsorption est
rapidement atteint pour les faibles concentrations. Nous remarquons que l'augmentation de la

concentration initiale conduit a une augmentation de I'absorption de verte malachite.

Nous remarquons le taux de réduction et la capacité d’adsorption de verte malachite sur
le charbon actif et le bio-composite (alginate/charbon actif) augmenté avec 1’augmentation de
temps du milieu a traiter et nous avons remarqué trois zones, la premiére est plus rapide et la
deuxiéme est plus lente jusqu’au temps d’équilibre qui est atteint pratiquement au bout de 90
minutes de contact. Ceci revient a la grande disponibilité des sites actifs libres au debut de
I’adsorption et qui devient faible au fur et & mesure qu’on avance dans le temps. On troisiéme,

on observe un palier qui est du a la saturation des sites actifs entre 120 et 150.

111-2-3-3 Etude cinétique de I’adsorption de verte malachite charbon active et alginate

/charbon active

Tableau 111-3: Détermination des parameétres des modéles d'adsorption de verte malachite.

Modeéles cinétiques et ses La concentration initiale de verte malachite (Co mol/l)

parameétres 4.10° 6.10° 8.10°

Charbon active

Expérimental

Qeexp (Mol/L) 3.2961 .10° 4.7 .10° 6,04 .10

Pseudo-premier-order

Qe cal (Mol/L) 9.25963928.10° | 9.2558436.10° 9.14305974.10°
K1 (min?) 9,05023 8,46345 7,3192
R? 0,637 0,76871 0,79456

Pseudo-deuxiéeme-order

Qecal (Mol/L) 3,33613E-05 5,93215E-05 6,09704E-05
Kz (L mol! min-) 626718,8255 967898,1256 521564,3616
h (mol . Ltmin?) 3,37293E-05 | 4,65121E-05 6,27702E-05

R? 0,98967 0,98194 0,99587

Alginate/Charbon active
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Expérimental
Qeexp (Mol/L) 3,30847.10° 4,76.10° 6,70.10°
Pseudo-premier-order
Qe cal (mol/L) 0,927576508. | 0,916108932. 0,920829854.10°°
10° 10°
K1 (mint) 92751,9 79972,4 81142,7
R? 0,68897 0,63525 0,87446
Pseudo- deuxieme -ordre
Qecal (Mol/L) 8,90071.10° | 7,71066.10° 6,32119.10°
K2 (L molt mint) | 426094,5168 | 827571,1232 397414,4028
h (mol. L"*min1) 6,93708.10°
3,37563.10° | 4,92026.10°
R? 0,99353 0,98111 0,98838

= 4E-05 molil

Pseudo- deuxiéme -order

Pseudo-premier ordre 4000000 -
A0 14 . ¢ 6E-05 moll AE.05moll]
A 8E-05 moll e L
AN a 000004 | 6E-05 moll b
1 .\ & BE-05 moll
NN N 3000000
124 0 N,
NN £ 2500000
SN0\ g
=13 S W
g ST 52000000
g I c
2 ™ SO =
c M NN £ 15000004
3 N SO —
RN g
15 4 N = 1000000
\\\ :
15 4 8 500000
|
-17 T T I T T T T 0 T — T — — T T
0w o s 0 0 8 @ 0 20 40 80 80 100 120
time (min) temps (min)

Figure 111-20 : Etude cinétique d’adsorption de verte malachite (a, b : Charbon active).
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Figure 111-21 : Etude cinétique d’adsorption de verte malachite (c, d : Alginate/Charbon
active).
Le modele du pseudo-premier ordre de Lagergren et celui de pseudo-second ordre de
Blanchard ont été utilisés pour corrélation avec les données expérimentales et on se base sur
les valeurs des coefficients de corrélation (R?), d’ou la valeur R? la plus proche de I’unité

indiquera le modéle adéquat pour décrire correctement la cinétique d’adsorption [169].

D’aprés les résultats illustrés dans la figure (111-20 et 111-21) et le Tableau (111-3)
montrent que le modéle pseudo-deuxiéme-ordre présentent des coefficients de régression a
Haute valeur et plus stable a RZ = 0.99 pour les trois concentrations initiales du colorant (verte
malachite). Si on compare les valeurs théoriques et expérimentales des quantités adsorbées de
Pseudo-premier-ordre, nous constatons que 1’équation de Pseudo-premier-ordre ne s’adaptent
pas cinétiquement aux résultats expérimentaux d’adsorption par ce que présentent des
coefficients de régression a faible valeur qui fluctuent entre 0.63 et 0.87 pour les trois

concentrations initiales du colorant (verte malachite).

111-2-3-4 Etude des isothermes d'adsorption de verte malachite charbon active et

alginate / charbon active

Tableau I11-4 : Les paramétres d’adsorption de la colorante verte malachite sur le charbon

active et alginate / charbon active selon le modele de Langmuir et celui de Freundlich.
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Les valeurs des parameétres

Charbon actif

Langmuir q max (mg/g) K L (g/mg) R?
0,887902331 0,000403267 0,27123
Frendlich Kr (mg/g) 1/n n R?
7,327064253 3,27878 0,304991491 0,98226
Charbon actif/Alginate
Langmuir g max (mg/g) KL (L/mg) R?
0,804388745 0,003431782 0,91346
Frendlich Kr (mMg/g) 1/n n R?
10,30837004 3,06708 | 0,326043012 0,99643
136 - Langmuir isotherm a 415 b
Freundlich isotherm
134 . 4204
'
132 ) 425 '
130 1 004,30-
0 /
gow,zs 1 g’m_ e
12 | - 4
440
1,24
445
1,22 .
. 450
1:20 T T T T T T T T T T T T T T 1
0,00004 0,00006 0,00008 A4 AF AN AB 4D A A0 A0

C.mgll

log C,

Figure 111-22 : Modélisation des isothermes d’adsorption de verte malachite (a, b : Charbon

active).
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Cc d
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Figure 111-23 : Modélisation des isothermes d’adsorption de verte malachite (c, d :

Alginate/Charbon active).

D’apres les représentations linéaires des deux modele isotherme testés sur les résultats
expérimentaux dans la figure (111-22 et 111-23), la modélisation de ces modeles sur les deux
adsorbants le charbon actif et le bio composite (alginate/charbon actif), Montrent que Les
paramétres et les coefficients de corrélation (R?) sont des formes liniéres pour le modéle de
Freundlich et adaptées, mais pour le modéle de Langmuir ne sont pas adaptées par ce que Les

paramétres et les coefficients de corrélation (R?) sont des formes non liniéres.

Ainsi, les valeurs des facteurs de corrélation ainsi que les constantes de chaque modeéle
qui sont résumés dans le tableau ci-dessous (I11-4), nous avons constaté que le mécanisme
d’élimination des colorants verte malachite est représenté par I’isotherme de Freundlich qui a
le facteur de corrélation le plus élevé dans le cas de charbon actif et alginate/charbon actif (R?
= 0,98226 et R? = 0,99643) pour les deux adsorbats respectivement, par rapport le modéle de
Langmuir par ce que ne décrivent pas les données expérimentales avec de faible coefficient de
régression dans le cas de charbon actif et alginate/charbon actif (R?> = 0,27123 et R? =
0,91346).

D’aprés les résultats illustrés dans le tableau précédent, nous avons observé que les
facteurs d’hétérogénéité (1/n) sont tous inférieurs a 1 (0,327878 pour le charbon actif et
0,306708 pour Charbon actif/alginate).Ce qui signifie que 1’adsorption est favorable et les
valeurs de la constante de Freundlich n sont supérieures a I'unité et comprises entre 1 et 10
(Tableau 111-4) pour les deux adsorbants le charbon actif et le bio composite
(alginate/charbon actif), donc Il est bien admis (une bonne adsorption).
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Chapitre I11: Résultats et discutions

111-3 Discussion

Dans le but d’examiner, d’étudier et comparer la capacité et I’affinité de nos supports,
envers les polluants organique contenue dans 1’eau, nous avons choisi le phénol et la
colorante verte malachite comme des modele de source de pollution et la sciure brute, le
charbon actif de carapace des grains de moringa et le charbon actif encapsulée dans des billes
d’alginate de sodium comme adsorbats.

D’apres les résultats, Les billes résultant de cette combinaison présentent des sites
d’adsorption efficaces vis-a-vis les polluants ciblées dans la solution et nous avons conclu
que L’encapsulation de charbon actif dans 1’alginate a permis d’augmenter ’efficacité de ce
matériau pour I’élimination de phénol et verte malachite, en plus donnée un Meilleur

rendement par apport le sciure brute et le charbon actif seul.
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Conclusion

Pour certains pays, la décontamination de I'eau reste un probleme majeur qu'il est urgent
de traiter écologiquement. De nombreuses recherches se concentrent sur la préparation de
certains adsorbants & faible co(t a partir de déchets naturels pour une utilisation dans le
traitement de I'eau. A ce titre, I'objectif de ce travail était I'étude de I'élimination du phénol et
de la malachite verte par adsorption sur charbon actif et le biocomposé (alginate / charbon
actif) preparé a partir des carapaces des grains de la plante Moringa. Afin de démontrer leur
potentiel en tant qu'adsorbant pour le traitement de I'eau. Il en ressort des résultats obtenus
que le rendement augmenté qui le charbon a été activé et avec des petits diamétres (charbon
en poudre), des petits concentrations et avec l’augmentation de la masse de matériau
adsorbant.

Par ailleurs, le mécanisme d'adsorption prépondérant soit la diffusion qui n'est pas le
seul mode de déplacement de l'adsorbat a la surface des adsorbants. La valeur du facteur de
séparation de Frendlich affirme une adsorption favorable et bien admis (une bonne
adsorption) d’¢limination de polluant (phénol) et de colorant (verte malachite), Ou le
biocomposite alginate/charbon actif a donné un meilleur rendement d’adsorption que le
charbon actif seul.

Sur la base des résultats obtenus par la présente étude, nous pouvons conclure que les
carapaces de grains de la plante Moringa, un déchet agricole a faible codt, ont montré une
capacité significative pour l'adsorption du phénol et de verte malachite en solution aqueuse,
notamment sous leur forme de charbon actif et de biocomposé (alginate / charbon actif). Ceci
suggere donc que la disponibilité de ces déchets dans les communautés environnantes peut
étre proposée comme une alternative économique afin de résoudre les problémes de pollution
des eaux, ce qui nécessite en perspective, une étude appliquée sur l'utilisation des carapaces
de la plante de Moringa, pour fabriquer des membranes de traitement des eaux polluées,
testent leur efficacité a réduire le taux de polluants et de colorants difficiles a biodégrader et

persistants.
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Annexe 01

e ATTENTION

Figure 1 : La chambre noire(CN15.LL).

Annexe 02
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Figure 2 : Le centrifuge (ROTOFIX 32 A).
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Annexe 03
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Figure 3 : La Courbe d’étalonnage du phénol.
Annexe 04
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Figure 4 : La Courbe d’étalonnage de la verte malachite.
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