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Liste des Abréviations

Liste des Abriviations

AL Alginate.

AL/CR Billes composites alginate / coque arachide.

BM Bleu de Méthylene.
BET Brunaeur-Emmet-Teller: Méthode de mesure de la surface spécifique.
CR Coque d'arachide.

CRAPC Centre de Recherche Scientifique en Analyses Physico- Chimiques.
DRX La diffraction des rayons X.
IR Spectroscopie infrarouge.
MEB Microscopie électronique a balayage.
POA Les procédés d'oxydation avancée.

PpHpzc pH de Point de Zero Charge.

PZC Point de Zero Charge.
R? Coefficients de regression.
TG Taux de gonflement.

uv Ultra-Violet.
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Introduction générale

Le probléme de la pollution de 1'eau a gagné en ampleur et en complexité au cours des

derniéres décennies. Il s'agit d'un probléme mondial majeur, car cette forme de pollution peut
avoir un impact négatif important sur I'environnement. Les effluents industriels des industries
du textile, du papier et du plastique contiennent inévitablement des colorants synthétiques,
largement utilisés dans ces industries [1]. La présence de colorants dans les eaux usées est
inacceptable, car il s'agit d'un polluant facilement identifiable. De plus, ce polluant est souvent
associ¢ a de nombreux problémes environnementaux et sanitaires. La présence de polluants
dans les eaux usées peut étre ¢liminée par diverses méthodes telles que 1'échange d'ions,
I’oxydation chimique, la coagulation, la filtration et les procédés électrochimiques |[2].
Néanmoins, ces méthodes ne sont pas privilégiées en raison de leurs nombreuses limites et
inconvénients [3]. Au fil du temps, 1'adsorption s'est imposée comme une technique appropriée
et supérieure pour I'élimination des colorants, en raison de sa simplicité, de sa capacité a traiter
des traces de colorants et de sa capacité de régénération [4|. L’alginate (acide alginique), un
polysaccharide naturel extrait d’algues brunes, est le plus couramment utilisé pour la formation
de billes composites poudre/alginate. L’alginate semble intéressant pour sa capacité a former
un gel en présence de cations divalents, notamment d’ions calcium. Les propriétés d’adsorption
et de gélification de 1’alginate permettent d’envisager la combinaison d’adsorbants par
encapsulation et la production de matériaux utilisables dans les procédés de traitement des eaux
[5].

L'objectif de ce travail c'est, la préparation d'un composite formée de coque d’arachide
encapsuler dans [’alginate de sodium, suivi par I’évaluation de sa capacité d'adsorption du
colorant bleu de méthyléne.

Le présent manuscrit est organisé sous forme de deux parties :

»  La partie théorique se focalise sur la description de la pollution de l'eau et traite

¢galement des colorants textiles, de leurs applications, et des techniques d'élimination ainsi

que les phénoménes d'adsorption, des matériaux adsorbants, en plus de notions liées a

l'alginate de sodium, sa structure chimique et ses propriétés physico-chimiques.

»  La partie expérimentale est consacrée a la synthése et la caractérisation des billes
Composites. Suivie par I’étude cinétique de 1’adsorption de Bleu de Méthylene, ensuite on
aborde I’influence de certains paramétres comme le pH, la masse de I’adsorbant et la
température. Cette partie a été complété par la réalisation des isothermes d’adsorption et la

détermination des parameétres thermodynamiques a la fin une conclusion générale.
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Ill Chapitre 1 La pollution des eaux par les colorants

L1 Introduction

L’eau est un ¢élément indispensable a 1’existence des étres vivants. Son role est
fondamental pour le développement économique de la civilisation humaine, vu son utilisation
dans de nombreux secteurs notamment ’industrie et 1’agriculture. Cette ressource vitale est trés
connue par sa grande fragilité. D’ou la nécessité d’amélioration des moyens efficaces pour sa

protection contre la pollution [6].

1.2 Définition de La pollution de I’eau

La pollution de I’eau est une modification défavorable qui est due essentiellement aux
activités humaines ainsi qu’aux phénomeénes naturels. Elle a des effets multiples qui touchent
aussi bien la santé¢ publique que les organismes aquatiques. L'ensemble des éléments
perturbateurs parviennent au milieu naturel de deux fagons différentes : par rejets bien localisés
(villes et industries) a I'extrémité d'un réseau d'égout ou par des rejets diffus (les sivage des sols

agricoles, des aires d'infiltration dans les ¢élevages, décharges, ..) [7].

1.3 Origines de la pollution
L1.3.1. Pollution agricole

La pollution liée a ’agriculture est causée par 1’utilisation anarchique d’engrais, de
pesticides et d’herbicides ou de fongicides. Les méthodes modernes exigent parfois des
labourages profonds et violents, ce qui favorise I’infiltration directe des polluants (NOs3, NO»,
SO4, PO4 et Cl) vers la nappe phréatique [8].

1.3.2 Pollution urbaine (domestique)

Ce sont les eaux des habitations et des commerces qui entrainent la pollution urbaine de
I’eau. Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, les eaux de lavage
collectif et de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une agglomération
notamment des rejets industriels rejetés par les entreprises en quantités variables selon
I’importance de I’agglomération et son activité. Le « tout —a- 1’égout » est une expression
significative, elle exprime cette diversité. On trouve les excréments, les restes d’aliments, les
déversements d’abattoirs, les déversements hospitaliers, les lessives, les détergents, les
insecticides, les hydrocarbures, les déchets de la petite industrie et divers produits toxiques.
[9,10].

1.3.3 La pollution industrielle
Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré une

pollution trés importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus variée et




- Chapitre 1 La pollution des eaux par les colorants

plusinsidieuse. Devant I’extréme diversité de ces rejets, une investigation propre a chaque type
d’industrie est nécessaire : il est donc primordial d’étre parfaitement informé sur les procédés
de fabrication et le circuit des réactifs et des produits. Il est évident que les effluents déversés
sans traitement approprié¢ entrainent des changements indésirables dans le milieu récepteur et

des pollutions trés néfastes [ 10].

1.4 Les Types de pollution

1.4.1 Pollution chimique

La pollution chimique est une pollution engendrée par des substances chimiques
normalement absentes, ou présentes dans I’environnement avec des concentrations naturelles
plus faibles. Elle peut étre divisée en deux types : la pollution accidentelle et la pollution
chronique du milieu. Elle résulte des rejets chimiques, essentiellement d’origine industrielle,
domestique et agricole. Les polluants chimiques des eaux sont nombreux (métaux lourds,
cyanure, azote, phosphore, etc.) [11]. Selon Djilani (2006) la pollution chimique est due a
l'introduction d'un ou plusieurs éléments indésirable dans la composition chimique de 1'eau
initialement destinée a un usage bien précis [ 12]. Divers oligo-éléments métalliques introduits
dans ces milieux aquatiques sont susceptibles de se concentrer chez les organismes vivants a
des niveaux parfois supérieurs a leurs taux dans le biotope (eau et s€diment), et peuvent donc
entrainer des problémes d‘ordre écologique, sanitaire et économique | 13,14]
1.4.2 Pollution physique

Elle est due a une charge importante des eaux en éléments fins qui demeurent en
suspension : particules de charbon et de silice, sable, limons, provenant d'effluents industriels
ou d'eaux issues de chantiers [15].
1.4.3 Pollution thermique

La pollution thermique correspond a I’augmentation ou la diminution de la température
de I’eau par rapport a la tempé-rature normale suite a I’action de I’homme et qui affectera la vie
aquatique. Il s’agit d’une pollution diffuse, non visible et elle n’est donc pas toujours considérée
comme une vraie pollution [16]. Ce type de pollution est causé par les rejets d’eaux chaudes
provenant des systemes de refroidissement, des centrales €lectriques classiques, ou nucléaires
[17].
1.4.4 Pollution biologique

La pollution biologique est une forme d'accumulation des micro-organismes tels que les

bactéries, les champignons, les algues et par fois les virus provenant des égouts et d’autres rejets
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urbains ou industrielle [ 18]. Un grand nombre de micro-organismes peut proliférer dans I'eau
qui sert I'habitat naturel ou comme une simple moyenne de transport pour ces microorganismes.
L'importance de la pollution de I'eau dépend également des conditions d’hygienes, des
populations, mais aussi des caractéristiques écologiques et épidémiologiques [19]. Le risque
biologique est li¢ a la présence d'agents biologiques pathogenes en milieu de travail. Les agents
biologiques pathogeénes sont responsables de maladies infectieuses chez I'homme. Ils
comprennent les bactéries, les virus (auxquels on rattache les maladies a prions), les parasites

et les champignons [20].

L5 Les types de polluants

L5.1 Polluants organiques

Les rejets pharmaceutiques, colorants, détergents, désinfectants sont des molécules
synthétiques produites industriellement de facon quotidienne et posent un sérieux probléme, a
cause de leur résistance au traitement biologique. Ces polluants vont se retrouver dans les cours
d’eau, car I’absence des infrastructures de traitement des eaux, fait que la plupart des industries
algérienne déversent leurs effluents directement dans les cours d’eau, en les exposants ainsi a
la nature et I’homme. Les pesticides, les hydrocarbures et les produits pharmaceutiques sont
eux aussi considérés comme des polluants organiques, ces composants sont des molécules

stables dangereuses pour I’homme [21].

L.5.2 Polluants inorganiques

Les métaux lourds sont considérés comme étant les principaux polluants inorganiques
ils peuvent étre présents dans 1’eau sous forme ionique, et 1’origine de leur présence vient du
phénomeéne d’érosion qui les met en solution lors de la circulation de I’eau. Leur présence dans
I’eau peut aussi étre provoquée par les activités industrielles de I’homme telles que les industries
¢électroniques ou par les activités métallurgiques, car celles-ci se trouvent généralement pres des
fleuves ou de la mer du fait de ’accessibilité de 1’eau qui va servir au refroidissement des
équipements, ou bien pour le lavage faisant de 1’eau 1’exutoire pour le rejet des différents

effluents fortement pollués [22].

1.6 Pollution de I’eau par les colorants

1.6.1 Généralités sur les colorants
Les maticres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements

lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche en
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lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogéne. Plus, le groupement chromophore donne facilement un
¢lectron, plus la couleur est intense [23]. Le tableau 1.1 donne les groupements chromophores
classés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du chromogéne peuvent intensifier
ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les groupements auxochromes. Les
chromophores sont des systémes a liaisons m conjuguées ou des complexes de métaux de
transition. La coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement
lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule [24].

Tableau I.1 : Les principaux groupes chromophores et auxochromes [23].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH>)
Nitroso (-N=0 ou —-N-OH) Me¢éthylamino (-NHCH3)
Carbonyle (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyle (-C=CH>) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NOz2ou =NO-OH) Alkoxy (-OR)
Thiocarbonyle (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

L.6.2. Classification des colorants

La classification des colorants les plus couramment rencontrés dans les industries
textiles est basée sur la nature de leur groupe chromophore (classification chimique) et sur les
méthodes d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques, etc.)

(Classification tinctoriale) [25]. Ces deux classes sont représentées dans le tableau (1.2)
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Tableau L.2 : Les colorants selon leur classification chimique et tinctoriale [26] .

Classification chimique Classification tinctoriale

Type de Structure

Type de colorant Structure colorant
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1.6.3 Utilisation et applications des colorants :
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici

quelques-unes essentielles :
»  Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.
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Teinture du bain de filage des fibres chimiques.

Teinture du papier et du parchemin.

Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des maticres plastiques.

Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

Préparation des couleurs a la chaux pour les prés colorations et enduits sur batiments.
Colorants pour I’impression des papiers peints.

Colorations des denrées alimentaires.

\7\7\7\7\7\7\7\7'.

Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques [27].

1.6.4 Toxicité et impact environnemental

Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes,
ils sont toxiques ou nocifs pour ’homme et les animaux.
a) Toxicité sur la santé humaine

Des chercheurs Desoille et al, 1987, ont montré que les colorants aminés sont souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites [28]. Des effets similaires avec
production d’eczéma et d’ulcération ont été observés chez les ouvriers d’usine de fabrication
des colorants de la série du triphénylméthane [29]. Des réactions allergiques, asthme
quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés
azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe des naphtalénes
(chelite de rouge). Les colorants de synthese a base d’amines entrainent des risques
cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les tumeurs bénignes et malignes de
la vessie [28].
b) Toxicité sur les milieux aquatiques

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire grandement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers microorganismes
vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de I'oxygene dissout dans
ces milieux. Par ailleurs, Leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire élevé et
a leurs structures complexes, confere a ces composés un caractere toxique pouvant étre €levé

ou faible [30].
1.6.5. Procédes d’élimination des colorants

De nombreuses techniques de dépollution des effluents chargés en colorants sont
développées au cours de ces derni¢res années. Parmi ces techniques on peut citer quelques

procédés chimiques et physico chimique :

T
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1.6.5.1. Procédés chimiques
a) Les procédés d’oxydation classique

Les techniques d’oxydation classique utilisent des oxydants puissants et variés tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCl), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogene (H202), en
présence ou non de catalyseur. Ces méthodes de traitement sont couramment utilisées pour
I’épuration d’effluents contenant des polluants organiques, y compris des colorants, en raison de
leur mise en oeuvre relativement facile. Dans le cas des colorants toxiques réfractaires a la
biodégradation, 1’action de ces composés permet 1’obtention de sous-produits dégradables par
les microorganismes. Enfin, I’oxydation par 1’ozone ou le peroxyde d’hydrogéne sont des
procédés utilisés en complément ou en concurrence avec 1’adsorption sur charbons actifs ou la

nanofiltration [31].

b) Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Les POA regroupent des méthodes chimiques, photochimiques ou électrochimiques. Le
développement de ces méthodes est en plein essor depuis environ trois décennies. Ces méthodes
de traitement consistent a dégrader les molécules de colorants en CO; et H2O au moyen du
rayonnement UV en présence d’hydrogéne peroxyde [32].
¢) Procédé d’oxydation avancée chimique : réaction de Fenton

La possibilité d’utilisation du réactif de Fenton dans le domaine de 1’environnement, en
particulier dans le traitement des eaux usées, a €té abordée durant les deux derniéres décennies.
Le réactif de Fenton n’est autre que le peroxyde d’hydrogene activé au moyen d’un sel ferreux
et constitue un agent oxydant adapté au traitement d’effluents contenant des colorants résistants

a la biodégradation ou toxiques vis-a-vis des microorganismes [33].

d) Procédés d’oxydation avancée électrochimique

Traitement des effluents colorés par électrochimie semble étre plus intéressant, dans la
mesure ou le procédé dans ce cas fait preuve d’une bonne efficacité technique et économique.
En effet, les effluents recueillis en sortie ne présentent généralement aucun danger pour les
organismes vivants et la mise en ceuvre de ce procédeé nécessite trés peu ou pas du tout de réactifs
chimiques [34].

e) Procédés d’oxydation avancée photochimique

La photodégradation des colorants peut avoir lieu en présence ou non de catalyseurs
et/ou d’agents oxydants, tels que le peroxyde d’hydrogéne, ou 1’ozone. La réaction peut
conduire a la minéralisation complete de la molécule polluante. Ce phénomene est dii en

particulier a I’action des radicaux hydroxyles [32].
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1.7.5.2 Procédés physicochimiques

a) La coagulation-précipitation

Cette  technique permet [I’élimination des colorants par coagulation-
floculationdécantation, grace a I’ajout de cations trivalents, tels Fe*" ou AI**[35]. Cette méthode
consiste en une annulation du potentiel z€ta (coagulation) par 1’ajout d’un réactif chimique, ce
qui entraine la déstabilisation des particules colloidales, suivie de leur agglomération
(floculation) en microflocs, puis en flocons volumineux et décantables. La neutralisation de la
charge superficielle (potentiel zéta) est réalisée au moyen de coagulants minéraux a base de
cations trivalents, tels que sulfate et chlorure d’alumine, chlorure et sulfate ferrique, ou
organiques de synthése a caractére cationique, tel que 1’épichlorhydrine diméthylamine.
b) Les techniques membranaires

Les procédés membranaires sont des techniques de séparation par perméation a travers
une membrane, sous 1’action d’un gradient de pression. La séparation se fait en fonction des
tailles moléculaires des composés, mais aussi de leur forme, leur structure, leur polarisabilité,
leur solubilité, de la présence de co-solutés, du matériau et de la configuration de la membrane,
des paramétres opératoires, des phénomenes de colmatage, etc... Les techniques membranaires
regroupent la microfiltration, ’ultrafiltration, la nanofiltration et I’osmose inverse. Parmi eux,
I’ultrafiltration et nanofiltration [36,37] sont des techniques efficaces pour I’élimination de
toutes classes des colorants.
¢) L’échange d’ions

L’échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau solide
(résines échangeuses d’ions) attire un ion positif ou négatif d une solution et rejette un autre ion
de méme signe. Le procédé de traitement des eaux par échange d’ions s’applique aux effluents

contenant des colorants [34].

d) L’adsorption

L’adsorption est un procédé¢ de transfert de maticre entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, I’adsorbant. Pendant des
décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls adsorbants
utilisés dans les filieres de traitement d’eaux. En effet, I’adsorption sur charbons actifs présente
de nombreux avantages : elle permet I’élimination d’une large gamme de polluants, dont
différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et inorganiques, tels que
les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les détergents, ainsi

que les composés responsables du gout et de I’odeur.
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A I’'inverse de la précipitation, 1’adsorption est plutdt efficace dans le domaine des faibles

concentrations [38].

1.8 Le colorant étudie

1.8.1 Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

C’est un dérivé de phénothiazine, et est un colorant cationique, il existe comme une

poudre vert foncé, il existe sous plusieurs formes hydratés : monohytraté, dihydraté, trihydraté

et pentahytraté, le plus courant c’est le trihydraté .11 est couramment utilis¢ comme modele de

contaminant organique en raison de sa structure moléculaire stable. Dans la réaction de

réduction, le BM se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la perte du doublet libre de

I’azote et introduction d’un atome d’hydrogene [39, 40].

Les dérivés du bleu de méthyléne sont: Azure de méthyléne CicHisN3SO,, violet de
méthyléneCi4H12N2SO, rouge de méthyléne CisHigN4S, 2(HCI), la base libre du bleu de
méthylene C16Hi1sN3SOH .

Le BM est utilisé intensivement dans différents domaines tel que: la chimie, la médecine, 1’art

dentaire et I’industrie des colorants, citant quelques-uns de ses usages. [39, 41]:

v

v

un colorant vital, il colore certaines structures histologiques;
il accélere la réduction des méthémoglobines;

un antiseptique, un antirhumatismal;

coloration du coton, bois, soie et papier;

un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers
intenses;

un photo sensibiliser actif pour le traitement des tumeurs malignes;

traitement spécifique d’une méthémoglobinémie toxique;

EI

0
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Tableau 1.3 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne (41|
Propriétés

Bleu de Méthyleéne ou chlorure de
Dénomination o )
tétraméthylthionine,basic blue 9 (C.1.)

Appellation chimique  Chlorure de 3,7-bis(diméthylamino)phénazathionium

-

prs //\\\\\ N‘\ -~ :::l
1L
Structure Hg,C\N_. NFNGE N N’CH""
Cl

CHs CH;
Masse molaire 319,852 g.mol!
Formule chimique C16H18CIN3S
Solubilité dans I’eau 40 g/1 (20°C)
Famille Colorant basique
Point de fusion (°C) 180
pKa 3.8
Apparence Cristaux bleu foncé
Volatilité faible

1.8.2 Toxicité du bleu de méthyléne
Les données toxicologiques relatives a I’utilisation du bleu de méthyléne chez I’homme
depuis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent 1’absence de danger lié¢ a
’utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administré ne doit pas
dépasser 7 mg/kg. Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée, une anxiété, des
tremblements, des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée. Le
bleu de méthyléne n’est pas fortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes
vivants et les eaux. L’exposition aigue a ce produit causera [42.43]:
- Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux.
« Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence
cardiaque.
- Parl’ingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal, nausée, transpiration prodigue,

confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains.

=
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|.1 Généralité sur L’adsorption

En 1881 le terme adsorption fut utilisé pour la premiére fois pour rendre compte de la
fixation des molécules d’un gaz ou d’un liquide (adsorbat) a la surface d'un solide (adsorbant)
[44]. Depuis, la technologie de séparation par adsorption constitue une des technologies les
plus importantes. L’adsorption peut également étre utilisée pour d’autres fins et applications
que la separation, telles que les machines thermiques et le piégeage ou le stockage de gaz, qui
sont basées sur la capacité des adsorbants a retenir des gaz et non sur 1’adsorption sélective.
Beaucoup de matériaux adsorbants comme le charbon actif ont été utilisés depuis longtemps
pour la dépollution des eaux usées. Récentes recherches ont focalisé I'attention sur les
bioadsorbants en raison de leurs abondances, leurs convivialités environnementales et de la
possibilité de production a partir de sources renouvelables tels que les déchets agricoles, qui
sont des sous-produits ou de déchets issus des opérations industrielles a grande échelle. Les
études les plus récentes portent sur I'utilisation de déchets naturels de coques de café [45,46],
de sciure de bois [47] etc. L’utilisation de ces sous-produits provenant des déchets d’industrie
alimentaire et agricoles sont valorisé pour prévenir d’éventuelles conséquences néfastes sur
I’environnement et la sant¢.
1.2 Définition de ’adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide (I’accumulation (concentration) a la
surface d’un solide). La phase constituée de molécules adsorbées est appelée « soluté » ou
« adsorbat » et le solide est nommé « adsorbant ». La surface du solide comprend les surfaces
externes et internes engendrées par le réseau des pores et des cavités a I’intérieur de
I’adsorbant [48].
I.3. Types d’adsorption

Les forces responsables du phénoméne d’adsorption peuvent étre de nature physique
ou chimique, conduisant ainsi a deux types d’adsorption: [’adsorption physique
« physisorption » et I’adsorption chimique « chimisorption » [49].
1.3.1 Adsorption chimique (chimisorption)

L’adsorption chimique résulte, de 1’établissement de liaisons chimiques souvent de
nature covalente ou ionique comme dans le cas de I’échange d’ions (couple de charges
opposées). Dans ce type d’adsorption, le phénomene de fixation peut étre irréversible et

conduit a la modification chimique de I’espéce adsorbée [50].
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1.3.2 Adsorption physique (physisorption)

Dans I’adsorption physique, les forces intermoléculaires faibles, dites forces de Van
der Waals interviennent dans I’attraction et la fixation des espéces dissoutes par le substrat
solide. C’est un processus instantané car la vitesse d’adsorption est trés rapide [50], par
conséquent, le pouvoir limitant n'est pas exceptionnellement élevé, avec une faible chaleur
d'adsorption et des taux d'adsorption et de désorption rapides. La substance adsorbée est

également plus facile a désorber, ce qui la rend partiellement réversible.

Tableau 11.1 : Différences principales entre 1’adsorption physique et chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van der Waals Liaison chimique
Chaleur d’adsorption < 25Kj/mol > 40Kj/mol

) Favorisée par un abaissement | Favorisée par un accroissement
Température du processus

de température de température
Désorption Facile Difficile
A o Spécifique (dépend de la nature
Spécifité Non speécifique )
des liens)
La vitesse d’adsorption rapide lente
Energie mise en jeu faible élevée
Couches formées Mono ou multicouches uniguement mono couches

11.2.3. Mécanisme d’adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec
rétention de soluté a la surface de 1’adsorbant se produit en quatre étapes [52] (figure 11.1).
1) Diffusion de l'adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de I'adsorbant.
2) Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
3) Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
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1- Diffusion externe I

. - - —
2- Diffusion interne \

(dans les pores)
3- Diffusion de surface

‘:\‘\
molécule

1 d’adsorbat

A

phase adsorbant l I pha=se adsorbat |
Lo | -

film fluide - la surface externe du particule

Figure 11.1: Schéma du mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un adsorbant

|.5. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

La théorie de I’adsorption des liquides par les solides est nettement moins compléte
que celle de I’adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ce qui est dii sans doute a de
nombreux facteurs qui rendent 1’étude de tels phénomenes difficiles a interpréter [53]. Parmi
ces facteurs, on peut citer :
1.5.1. La surface spécifique

La surface spécifique, appelée aussi 1’aire massique, elle représente la surface totale
par unité de masse du produit accessible aux atomes et aux molécules [53].
1.5.2. Le pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1‘adsorption. Dans
la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété
s‘applique particuliérement a 1‘adsorption de substances acides [53].
1.5.3. La concentration

La concentration initiale joue un réle primordial dans l'atténuation des résistances de
transfert de masse des molécules de colorant entre la solution aqueuse et les phases solides
[53]. Le pourcentage d'élimination du colorant dépend fortement de la quantité initiale de
concentration du colorant. L'effet du facteur concentration initiale du colorant dépend de la
relation immédiate entre la concentration du colorant et les sites d’adsorption sur une surface
du solide adsorbant
1.5.4. La viscosité de la solution

L’adsorption physique en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosité de la
solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption et il est vraisemblable qu’en
diminuant la viscosité par chauffage, on croit la vitesse. C’est une des raisons pour lesquelles

on effectue a température élevée la décoloration de solution par les adsorbants solides [54].
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I.5.5. La nature de ’adsorbant

Etant donné que les substances a adsorber doivent se mouvoir dans un solvant plus ou
moins visqueux, 1’adsorbant travaillant en phase liquide, a en général des caractéristiques
différentes de celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse [54].
I.5.6. La nature de ’adsorbat

Les propriétés physico-chimiques de I’adsorbat sont déterminantes et jouent un role
primordial lors de son adsorption sur une surface solide de 1’adsorbant. La structure
moléculaire est ’un des principaux parameétres qui influence la rétention des adsorbats. Plus la
structure moléculaire est volumique plus sa rétention par certaines phases solides est difficile
[55].
1.5.7. La température

L'effet de la température est également un facteur physico-chimique important, car il
affecte le procédé de traitement en modifiant la nature de la réaction, d'endothermique a
exothermique, ou inversement. De plus, il a un effet important sur I'adsorption, car il peut
augmenter ou diminuer la quantité d'adsorption.

1.6 Isothermes d’adsorption

1.6.1 Classification des isothermes d’adsorption

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudie. Les
isothermes d’adsorption des solutés a solubilité limitée ont été classées par Giles et coll. en
quatre principales classes [56]:

e Les courbes de type S : s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent
au solide, que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

e Les isothermes de type L (dite Langmuir) : sont les plus fréquentes. Ce
comportement se rencontre dans le cas ou 1’adsorption est faible et lorsque les
molécules de 1’adsorbat sont orientées a plat.

e Les isothermes de type H (haute affinité) : s’obtiennent lorsqu’il y a chimisorption
du soluté.

e Les isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est

obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de

I’adsorbant [57,58].
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Figue 11.2 : Classification de formes d’isothermes par Giles et Col (1974) [59].
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1.6.2 Modélisation d’isotherme 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 I'adsorbant
[60]. Plusieurs théories ont été proposees pour décrire ces isothermes. Les trois isothermes les
plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET (modele de Brun auer, Emmett et
Teller). Les deux premiers modeles sont appliqués pour l'adsorption en monocouches. En

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

1.6.2.1 Le modéle de Langmuir

Selon ce modéle, la molécule adsorbée est située sur un site bien défini du matériau
adsorbant (adsorption localisée). Chaque site n’est susceptible de fixer qu’une molécule.
L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne et pas d’interaction entre les
molécules adsorbées) [61] (Langmuir, 1918).

L’équation de Langmuir est la suivante :

_ Qmax-KL-Ce
Q=" kc (1.1)

Ou
Qe représente la quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g), Ce la concentration a 1’équilibre
(mg/l), K la constante d’équilibre ou de Langmuir, égale au rapport des vitesses d’adsorption
et de désorption (L/mg), Cette constante donne une indication sur ’affinité de 1’adsorbat pour
I’adsorbant : plus K est élevée plus I’affinité est forte.
Qmax est la quantité maximale pouvant étre adsorbée en monocouche par unité de masse de

solide (mg/g), et correspond donc a une occupation totale des sites d’adsorption.
La linéarisation de I’équation (2) donne : = = : Ce + : (1.2)
Qe Qmax

Qmax-KL
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1.6.2.2 Le Modeéle de Freundlich

L'isotherme de Freundlich a été introduite en (1926) [62]. 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

Qe = K. C™f (1.3)
¢ KF et n : constantes caractéristiques respectivement cinétiques et de I’efficacité d’adsorption
d’un adsorbant donné vis-a-vis d’un soluté donné.
e Ce: Concentration a 1’équilibre (mg/1).
La linéarisation de 1’équation (4) donne :

1
nQ, = InKy + ElnCe (1.4)

1.6.2.3 Le Modeéle 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 :
RT
Qe = (5).In (K..C.) (11.5)
Ou sous la forme :
Qe = Blant + BllnCe (“6)

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

la constante d'équilibre d’adsorption correspondant a I'énergie de liaison maximale [63].
1.7 Capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée par unité de poids d'adsorbant pour une température donnée. Elle

peut étre généralement exprimée par la relation suivante [64,65].

Quas = 2 x (11.7)

m

Sachant que :

Qoads : Capacité d'adsorption du support (mg.g™).

Co : Concentration initiale du substrat at =0 en (mg.L™)

Ceq : Concentration du substrat & I’instant t du processus d'adsorption en (mg.L™t)

V : Volume de la solution (litre) et m : Masse du support (g).
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1.8 Différents types d'adsorbants
1.8.1 Charbons actifs

Les charbons actifs sont, de loin, les adsorbants les plus fabriqués et les plus utilises
industriellement. 1ls sont préparés a partir de matériaux carbonés de nature minérale ou
organique, carbonises et activés [66]. Le charbon actif est un excellent adsorbant : sa capacité
d'adsorptiondes molécules organiques et des gaz est remarquable, d'ou son utilisation dans des
domaines trés variables [66].

1.8.2 Gel de silice

Les gels de Silice (SiO2, nH20) est préparé par la coagulation de l'acide silicique
colloidal, ce qui conduit a la formation de granulés poreux et non cristallin de différentes
tailles. Sa surface spécifique varie de 250 & 900 (m2.g™). La surface des gels de silice, rendue
polaire par les groupements hydroxyle, facilite l'adsorption des molécules polaires comme
I'eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage et la
séparation des composés organiques [66].

1.8.3 Alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par la thermolyse flash du tri-hydroxyde
d’aluminium Al (OH)z qui conduit & un produit de composition approximative de AlOs et
0,5H20, possédant une structure poreuse résultant du départ de molécules d’eau. La surface
des pores est couverte de groupement par liaison hydrogene. Les alumines activées sont des
adsorbants amorphes, moyennement polaires et hydrophiles [67].

1.8.4 Zéolithes

Ce sont des silico-aluminates hydratés a I'état cristallin. Ces composés possédent la
propriété de perdre lentement leur eau de cristallisation par chauffage modéré, sans changer
de structure cristalline. Ils deviennent spongieux et tres adsorbants. Il existe des zéolithes
artificielles, avec des pouvoirs adsorbants tres importants. Ils possedent la propriété de fixer
les sels de métaux lourds qui se trouvent dans les eaux [67].

1.8.5 Résidus lignocellulosiques ou bioadsorbants

Les matériaux lignocellulosiques sont principalement générés dans les activités
agricoles, de sorte qu'ils sont parfois aussi appelés déchets ou résidus agricoles. Ces déchets
proviennent de différentes parties des matieres végétales, comme les tiges, les feuilles, les
racines, les écorces de fruits, qui sont principalement formés par la cellulose, I'némicellulose

et la lignine. Les matériaux lignocellulosiques offrent de fortes forces d'attraction d’ions en

raison de leur teneur élevée en groupes hydroxyles [68].




. Chapitre 11 L’adsorption et bioadsorbants

Il existe sur la surface de ces matériaux lignocellulosiques d'autres groupes
fonctionnels tels que les amines, les amides, les carboxyles, les esters, les alcools, les
carbonyles et les groupes soufrés qui se lient aux ions par substitution d'ions hydrogéne
(échange d'ions) ou par adsorption. En raison de leur grande richesse en groupes fonctionnels,
les matériaux lignocellulosiques sont présentés comme des matériaux trés potentiels dans
I'élimination des colorants du milieu aqueux.
1.8.5.1 L’arachide

L’arachide est une plante annuelle de la famille des légumineuses, elle produit des
fleurs jaunes qui une fois fécondees donneront naissance a des fruits souterrains, nommés
« cacahuétes ». Elle ne sera vraiment productive que dans les régions les plus chaudes de

notre pays (& Oued souf).

Figure 11.3 : plant d'arachide.

La coque d’arachide est le principal déchet obtenu apres décorticage de I’arachide, qui
peut étre utilise comme un combustible domestique dans certains pays en croissance.

La coque d’arachide est un produit essentiellement cellulosique et constitue une bonne
matiere pour la production furfural. Elles peuvent servir a la fabrication des planches
d’agglomérés utilisés en menuiserie et des briquettes de combustibles. Elles servent de
combustibles dans les chaudiéres qui alimentent de nombreuses huileries. La coque
d’arachide apparait comme un fragment d’organe trés intéressant pour analyser et identifier
ses proprietés chimiques. L’utilisation des coques d’arachide en tant qu’un adsorbant naturel
pour I’élimination des colorants comme le remazole brillant bleu, cristal violet et des métaux
lourds tels que le cuivre, le chrome et le plomb [69-76] a été développée. Ces recherches ont
constaté que ce procédé d’adsorption d’application simple et économique est de plus en plus
étudié pour récupérer des polluants et permet d’améliorer les performances et que cette technique

est prometteuse pour des applications industrielles en utilisant un matériau a faible codt.
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1.8.5.2 Alginate

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

permettent sa purification et sa séparation des autres composants [80].

H
HOOC
OH (@]
HO O H
HOQOC O
HO OH OH
HO
p-d-mannuronique (M) a-l-guluronique (G)

Figure 11.4 : Monomeres de la chaine d'alginate.

| .8.5.2.1 Structure chimique de ’alginate

L’alginate fait partie de la famille des copolymeres : il est composé de deux résidus a-
Lguluronique et B-D-mannuronique liés en (1—4) (voir Figure 11.5(a) et (b)). Ainsi, les
possibilités de composition et de séquence sont tres larges et varient en fonction du type
d’alginate. L alginate peut étre considérée comme un véritable copolymere a blocs composé
de régions homopolymeriques M et G (dénommées blocs M et blocs G), séparées par des
séquences alternées de M et G (appelées blocs MG). La quantité relative entre ces différentes

séquences dépend de I’origine de 1’alginate [81] (Figure 11.5).

a-L-guluronate (G) B-D-mannuronate (M)

M G M M
) MGMMMMGCGGGGMGMG
MNi-block G-block MG-block

Figure I1. 5 : Structure et composition de I’alginate : (a) monomeéres d’acides uroniques, (b)

conformation des chaines et (c) distribution des blocs [82].
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1.8.5.2.2 Propriétés physico-chimiques de ’alginate
» Solubilité de ’alginate de sodium

La solubilité de 1’alginate de sodium dépend de plusieurs facteurs comme la nature du sel,
la présence des ions et le pH de la solution [83]. L addition des sels tels que le potassium, le
chlorure, défavorisera progressivement la solubilité de la chaine d’alginate, menant par la
suite a la séparation en phase. Cet effet de salage peut étre efficacement employé pour le
fractionnement des alginates. En outre, la présence des ions pourrait avoir un fort effet

(négatif) sur la cinétique de dissolution de ’alginate [84].

> Gélification

La gélification est un phénomene qui résulte de 1’association intermoléculaire. Le role des
constituants mineurs est essentiel car ils permettant de modifier a la fois les propriétés
mécaniques et physiques du gel. Dans le cas des alginates, la gélification conduit a des
textures trés variées selon le nombre de jonctions entre les macromolécules. Toutefois, elle ne
peut faire sans 1’intervention de réactifs susceptibles de neutraliser les charges répulsives des
carboxylates. La structure du gel produit une résistance au cisaillement et cette viscosité des
alginates dépend de plusieurs facteurs tels que le degré de polymérisation, la concentration, la
température, le pH et la présence des ions bi et trivalents. Globalement, la viscosité croit

rapidement avec 1’augmentation de la température [85].
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Figure 11.6: Réticulation ionique de 1’alginate en présence du calcium [/76].
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1.8.6 Matériaux composites

Des matériaux composites mariant différents types d'adsorbant sont étudiés de facon a
compenser les limitations d'emploi d'un type de matériau avec les avantages d'un autre. Ainsi,
[77] ont réalise un matériau composite zéolithe/charbon actif combinant ainsi la capacité des
zéolithes a échanger des ions avec la grande surface spécifique du charbon actif. Un autre
type de combinaison d'adsorbants est I'encapsulation d'un adsorbant dans une matrice
polymeére. Cette matrice peut présenter des sites d'adsorption efficaces vis-a-vis de la
substance ciblée, ou simplement apporter des propriétés de biocompatibilité ou une protection
contre des conditions extérieures limitant I'efficacité de I'adsorbant. Parmi les polymeres les
plus utilisés pour préparer un tel composite, on trouve des polysaccharides d'origine naturelle
tels que l'alginate, le chitosane, l'agarose, des sucres ou la cellulose [78], mais aussi des

polymeéres synthétiques tels que le polystyréne [79].
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1.1 Introduction

Dans ce travail, on se concentre sur la synthése d’un nouveau matériau sous forme
billes composites, synthétisés a partir des résidus de I’agriculture (coques d’arachide)
encapsulés dans 1’alginate. Suivi par la caractérisation du matériau par diverses techniques
d’analyses tell que la Diffraction des Rayons X (DRX) et la Spectroscopie Infrarouge (IR),
le microscope électronique a balayage MEB, le taux de gonflement et le points isoélectriques
(pHezc ) ont été également déterminés.

1.2. Matériels et produits utilisees

L’ensemble de matériels, verreries et réactif sont représenté dans le tableau ci-apres

Tableau 1.1 : Matériel et produits chimiques

Appareillages verrerie Produits chimiques

Agitateur « GFL 3015 » Fioles jaugées Alginate de sodiumCeH7NaOe

Balance électrique Acide Chlorhydrique HCI

Verres de montre

pH métre Chlorure de calcium CaCl;
Entonnoirs.
Le spectrophotomeétre UV/Visible Hydroxyde de sodium (NaOH)

Erlenmeyers

Etuve Acide nitriqgue HNOs

Centrifugeuse « SIGMA 203 » Béchers Nitrate de potassium KNO3

Agitateur magnetique Clorure d’aliminuim AICl3

Pipettes graduées

Bleu de méthyléne (BM)
Des flacons
Oxalate de sodium Naz C204

1.3 Méthodologie expérimentale
1.3.1 Choix de la biomasse

Dans le cadre de cette recherche, nous avons fait appel a une biomasse dérivée des
résidus agricoles, en particulier les coques d'arachide. Nous avons opté pour ces biomasses en

raison de leur abondance locale, de leur colt modeste et du fait qu'elles ne sont pas prévues

pour une autre application.
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1.3.2 Préparation de la poudre d*arachide.

La préparation de 1’adsorbant est réalisée comme suit :

> Séchage : Les coques d'arachides ont été lavées avec l'eau distillée, puis découpées en
petits morceaux. Elles ont ensuite été séchées dans une étuve a 50°C pendant 48 heures.

> Broyage : Le matériel végétal a été réduit en poudre homogene et trés fine a I'aide d'un
moulin électrique.

» Tamisage : Les particules employées pour les tests d'adsorption ont été mécaniquement
séparées a l'aide d'un tamiseur dont la taille des mailles équivaut a un diametre de 0,2 mm.

Figure 1.1 : Préparation de la poudre d'arachide.
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1.3.3 Préparation des billes

1.3.3.1 Préparation des billes d’alginate

On ajoute 4g d'alginate de sodium a 100 ml d'eau distillée. La suspension est
vigoureusement agitée pendant 2 heures a température ambiante. Jusqu'a la formation d'un gel
visqueux et parfaitement homogene. Ce mélange a été progressivement incorporé goutte a
goutte dans une solution de CaCl> a 4 % sous agitation moyenne et continue pour former les
billes. Ensuite, le mélange compose de billes et de solution de chlorure de calcium est laissé
au repos pendant 24 heures pour assurer une gelification totale. Suite a ce processus de
réticulation, un filtrage des billes est effectué puis elles sont soigneusement lavées a plusieurs
reprises avec l'eau distillée pour éliminer l'exces de CaCl> présent sur leur surface.
Finalement, les billes ont été soumises a un séchage dans 1'étuve a 45 °C pendant 48 heures et

ont été étiquetées AL.

1.3.3.2 Elaboration des billes composite Alginate / coque arachide

Une masse de 4 g d’alginate de sodium est ajoutée a 100 ml d’eau distillée. Cette
suspension est agitée jusqu'a sa solubilité, puis, 2g de poudre de coque arachide sont alors
ajoutés lentement dans la suspension maintenue sous agitation rapide. Le mélange poudre-
alginate est ensuite introduit goutte a goutte a 1’aide d’une seringue dans 200 ml d’une
solution de 4% de chlorure de calcium, sous agitation pour former les billes composites, le
mélange obtenu est laisser au repos pendant 24 heures afin d'assurer une gélification
compléte. Les billes formées ont ensuite été rincées avec I'eau distillée pour éliminer I'exces
de CaCl, présent a la surface des billes. Enfin, les billes composites a base de coques
d'arachide ont été séchées dans I’étuve et ont été désignées sous le nom AL/CR.
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Figure 1.2 : Elaboration de billes composites.

1.4 Caractérisation du composite
Dans cette étude, diverses méthodes ont été employées pour caractériser les composites
élaborés. Celles-ci incluent la spectroscopie infrarouge (IR) pour repérer les groupements

fonctionnels présents, la diffraction des rayons X (DRX) pour déterminer la cristallinité des
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billes et de la poudre incorporée, la microscopie électronique a balayage pour examiner la
morphologie et la porosité des billes, le taux de gonflement de billes ainsi que pH de Point de
Zero Charge (pHpzc).

1.4.1 Détermination de taux de gonflement
a) Mode opératoire

Pour examiner le taux de gonflement de I'nydrogel, nous avons employé la méthode
décrite par Edwin [86]. Nous avons immergé 100 mg d'échantillons dans 80 ml d'eau distillée,
a une température de 25 °C durant 48 heures. Par la suite, les échantillons enflés ont été
extraits de la solution et I'exces d'eau présent a leur surface a été délicatement épongg, puis ils
ont été remis sur la balance pour calculer le taux de gonflement. L'équation 1 a été utilisée

pour le calcul de la capacité de gonflement (TG) des échantillons.

76 = LW (1)
Wa

ou Wd et Ws représentent respectivement le poids de I'échantillon sec initial et le poids de
I'échantillon d'hydrogel gonflé.
b) Effet de la salinité sur le taux de gonflement

Afin d'étudier I'impact de la salinité sur le taux de gonflement de I'hydrogel, nous
avons suivi le méme protocole opératoire initial en utilisant une solution de chlorure de calcium
CaCl; (0,1M) et une solution de chlorure d'aluminium AIClz (0,1M). Finalement, le taux de
gonflement est déterminé en se servant de I'équation (1.1).

Les résultats sont répertoriés dans la figure suivante :

350 -
306 %0
300 -
250 -
200 - 166 %

150 -
86 %

Taux de gonflement (%)

100 +

50 -

0 -

H,0 CaCl, AICI,

Figure 1.3 : Détermination de taux de gonflement de billes composites.
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c) Interprétation des résultats

Selon les données illustrées dans la figure 1.3, on a constaté que I'adsorbant démontre
une aptitude au gonflement importante dans 1’eau distillée atteignant une valeur de 306%. Par
contre, on observe une réduction de ce taux dans des solutions salines, on note un taux de
gonflement de 166% pour I'nydrogel immergé dans la solution de chlorure de calcium, tandis
que l'absorption d'eau la plus faible a été mesurée dans la solution de chlorure d'aluminium.
Ces constatations témoignent que les sels diminuent I'efficience d'adsorption des molécules
d'eau par l'adsorbant. Ces réductions pourraient étre attribuées a la compétition entre les

molécules d'eau et la surface de I'adsorbant.

1.4.2 Détermination du point de charge zéro

Le pH de point de charge zéro PZC des échantillons d'hydrogel a été mesurée par une
méthode décrite par Mall et al [87]. Pour cela, des volumes de 45 mL d'une solution de KNOs
0,1 N ont été préleveés dans une fiole conique. Le pH de la solution (pHi) a été ajusté de 2 a 12
par l'ajout d'une solution de HNO3s ou de NaOH 0,1 N. Environ 0,1 g d'échantillon d'hydrogel
a ensuite été ajouté et la fiole a été soigneusement bouchée. La solution chargée de gel a
ensuite été conservée pendant 48 h jusqu'a I'équilibre, sous agitation occasionnelle. Le pH du
liquide surnageant a ét¢ mesuré (pHf). La différence entre ce pH initial et final (ApH = pHi -
pHf) a été tracée en fonction du pHi et le point d'intersection de la courbe a ApH = 0 donne la

valeur de PZC pour I'hydrogel. Les résultats sont présentés dans la figure suivante.

pEe

0.5 -

-0.5 1
1 -
-1.5 A
-2
-2.5 -

ApH

-3.5 A
-4 -

pHi

Figure 1.4 : Détermination de pH au point zéro charge.
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c) Interprétation des résultats

L’analyse du point charge zéro de la surface du solide est la valeur de pH a laquelle la
quantité des groupes fonctionnels acides et basiques est égale. La figure 1.4 montre que bille
composite présente un pHpcz égale a 6,9. Ce qui implique que pour le matériau étudié, sa
surfaces est chargée négative a pH > pHpcz tandis qu’elle soit chargée positive a

pH < pHPcz.

1.4.3 Spectroscopie Infrarouge
a) Principe

L’infrarouge est une technique basée sur I’analyse vibrationnelle des liaisons
chimiques d’un composé a une fréquence de vibration est associée Un échantillon est traversé
par des radiations électromagnétiques de longueur d’onde comprise entre 2,5 et 25 cm
(domaine du moyen infrarouge ) et I’enregistrement de 1’absorption de 1’énergie infrarouge en
fonction de la fréquence de la radiation incidente donne le spectre IR de 1’échantillon. Le type
de groupes fonctionnels présents dans la molécule correspondant aux fréquences auxquelles
I’absorption est observée. Des informations peuvent étre obtenues sur la géométrie

moléculaire, les forces de liaisons et sur les interactions inter et intramoléculaires [88].

b) Préparation de ’échantillon

L’analyse infrarouge est réalisée sur des pastilles de bromure de potassium (KBr)
fabriquées en respectant les proportions suivantes : 300 mg de KBr et 5 mg de matériau
finement broyé. La formation d’une pastille nécessite le prélevement d’une masse de mélange
de 30 mg. L’analyse des pastilles est effectuée au nombre d’onde variant entre 400 et
4000cm™ .Les pics caractéristiques des différents échantillons et leurs groupements
fonctionnels ont été détectés. Les résultats de la caractérisation infrarouge de ces matériaux

sont illustrés sur les figures suivantes
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Figure 1.5: Spectre infrarouge de la coque d’arachide.
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Figure 1.7 : Spectre infrarouge de billes composites .

b) Interprétation des résultats
» Lespectre IR de coque d’arachide

On observe une large bande vers 3392 cm™

et une bande d’intensité moyenne vers

2927cm™ illustrent les vibrations d'étirement du groupe hydroxyle OH et des liaisons

C—H, respectivement (ces groupes sont présents dans la lignine). On note également que

des bandes d'absorption autour de 1730 et 1489 cm™ sont principalement attribuées aux

vibrations des groupements C=0 et C=C du cycle aromatique présents dans

I'hémicellulose. Le pic a 1070 cm™ est associé a C—OH d'hémicellulose et de cellulose

[89].

» Le spectre IR des billes d’alginate

Le spectre IR de l'alginate de sodium (Figure 1.6) a montré une large bande & 3445 cm*

de groupement hydroxyle OH, Une bande d’intensité moyenne vers 1619cm™ traduise les

vibrations d’élongation asymétrique des groupements COO, on observe ¢galement une bande

vers 1415 cm™  associée aux vibrations symétriques des groupements COO. La bande faible

se trouvant a 1065cm correspond aux vibrations de valence des liaisons C-O-C [90].
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» Le spectre IR des billes composites

Pour le spectre des billes composites, on observe une large bande vers 3436cm™ associée
aux vibrations du groupe OH présente dans I’alginate et coque d’arachide.une pic faible vers
2933cm? traduise les vibrations d’élongation du groupe -CH et —CH_ contenus dans les
structures de coque d’arachide. Les bandes se trouvant vers 1632 et 1423 cm'sont attribuées
aux bandes asymétriques et symétriques du C-O-O de la molécule d'alginate. La bande faible
se trouvant a 1043cm™ correspond aux vibrations de valence des liaisons C-O-C présente dans

I’alginate.

1.4.4 La diffraction des rayons X(DRX)

La technique de diffraction a rayons X a pour but la détermination de 1’état de
cristallisation des matériaux. C’est une technique d'analyse fondée sur la diffraction des
rayons X sur la matiere. Elle permet une analyse non destructive d'une large gamme de
matériaux tels que les métaux, les minéraux, les catalyseurs etc. Elle sert a identifier les
phases cristallisées, donc la minéralogie des produits et a analyser le degré de cristallinité. Les
phases amorphes ne sont pas observables par cette méthode [91].

Elle consiste a irradier I'échantillon réduit en poudre avec des rayons X dont on regarde

I'intensité des rayons diffusés selon I'orientation dans I'espace.

Les rayons X diffusés interférent entre eux si 1’échantillon présente un arrangement cristallin
régulier, l'intensité présente donc des maximas (appelé pics de diffraction) dans certaines
directions. Ce phénoméne est nomme diffraction. On enregistre l'intensité détectée en
fonction de l'angle de déviation 20 du faisceau. A chaque angle de diffraction 0 correspond
une distance réticulaire exprimée par la loi de Bragg.

2dsinf=nAi (1.2)
Avec ;
A: Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident;
d: Distance interréticulaire, (entre deux plans cristallographiques);
6: Angle d'incidence du faisceau incident par rapport a ces plans;
n: Ordre de réflexion (nombre entier);
L'angle de diffraction, défini comme I'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté
est égal a 20. Cette relation permet, a partir des valeurs de 1’angle 0 d’incidence, de

déterminer les équidistances des différentes familles de plans caractéristiques du matériau

analysé (figure 1.8).




Matériels et méthodes

Délec(eug

Monochromateur,
Secondaire -

Sourcg

i —
Echantilion

Cercle duJ
Goniometre

Figure 1.8 : Schéma de principe du diffractométre en mode 6 /26.

Les diagrammes de diffraction des rayons X ont été obtenus au moyen d’un diffractometre a

rayons X de type Rigaku MiniFlex 600, avec un rayonnement Cu-Ko de longueur d'onde

(A =1,54056A) a température ambiante, & une vitesse de balayage de 2 ° / min. sous une

tension de 45KV et un angle (20) de 5 °© a 90 °. Les analyses de nos échantillons ont été

réalisées au laboratoire de synthése et catalyse de I’université de Tiaret. Les resultats sont

illustrés sur les figures suivantes
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Figure 1.9 : Diffractogramme DRX de coque d'arachide
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Figure 1.11: Diffractogramme DRX de billes composites (AL/CR).
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Figure 1.12 : Diffractogramme DRX des trois échantillons.

b) Interprétation des résultats

Une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été effectuée afin de déterminer la nature

cristalline ou amorphe des matériaux synthétises.

> Lafigure 1.9 présente un diagramme de diffraction des rayons X des coques d'arachide qui
met en évidence un spectre caractéristique de la matiere cellulosique. On note deux pics :
un pic majeur a 26 = 22°, lié a la présence de cellulose cristalline hautement structurée, et
un pic secondaire a 20 = 16°, généralement associé a une structure polysaccharidique
moins structurée. Ce résultat est confirmé par lI'analyse IR ou des pics de cellulose ont été
détectés. On en déduit donc que la poudre d'arachide est semicristalline, ce qui concorde
bien avec la littérature [92,93].

» L’examen du spectre DRX des billes d'alginate de sodium montre que sa structure est
amorphe.

» Dans le Diffractogramme DRX des billes composites on observe que les pics de
diffraction a 20 = 16°, et a 20 = 22°, présentent un ¢élargissement, accompagné d'une
réduction de leur intensité. Cela s'explique par le fait que l'incorporation de poudre
d’arachide dans D’alginate de sodium entraine une diminution de la cristallinit¢ du

matériau.
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1.3.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)
a) Principe

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique capable de produire
des images en haute résolution de la surface d'un échantillon en utilisant le principe des
interactions électrons-mati¢re. De cette fagon, on peut avoir la surface de 1’adsorbant, sa
morphologie : forme, apparence, forme de porosité, etc. Ces propriétés sont tres importantes

pour étudier le mécanisme d’adsorption et les interactions adsorbant-adsorbat [94].

Les billes ont été analysées par microscopie électronique a balayage (MEB) au Centre de
Recherche Scientifique et Technique en Analyses Physico- Chimiques CRAPC Laghouat.
b) Résultats

Les observations morphologiques par le Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

des échantillons sont rassemblées dans les figures suivantes :

Figure 1.14: Les images de MEB des billes composites.

c) Interprétation des résultats
Les caractéristiques morphologiques de surface des billes ont été examinées par microscopie

électronique a balayage
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> La figure 1.13 illustre les billes d'alginate (AL), révélant une micrographie de surface
caractérisée par une texture distincte ressemblant & celle d'une structure lisse et douce
semblable a un tissu. La surface des billes est Iégerement rugueuse et trés homogene. Le
plissement des microspheéres a I'état sec est di a leur hydrophilie, due a leurs composants.

> Les images des surfaces des billes d’hydrogel composites AL/CR sont présentées sur la
figure 1.14. Cette observation révele d’une structure dense et poreuse,de plus
I'incorporation de précurseurs CR a augmenté la rugosité de surface avec de nombreuses
protubérances. On observe une multitude de cavités apparaitre a la surface du composite
dues a la présence de la poudre de coque d’arachide dans les billes qui donnent une
surface hétérogeéne et rugueuse. Cette porosité augmente 1’efficacité d'adsorption par la

création de sites actifs.

1.4. Dosage des solutions
1.4.1 Spectrophotométrie Ultra- Violet-Visible

La spectrophotométrie d’absorption UV-Visible consiste a mesurer 1’atténuation de la
lumiere traversant un milieu pour pouvoir déterminer les concentrations des substances
absorbantes [95]. Le principe de cette technique repose sur I’interaction de la lumiére émise
avec I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de l'ultraviolet et
du visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie [96].

Source de lumiére Monochromateur
UV ou visible

O
Z H ™

{
Détecteur ;| Réference | » }
T -
i — .
P .
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[ = ) N
N, - E AN
Echantillon s
Diviseur
de faisceau

Figure 1.15 : Principe de fonctionnement d'un spectrophotométre [96].




. Chapitre | Matériels et méthodes

1.4.1.1. Loi de Beer-Lambert

Le domaine spectral de I'UV- Visible est largement exploité en analyse quantitative.
La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules présentes
en solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre. Cette loi
est valable pour des solutions diluées [95].
La loi de Beer-Lambert est definie comme suite :

I
A=logT"=e.L.C ( 1.3)
intensité intensité
incidente fransmise
1, /
Cuwve

Figure 1.16 : La loi de Beer Lambert.

Avec:

A : Absorbance ;

& : coefficient d’extinction molaire (L.molet. cm™) ;
L : Epaisseur de la cellule de mesure (cuve) (cm) ;

C : Concentration molaire du composé dosé (mole/L) ;
lo : Intensité initiale de la lumiére traversée ;

I : Intensité de la lumiere transmise.
1.4.1.2. Détermination de la longueur d’onde maximale

La longueur d'onde maximale est déterminée a l'aide du spectrophotometre de type (Shimadzu
UV-1650), en utilisant une solution du Bleu de Méthylene a une concentration initiale
10mg/L et en suivant le processus de dilution appropri¢. On obtient la longueur d’onde
maximale Amax = 663nm.
a) Préparation de solution de bleu de méthyléne

La solution mere de Bleu de méthyléne (100 mg/l) a été préparéee en dissolvant le sel
dans I'eau distillée. Les solutions filles destinées a I'analyse ont été créées par des dilutions
successives jusqu'a atteindre les concentrations souhaitées, en utilisant la loi de dilution. Ces

solutions seront utilisées pour établir la courbe d'étalonnage.
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b) Etablissement des courbes d’étalonnage

Variation de la densité optique en fonction de la concentration, Abs=f(C), est
effectuée a une longueur d'onde spécifique, £max=663nm. Nous obtenons une ligne avec un
coefficient de corrélation qui se rapproche de 1. Cette ligne, conforme a la loi de Beer-
Lambert, sera utilisee pour calculer les concentrations inconnues des solutions apres
I'adsorption. Les données relatives a la variation de I'absorbance selon la concentration de BM
obtenue sont compilées dans l'annexe 1.2 et la courbe d'étalonnage est illustrée dans le
graphique ci-dessous

1 y = 0.083x + 0.079
Abs R2 = 0.999

0.8 -
0.6 -
0.4 -
0.2 A

0 T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12

C (mg/l)

Figure 1.17 : Courbe d’étalonnage de BM au maximum d’absorption.
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1.1 Introduction

Dans cette partie, nous avons examiné le comportement des billes composite AL/CR
dans I’adsorption du Bleu de méthyléne. L’objectif était d’évaluer son efficacité en tant
qu’adsorbant en étudiant I’influence de plusieurs parametres clés la concentration initiale du
colorant, le pH de la solution, la température, ainsi que la quantité d’adsorbant utilisée dans le
but d’identifier les conditions optimales pour atteindre une adsorption maximale.

1.2 Cinétique d'adsorption

L’expérience de la cinétique d’adsorption a été réalisée selon le protocole de Tong
al [97] avec une petite modification. Dans une série de fioles coniques, chacune contenant 20
ml d’une solution de Bleu de méthyléne a une concentration de 20 mg/L. A chaque fiole, une
méme masse (25 mg) de billes composites a été ajoutée. Les fioles ont ensuite été placées sur
un agitateur de type GFL 3016 et maintenues a température ambiante (19 + 2 °C), pendant
différentes durées de contact : 10, 20, 30, 60, 120 et 180 minutes. A la fin de chaque intervalle
de temps, les échantillons ont été centrifugés pendant 10 minutes a 5000 tr/min. La
concentration en colorant résiduel a été measure par spectrophotométre UV-vis a une
longueur d'onde de 663 nm (Shimadzu UV-1650). L'absorbance a cette longueur d'onde
produit une absorbance maximale pour le surnageant, et la concentration en colorant a été
calculée a partir de I'équation linéaire de la courbe d'étalonnage.Les différents résultats
obtenus ont été représentés sous forme de courbes Qe = f(t).La capacité d'adsorption de BM
par l'adsorbant a I'équilibre a été calculée selon I'équation suivante :

_ (€ —CV
Q. = Te (1.1)
Le pourcentage de décoloration est déterminé a I’aide de la relation suivante :
Co—Ce ).100
P% = % (11.2)
0

Ou:

Qe : Capacité d'adsorption de I’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
Co : Concentration initiale du colorant en solution (mg/l).

Ce : Concentration du colorant en solution a I’équilibre (mg/1)
V : Volume de la solution (I).

m : Masse d’adsorbant (g).

Les résultats obtenus sont regroupés dans la figure ci-dessous et dans 1’annexe (I1.1)
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Analyse par UV-visible

Figure 11.1: Protocole expérimentale de 1’adsorption du colorant sur les billes.




- Chapitre 11 Etude de ’adsorption de colorant

< 4
©
(@]
E
D
0
100 150 200
Temps (min)

Figure 11.2 : Cinétique d’adsorption du BM sur les billes composites.

1.2.1 Interprétation des résultats

D’apres la figure 11.2, la courbe se divise en trois parties :

v

1¢r¢ partie (de 0 a environ 30 minutes) : on observe une augmentation rapide de la
quantité de bleu de méthyléne adsorbée. Cela indique que le colorant est rapidement capté
par les billes AL/CR au cours des premieres minutes. Cette adsorption rapide s'explique
par la forte disponibilité des sites actifs présents a la surface des billes.

2¢me partie (30 a 60 minutes) : L'augmentation de la quantité adsorbée du colorant
devient plus lente. Cela traduit que les sites d'adsorption commencent a se saturer.

3¢me partie (a partir de 60 minutes environ) : La courbe semble se stabiliser, indiquant
que le systeme se rapproche d'un état d'équilibre autour de 60 minutes avec un taux
d'élimination de 89,34%. A ce stade, la quantité de colorant adsorbé reste constante au fil
du temps, a environ 1,45 mg/g, ce qui signifie que tous les sites actifs disponibles sont

occupés et que I’adsorption est stabilisée.

1.3 Les paramétres influencant sur I’adsorption

1.3.1 Effet du pH sur I’élimination de colorant

Le pH initial de la solution est un parameétre trés important, car il a un grand effet sur

la quantité adsorbée. Cela peut modifier la charge de la surface de l'adsorbant, le niveau

d'ionisation de l'adsorbat, ainsi que le niveau de dissociation des groupes fonctionnels

présents sur les sites actifs de I'adsorbant [98]. Cette étude a impliqué I'examen de l'influence

du pH initial sur les mécanismes d'adsorption du BM sur les billes composites, en ajustant le
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pH de la solution de 3 a 12 tout en maintenant une concentration initiale stable de 20 mg/L et
une température de 19 + 1 °C. Le pH a été contrdlé en utilisant du HCI 0,1 M ou du NaOH
0,1M. Les mélanges ont été exposés a une agitation continue durant une heure. Suite a la
centrifugation, on a procédé a une analyse des solutions récupérees par le biais de la

spectrophotométrie UV-Visible.

Les résultats sont exposés sur la figure suivante et dans 1’annexe (11. 1)

90 -
80 4
70 4
60 A
50 A
40 A
30 4
20 4
10 -
0

P (%)

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figure 11.3 : Effet de pH sur I’adsorption d BM par les billes.

1.3.2 L’effet de la température

Afin d'étudier I'influence de la température sur le processus d'adsorption, une série
d'expériences a été menée. Un volume de 20 ml de solution de BM ayant une concentration
de 20 mg/l est mélangée avec des billes composites pesant au total 25 mg, le tout étant agité a
différentes températures varie entre 25 °C et 60 °C pendant une durée de 60 minutes. Apres
centrifugation, les solutions recueillies sont examinées par spectroscopie UV-Visible.

Les résultats sont exposés dans les tableaux de I’annexe (I1.1) et sur la figure suivante.
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Figure 11.4 : Effet de la température sur la fixation du BM sur les billes.

1.3.3 Effet de la masse de I’adsorbant

Pour examiner I'impact de la masse de lI'adsorbant sur le processus d'adsorption, une
série d’expériences a été menée en faisant varier la masse de lI'adsorbant entre 0,1 g et 0,5 g.
chagque masse est mise en contact avec 20ml de solution de bleu de méthylene a concentration
initial de 20 mg.I%, dans des erlenmyeur, sous une agitation constante a temperature19 ¥2°C,
et au pH initial 6,5, Apres chaque expérience, lI'analyse de la concentration résiduelle du
colorant a été effectuée en utilisant un spectrophotometre UV-visible. Les résultats obtenus

sont rassemblés dans la figure suivante et détaillés dans 1’annexe (I1.1).

95 -
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93 -

92 -

P (%)

91 -

90 -

89 -

88 r r r r r ,
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
masse (g)

Figure 11.5 : Effet de la masse de billes sur I’adsorption du BM.
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1.3.4 Effet de la concentration du solute

Le processus d'adsorption est fortement influencé par la concentration du colorant.
Afin d'évaluer cet effet, des tests ont été réalisés en combinant 25 mg d'adsorbant avec des
solutions de colorant dont les concentrations initiales variaient entre 10 et 30 mg/L. Chaque
essai a eté mené en maintenant une agitation continue, avec un pH initial de 6,5 et a une
température ambiante (19 + 2°C). Les concentrations résiduelles ont été mesurées afin de
calculer la quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant en fonction de la
concentration initiale. Les résultats sont exposés dans les tableaux de I’annexe (I1.1) et sur la

figure suivante.

25 1 ——C=10mg/l —m—C=20mg/| C=30mg/l
2 -
)
2 15
S = = —
[5)
o
1 -
= o
0.5 -
0f T T T "
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure. 11.6 : Effet de la concentration initiale sur I’élimination de BM.

1.3.5 Interprétation de résultats

» L'effet du pH

La figure 11.3, illustre I'évolution de pourcentage d'élimination du colorant BM en
fonction du pH. Il a été constaté que la quantité d'adsorption de colorant BM, en Qt
(mg/g), passait de 0.16 mg/g a 1,25 mg/g, tandis que le pourcentage d'élimination du
colorant BM augmentait de 10,25 % a 78,33 % avec lI'augmentation du pH de la solution.
Ceci peut s'expliquer par les variations de la charge de surface de I'adsorbant en fonction
du pH de la solution et du point de charge nulle. A un pH de solution plus élevé, la surface
adsorbante se charge négativement par déprotonation, ce qui renforce la force

électrostatique d'attraction entre les molécules de colorant chargées positivement et la
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surface adsorbante, augmentant ainsi la quantité d'adsorption de colorant et le pourcentage
d'élimination du BM. De plus, a tout pH supérieur au pHezc, la surface est négative et en
dessous, positive, ce qui confirme l'augmentation de la capacité d'adsorption avec

I'augmentation du pH.

» L’effet de la température

L'évolution du pourcentage d’élimination (P %) en fonction de la température, est
illustrée dans la figure (11.4). on constate que le pourcentage d'adsorption de BM a
augmenté de 87,23% a 95,36% lorsque la température passé de 25°C a 60°C.Cela
indique une forte affinité entre l'adsorbant et le colorant. Cette tendance suggere que
I’adsorption est un processus endothermique. Ce processus peut étre expliqué par
l'amélioration du mouvement des molécules du colorant et I’augmentation du nombre des
sites actifs d'adsorption lorsque la température augmente [99]. Cette observation pourrait
étre attribuée a lI'amélioration du taux de diffusion des molécules du colorant dans les
pores de l'adsorbant et la génération facile de billes de cavitation en raison de la réduction
de la viscosité du liquide, qui a dirigé a la génération de quelques nouveaux sites actifs
d'adsorption [100].

» L'effet de la masse de I’adsorbant

La figure (I1.5) montre I’évolution du pourcentage P% en fonction de la masse m. Le
pourcentage d'adsorption de BM est passé de 88,8 % a 92,89 %. lorsque 1a dose des billes
composites est passé de 0,10 g & 0,3 g. A mesure que la quantité d'adsorbant s'accroit, le
nombre de sites d'adsorption disponibles pour la liaison des molécules de colorant augmente
également [101,102]. Les molécules de colorant ont plus de chances d'interagir avec les sites
de liaison, car cela correspond a une augmentation des sites actifs et de la surface totale
d'adsorption. Cependant, a partir de m=0,45 g, cette augmentation ralentit fortement, et le
pourcentage tend a se stabiliser autour de 94,7 %. Cette tendance suggére que le systeme

atteint une valeur limite, appelée point de saturation, qui se situe aux environs de 0,45 g.

» Effet de la concentration du soluté

La figure 11.6 illustre I’évolution de la quantité de soluté adsorbée en fonction du
temps. On remarque que les courbes d’adsorption obtenues présentent une étape assez
rapide de la variation de la capacité de rétention dans la région de faibles concentrations,
suivie d’une variation assez lente dans la région de fortes concentrations, pour finalement

atteindre 1’équilibre apres, un temps plus ou moins important. Ceci peut étre attribué a
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I’accessibilité aux sites actifs vacants qui devient avec le temps assez difficile pour les

molécules d’adsorbat.

1.4 Isothermes d*adsorption

On utilise souvent les isothermes d'adsorption pour établir la capacité maximale de
rétention des polluants et déterminer le genre d'adsorption en action. L'utilisation des résultats
experimentaux via les modeles mathématiques de Langmuir, Freundlich et Temkin a facilité
I'estimation de la capacité d'adsorption maximale ainsi que des parametres spécifiques a
chaque modeéle.

1.4.1 Mode opératoire

Afin d'examiner les isothermes d'adsorption du BM, on introduit 20ml de solution de
colorant dans une série d’Erlenmeyer de 250 ml, avec des concentrations initiales qui vont de
5 a 50 mg/L. On ajoute une masse de 25 mg d'adsorbant a chaque solution. Ensuite, les
mélanges sont agités pendant une heure a température ambiante (19 = 2 °C) et au pH de
départ. Une fois I'équilibre atteint, les solutions sont soumises a une centrifugation puis
analysées par spectrophotométrie UV-visible afin de définir la concentration résiduelle en

colorant. La figure ci-dessous illustre la courbe d'adsorption obtenue.

4 -
3.5 - °
°
31 °
S 25 4 °
g
£ 2
= °
O 15 °
1 °
°
054
0 & r r r r r r r \
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Ce (mg/l)

Figure 11.7 : Isothermes d'adsorption de BM sur les billes AL/CR.

1.4.2 Interprétation des résultats

L'isotherme d'adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur les billes composites, illustré
par la courbe Qe en fonction de Ce, indique un comportement de type I, caractéristique d'un

processus en monocouche. A faible concentration, I'adsorption Qe croit rapidement avec Ce,
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indiquant une forte affinité initiale entre l'adsorbant et le colorant. Par la suite, cette
croissance ralentit pour atteindre un plateau, signalant I'épuisement des sites actifs en
disponibilité. Ce seuil indique que, au-dela d'un certain degré de concentration, I'adsorption
devient insignifiante, ce qui valide I'établissement d'une monocouche de BM sur la surface

des billes composites.

1.4.3 Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin d'optimiser la conception d'un systeme d'adsorption pour éliminer le bleu de
méthyléne, il est important d'établir les corrélations les plus appropriées pour les données
d'équilibre de chaque systéme. Dans cette étude, les données isothermes expérimentales
obtenues ont été ajustées a l'aide de modeéles d'adsorption, notamment les isothermes de
Langmuir, Freundlich et Temkin. L'applicabilité des équations isothermes est comparée en
évaluant le coefficient de corrélation R2.

1.4.3.1 Modele de Langmuir

L’équation linéaire de 1’isotherme de Langmuir est donnée par I’équation suivante :

1 1 1
— = (11.3)
Qe KL Qmax Ce Qmax

Ou

C. : est la concentration d'équilibre (en mg/l).
Q. : est la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
K, : est la constante de Langmuir (I/mg).

Qmax : st la quantité maximale adsorbée (mg/g).

En tracant la courbe Qi en fonction de Ci on obtient une droite dont la pente est 1/Qmax. KL et

e

d’ordonnée a 1’origine 1/Qmax

Les résultats expérimentaux sont présentes sur la figure 11.3 et dans 1’annexe 11.2
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Figure 11.8 : L’isotherme de Langmuir du BM sur les billes composites

Les parameétres de Langmuir sont consignés dans le tableau ci-dessous

Tableau I1.1 : Les parametres du modéle de Langmuir pour le BM
L'équation de courbe Equation de Langmuir Qn (mg/g) | Kp(1/mg) R?

1 1
— (—) y = 11297x+ 0,0717 13.9470 0,0635 | 0.9953

1.4.3.2 Modele de Freundlich
L’isotherme de Freundlich peut étre exprimé sous forme linéaire a 1’aide de 1’équation
suivante : InQ, = InKg + %lnce (1.4)
KF : La constante indicative de la capacité d’adsorption. (1. g1)
N : parameétre lié a I’intensité de 1’adsorption.
La représentation graphique de InQe en fonction de InCe pour I’adsorption du Bleu de

méthyléne sur les billes composite est une droite dont la pente est 1/n et d’ordonnée a

’origine InKr

La figure 11.4 illustre les résultats obtenus, tandis que les parametres de Freundlich et les

coefficients de corrélation sont enregistres dans le Tableau 11.2.
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15 1 R?=0,9911

y=0,8829x - 0,1826
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Ln Ce
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Figure 11.9 : L’isotherme de Freundlich du BM sur les billes composites

Tableau 11.2 : Les parametres du modéle de Freundlich du colorant BM.

L'éguation de courbe | Equation de Freundlich 1/n ke (1/8) R?

InQ, = f(InC,) y = 0.8829 x — 0.1826 0,8829 0.8331 0,9911

1.4.3.3 Modele de Temkin
La forme lin€aire de 1’isotherme de Temkin est donnée par 1'équation suivante :

RT

RT
Qe = E anT + E lnCe (“.5)

Avec

Qe : La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
AQ : la chaleur moyenne d’adsorption(J/mol).

Ky : La constante de Temkin (1/g).

Ce : La concentration d'équilibre (en mg/1).

R : La constante des gaz parfaits (8.314 J/mol - K).

T : La température en Kelvin (K).
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Le tracé de Qe en fonction de InCe, illustrant I'adsorption du Bleu de méthylene sur les billes

composites, présente une ligne droite dont la pente est RT/AQ et I'ordonnée a I'origine
RT

ElnkT

Les résultats obtenus sont affichés dans la figure ci-dessous et les paramétres de Temkin sont

regroupés dans le tableau suivant

R2=0,9627

y=1,2125x+1,0567

1.5 LnCe 2 2.5

Figure 11.10 : L’isotherme de Temkin du BM sur les billes composites

Tableau 11.3 : Les parametres du modéle de Temkin.
Equation de courbe Equation de Temkin AQ (J/mol) | Kr(1/g) R?

0, = f(InCe) y =12125x + 1.0567 2009.07 23905 | 0,9627

1.4.3.4 Interprétation des résultats

> Selon les données compilées dans le tableau 11.4, il est évident que la modélisation de
I'isotherme d'adsorption du bleu de méthyléne par les billes composites correspond
bien a I'équation de Langmuir, comme en témoigne un coefficient de correlation élevé
(R?=0,995). Cela indique une adsorption en monocouche sur des sites uniformes, sans
interaction notable entre les molécules adsorbées.

> Selon les données obtenues dans le tableau 11.3, on remarque que la forte valeur du

coefficient de régression (R2=0.99) indique que le modéle de Freundlich représente
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fidelement I'adsorption du colorant basique bleu de méthylene par les billes
composites. Par conséquent, la valeur de 1/n comprise entre 0 et 1 indique une
adsorption favorable [103], ce qui traduit une forte affinité entre le BM et les sites
d'adsorption. On peut donc déduire que lI'adsorption est favorable.

» D’aprés les résultats affichés dans le tableau II.5 on note une faible valeur du
coefficient de corrélation R? de 0,96 donc, le modéle de Temkin ne décrit pas
I’isotherme expérimentale relative a I’adsorption du bleu de méthyléne par les billes

composites.

I.5. Les modeles cinétiques

1.5.1 Modele de la cinétique du pseudo premier ordre

Pour mesurer les variations d'adsorption dans le temps et bien comprendre le processus
d'adsorption, I'emploi de multiples modéles cinétiques est courant pour illustrer la fixation des
colorants ou autres solutés sur divers matériaux naturels. Traditionnellement, une large part se
fonde sur I'équation du premier ordre de Langergren [104]. De nombreux auteurs utilisent ce

modele, qui est caractérisé par la relation suivante :

1 _ 1, k(1
Q: Qe+ Qe (t) (1.6)
Ou:

Qe est la quantité de soluté adsorbé a I’équilibre par I’adsorbant en (mg.g™).

Q est la quantité de soluté adsorbé par I’adsorbant a I’instant t en (mg.g™?).

ki est la constante de vitesse du premier ordre en (min).

t est le temps de contact en (min).

le tracé de 1/Q: en fonction de I'inverse du temps 1/t donne une droite (figure 11.10) de pente
k1/Qe et d’ordonnée a I’origine 1/Qe. Les valeurs des quantités adsorbées Qe, les constantes de
pseudo-premier ordre ki et les coefficients de régression R? sont données sur le tableau ci-

dessous
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Figure 11.11 : Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre de BM

Tableau 11.4 : Paramétres du modele de pseudo-premier ordre
Concentration initiale de BM

Parametres cinétiques
10 mgl/l 20 mg/l 30 mg/I
Pseudo second ordre 1 =f (1)
Q: t
Qe (ME/8) 0.8928 1.6875 2.6918

k; (mg/g. min) 12.9920 11.7636 18.4499

R? 0.9889 0.9831 0.9872

0.745 1.438 2.068

Qe Exp (mg/ g)

1.5.2 Modéle d’Elovich
L’équation d’Elovich est satisfaisante dans les processus d’adsorption chimique et

efficace pour les systemes a surfaces adsorbants hétérogéenes [105]
L’¢équation d’Elovich basée sur 1’équilibre d’adsorption est exprimée par:
(11.7)

1 1
Q; = Eln(aﬁ) + Elnt

Avec:
-1
Q: la capacité d’adsorption en fonction du temps (mg.g ),

14
t : le temps (min), a : le taux d’adsorption initiale en (mg.g .min )
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B: la constante liée a la surface externe et a 1’énergie d’activation de la chimisorption

(9.mg )[106].

La représentation graphique de Q: en fonction de Int donne une droite, de pente % et

d’ordonnée a l’origine% In(ap).

Les données expérimentales sont représentent dans la figure suivante.

® C=10mg/l

® C=30mg/l

2.5 -
y=0.3556x + 0.5257
R2=0,6843
2 _
o 1.5 - ® C=20mgl/l
g °
T 1 - y=0.5596x +0,1938
° R0.6538 =2
0.5 - I y = 0.1154x + 0.2311
R?=0.7538
0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Int

Figure 11.12 : Cinétique d’adsorption d’Elovitch de BM

Les valeurs des paramétrées et les coefficients de corrélation (R ), obtenues a I’aide de

modele cinétiques d’Elovich sont listés sur le tableau si dessous:

Tableau I1.5 : Paramétres caractérisant les modeéles d’Elovich

Parametres
cinétiques

Equation d'elovitch

10 mg/l

0.8549
8.6655
0.7538

Concentration initiale de BM

20 mg/l

Q; =f (Lnt)
3.4784
5.1600
0.6538

30 mg/l

1.5595
2.8121
0.6843
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1.5.3 Interprétation des résultats

> Selon les informations présentées dans la figure 11.11, on constate que les valeurs
des coefficients de régression R? sont particuliérement hautes, toutes proches de
I'unité. De surcroit, les quantités établies a I'équilibre Qe sont quasiment en accord
avec celles obtenues par expérimentation. Ces deux observations récentes nous
conduisent a croire que le processus d'adsorption suit effectivement le modele du
pseudo-premier ordre.

> Le tableau IL.5 illustre les résultats de I’application du modéle cinétique d’Elovich
relatifs a I’adsorption du colorant BM sur les billes composite, Au vu de ces résultats,
il apparait que les valeurs des coefficients de corrélation R? sont assez loin de
I’unité. Ces observations nous menent a dire que 1’adsorption du bleu de méthyléne

ne suit pas 1’équation d’Elovich.

1.6 Etude thermodynamique

Les parameétres thermodynamiques ont été déterminés en faisant varié la température
entre 20-50 °C dans le but de calculer ’énergie libre de Gibbs AGP, I’enthalpie AH® et
’entropie ASP & partir de 1’équation suivante [107]:

AG® = —RTInK, = —RTIn% (11.8)

AG® = AH® — TAS® (11.9)
En combinant 1’équation (1) et (2) on obtient :

Ink, =% — _A6° _ _AH° | AS° (11.10)
d= ¢, RT RT ' R '

Le tracé de la courbe In(Kg) = f (1/T) on peut déterminer a partir de la pente AH®, ensuite de
’ordonnée a 1’origine AS° [108].

Avec Kad est la constante d’équilibre, Ce la concentration a 1’équilibre (mg/1), Qe la quantité
adsorbée (mg/g). AG® I’énergie de Gibbs en ((J/mol). AH® [I’enthalpie (kJ/mol) et AS®

I’entropie en (J/mol. K).Les résultats sont présentées dans la figure suivante :
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Figure 11.13: Représentation de 1’équation de Van’t Hoff pour le BM sur les billes composite

Les parameétres thermodynamiques obtenues sont consignés dans le Tableau ci-dessous.

Tableau 11.6 : Paramétres thermodynamiques d’adsorption

.Température (K) 323 328 333
AG® (J/mol) -543.6833 | -976.1778 | -1408.6723
AH?® (3/mol) 27395.4614

AS° (J/mol.K) 86.4989

1.5.1 Interprétation des résultats

D’aprés les parametres thermodynamiques résumés dans le tableau 11.5. Les valeurs
positifs de AH® montrent que le phénomeéne d’adsorption de Bleu de Méthylene sur les billes
est endothermique, était due a l'augmentation de la vitesse de diffusion des molécules de
colorant BM dans les sites actifs disponibles des billes lorsque la température de la solution
augmentait aussi les valeurs négatives de AG® suggerent que 1’adsorption des colorants sur
les matériaux est spontanée et favorable a toutes les températures et la valeur positive de
I’entropie montre une augmentation du degré du désordre des molécules des colorants a

I’interface solide-liquide pendant I’adsorption de BM [109].
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Conclusion générale ot perspective

Actuellement, Les composites a base d'alginate de sodium sont avérés présenter un fort

potentiel dans le traitement de la pollution de I'eau, en raison de leurs propriétés
biocompatibles, non toxiques, économiques, rentables et écologiques. Ce travail a pour
objectif de développer des billes composites a base de coques d’arachide encapsulées dans
I’alginate de sodium, pour éliminer le colorant bleu de méthyléne en milieu aqueux.
L’influence des parameétres liés aux conditions opératoires tels que le temps de contact, la
quantité¢ de ’adsorbant, le pH, la concentration initiale du colorant et la température a été
examinée.

A la lumiére des résultats expérimentaux obtenus, nous pouvons tirer les conclusions

suivantes :

» L’analyse par spectroscopie infrarouge confirme la présence des bandes
caractéristiques des différents groupements fonctionnels de chaque biopolymere.

» Les données de diffraction des rayons X ont permis d’identifier la  nature
semicristalline du matériau.

» L’image MEB réveéle une surface hétérogene et rugueuse des billes composites

> Les résultats obtenus dénonce que les billes composites présentent une affinité
d’adsorption significative vis-a-vis bleu de méthyléne.

» Le graphe des isothermes d'adsorption affirme que le modéle de Langmuir et
Freundlich représente parfaitement 1’adsorption du Bleu de Méthyléne sur les billes
composites.

» La cinétique d’adsorption de colorant est décrite parfaitement par le modéle cinétique
du pseudo-premier ordre.

» Les paramétres thermodynamiques montrent que 1’adsorption du colorant est

spontanée et endothermique.

Perspectives

Les résultats expérimentaux obtenus sont encourageants pour la poursuite de ce présent
travail. Comme perspectives a réaliser dans le futur, on peut citer

> Effectuer une caractérisation thermique des billes par I'analyse thermogravimétrique
(ATG et DSC).
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> Optimiser la capacité d'adsorption des billes composites par un traitement des coques
d'arachide, soit par activation chimiques (avec des acides ou des bases), soit thermiques
(calcination).

» Examiner 1’adsorption d’autres polluants organiques (colorants , phénols, détergents,

pesticides, etc.) ou bien inorganiques (métaux lourds).
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Annexe I.1

I. Etablissement de courbe d'étalonnage.

Tableau 1 : Variation de I'absorbance en fonction de la concentration de BM.

C (mg/l) 2 4 6 8 10
Abs 0.251 0.406 0.582 0.743 0.917
Annexe 1.1

I.1. Résultats de la cinétique d'élimination de colorant BM.

Tableaul : Résultat de la cinétique d'adsorption du BM sur les billes AL/CR.

t (min) 10 20 30 40 60 120 180
Abs 0.94 0.451 0.341 0.307 0.256 0.250 0.250

Ce(mg/l) | 10.373 = 4.482 3.157 2.747 2.133 2.060 2.060
Qe (mglg) | 0.77 1.241 1.347 1.38 1.438 1.435 1.435

P% 48.14 77.59 84.22 86.27 89.34 89.70 89.70

Il. Les paramétres influencant sur I’adsorption

I1.1.Influence de la concentration initiale sur 1’élimination de colorant
Tableau 1 : L'effet de la concentration sur I'adsorption de BM (Cy=10mg/l).

t (min) 10 20 30 40 60 120 180
Abs 0.508 0.263 0.202 0.174 0.136 0.122 0.112

Ce(mg/l) | 5169 & 2217 | 1.482 1.145 0.687 0518 | 0.398
Qe(mglg) = 0.386 | 0623 | 0.681 0.708 0.745 0.759 | 0.768

P% 48.31 77.83 85.18 88.55 93.13 94.82 96.02
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Tableau 2 : L’effet de la concentration sur 1’adsorption de BM (Co=20mg/I).

t (min) 10

Abs 0.94
C.(mg/l) | 10.373

Q. (mg/g) 0.77

P% 48.14

20

0.451

4.482

1.241

77.59

30
0.341

3.157

1.347

84.22

40
0.307

2.747

1.38

86.27

60
0.256

2.133

1.438

89.34

120
0.250

2.060

1.435

89.70

Tableau 3 : L’effet de la concentration sur I’adsorption de BM (Co=30mg/I).

t (min) 10
Abs 1.595

C. (mg/l)  18.265

Q.(mg/g) = 0.939

P% 39.12

20

0.740

7.964

1.763

73.45

30

0.533

5.470

1.962

81.77

40

0.442

4.373

2.050

85.42

60

0.367

3.470

2.122

88.43

120

0.329

3.012

2.159

89.96

11.2. Influence de la masse sur les rendements d’élimination des colorants

Tableau 1 : L’effet de la masse sur les rendements d’élimination de BM.

m (g) 0.1
Abs 0.265

Ce (mg/l) 2.241

Q.(mg/g) 3.552

P% 88.8

0.2

0.260

2.181

1.782

89.1

0.3

0.197

1.422

1.239

92.89

0.4

0.175

1.157

0.942

94.22

0.45

0.174

1.145

0.838

94.28

0.5

0.169

1.084

0.757

94.58

180
0.250

2.060

1.435

89.70

180

0.340

3.145

2.148

89.52
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I1. 3. Influence de pH sur les rendements d’élimination des colorants

Tableau 1 : L’effet du PH sur les rendements d’élimination de BM.

PH
Abs

Cer (Mg/l)
Cem (Mg/l)
Q. (Mg/g)

P%

0.377

17.95

0.164

10.25

4
0.249

2.048

10.24

0.781

48.8

6.5
0.182

1.241

6.205

1.104

68.98

9
0.160

0.976

4.88

1.21

75.6

10
0.156

0.928

4.639

1.229

76.82

12
0.151

0.867

4.335

1.253

78.33

11.4. Influence de température sur les rendements d’élimination des colorants

Tableau 1 : L’effet de la température sur les rendements d’élimination de BM.

T(C")
Abs

C, (mg/l)

Q. (Mg/g)

P%

25

0.291

2.554

1.396

87.23

30

0.304

2.711

1.383

86.45

35

0.297

2.627

1.39

86.87

40

0.27

2.301

1.416

88.50

45

0.226

1.771

1.458

91.15

50

0.182

1.241

1.501

93.80

55

0.165

1.036

1.517

94.82

60

0.156

0.928

1.526

95.36
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Annexe 1.2

I. Les valeurs des Constantes de Freundlich et de Langmuir obtenues pour AL/CR

Tableau 1 : Valeurs des parametres des isothermes d’adsorption de BM.

Co 5 10 15 20 26 35 40 45 50
Abs 0.115 0.147 0.182 ' 0.237 0.296 | 0.352  0.403 0.511 0.670
Ce 0.434 0.819 1241 1904 @ 2615 3.289 3.904 5.205 7.121
Qe 0.365 0.735 1.101 1.448 | 1.871 | 2537 2888 @ 3.238 3.430
1/Ce | 2.306 1.221 0.806 | 0.525 0.383 | 0.304 0.256 @ 0.192 0.140
1/Qe | 2.738 1.362 0909 0691 0535 0394 0.346 0.309 0.292
LnC. -0.835 -0.199 0216 H 0644 0961 1191 1362 1.650 1.963

LnQ. | -1.007 @ -0.309 @ 0.096 @ 0361 0.787 | 0931 1061 1175 1.233



Résumé: Cette étude a révélé la synthése des billes composites a base d'alginate de sodium/coque
d’arachide pouvait servir comme bioadsorbant écologique et économique pour I'élimination du
colorant bleu de méthylene (BM) des solutions aqueuses. Les billes composites élaborées ont été
caractérisées par spectroscopie infrarouge, diffraction des rayons X, microscopie électronique a
balayage, le taux de gonflement et le pH au point de charge nulle (pH pzc) ont été également mesurés.
Dans des études d'adsorption, divers paramétres tels que le temps de contact, la concentration initiale
de colorant, le pH, la dose de 1’adsorbant et la température ont été inclus afin d'étudier leur influence
sur le processus d'adsorption.Les données expérimentales se sont avérées conformes au modele
cinétique du pseudo-premier ordre et au modele isotherme de Freundlich et Langmuir. L'étude
thermodynamique a confirmé que le processus d’adsorption est spontané et de nature endothermique.

Mots-clés : Adsorption ; alginate ; Bleu de méthyléne ; coque d’arachide ; isotherme.

Abstract: This study revealed the synthesis of sodium alginate/peanut shell composite beads could
serve as an environmentally friendly and economical bioadsorbent for the removal of methylene blue
(MB) dye from aqueous solutions.. The developed composite beads were characterized by infrared
spectroscopy, X-ray diffraction, and scanning electron microscopy. Swelling ratio and pH at the point
of zero charge (pH Pzc) were also measured. Adsorption studies included various parameters such as
contact time, initial dye concentration, pH, adsorbent dose, and temperature to investigate their
influence on the adsorption process. Experimental data were found to be consistent with the pseudo-
first-order kinetic model and the Freundlich-Langmuir isotherm model. Thermodynamic studies
confirmed that the adsorption process is spontaneous and endothermic in nature.

Keywords: Adsorption; Alginate; Methylene Blue; Peanut shell; isotherm
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