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Introduction

La protection de l'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
société, encourageant donc le développement de procédés pour l'amélioration des méthodes
de dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de pollution (Djemah et
Ouadi, 2016).

L’eau est le vecteur choisi par I’homme pour éliminer la plupart de ses déchets. Les
différentes applications de 1’eau par 'homme donnent lieu a la formation des eaux usées,
présentes en différentes concentrations. D’autre part, presque tous les processus industriels et
artisanaux consomment de 1’eau et rejettent des eaux résiduaires (Bouterfas, 2017).

Les colorants sont largement utilisés dans les imprimeries, les produits alimentaires,
cosmétiques et cliniques, mais en particulier dans les industries textiles a cause de leur
stabilité¢ chimique et la facilité de leur synthese et de leur variété de couleurs. Cependant, ces
colorants sont a l’origine de la pollution une fois évacués dans I’environnement (Ben
Mansour et al., 2011).

D’apres les données fournies par le ministére de ’aménagement du territoire et de
I’environnement et publiées par le CAR /PP, la consommation annuelle de I’industrie textile
algérienne est de 40,12 tonnes de pigments et de colorants (CAR /PP, 2002).

Parmi tous les processus d’¢limination des polluants en particulier les colorants,
I’adsorption sélective et non sélective a fait I’objet de plusieurs études. Elle a été appliquée
largement dans 1’¢élimination des différents polluants (Aichour, 2019).

Le mécanisme d’adsorption du BM est principalement li¢ a la surface spécifique, la
capacité¢ d’échange ionique et les interactions ¢lectrostatiques. La texture, la granulométrie et
la composition des échantillons naturels jouent aussi un réle important dans les processus
d’adsorption (Bentahar, 2016).

La désorption est le phénomene inverse de 1’adsorption : les liaisons ioniques entre les
ions molécules et substrat se brisent et les ions ou molécules précédemment adsorbées se
détachent du substrat (Aksas, 2013).

Les boues sont considérées comme de bons biosorbants pour I'¢limination des
micropolluants. En effet, la diversité des microorganismes constituant la boue ainsi que les
différents polymeéres (polysaccharides, acides, protéines,..) contribuent a I'élimination des
polluants grace a des procédés surtout passifs (adsorption physique, échange ionique,
complexassions, précipitation) par l'intermédiaire d'interactions physiques chimiques (Sassi,

2011).




Introduction

L’objectif principal de ce travail est la valorisation d’une boue de stations d’épuration
et les encapsuler par 1’alginate (BE) pour traiter un colorant cationique « bleu de méthyléne »
par la technique adsorption/désorption.

Nous avons réalis¢ au niveau du laboratoire, le traitement d’une eau distillée polluée
artificiellement par le bleu de méthyléne, au moyen d’une boue de STEP encapsulé par
’alginate.

L’influence de certains parametres comme le temps de contacte, la température, le pH
et la masse de biosorbant seront exposés et I’essai de désorption, ainsi que des principales
caractéristiques physicochimiques des boues encapsulées, les modélisations de cinétique et
isotherme seront aussi étudiées.

Cette étude est structurée en deux chapitres :
+ Le premier chapitre aborde la partic « matériels et méthodes », le protocole
expérimental, le matériel et les réactifs employés ainsi que les  méthodes
expérimentales utilisées.

.

+» Le seconde partie est « résultats et discussion », consacrée aux résultats et discussion

sur 1’élimination du bleu de méthyléne par le procédé de biosorption / désorption.

Une conclusion générale ainsi que quelques perspectives sont présentées en fin du

document.




Chapitre 1
Matériels et méthodes




Chapitre | Matériels et méthodes

I.1. Objectif du travail :

L’objectif principal de notre étude est d’évaluer la capacité d’adsorption/désorption
des boues issues de la STEP de Tiaret vis-a-vis le colorant de bleu de méthylene (BM), afin
de comprendre les phénomenes comme la gélification, I’encapsulation I’adsorption. Ce travail
s’intéresse sur 1’optimisation de la préparation des billes encapsulant la boue, en utilisant
I’alginate pour évaluer des propriétés de ces billes dans I’élimination d’un colorant de BM, et
sur la détermination du role de la désorption pour le recyclage du biosorbant afin de le
récupérer.

I.2. Date et lieu de travail :

Elle a lieu au sein des laboratoires : d’Amélioration et Valorisation des Productions

animales locales, Synthese et de Catalyse et de Génie Physique de 1’Université Ibn Khaldoun

de Tiaret durant la période allant du 07 février 2022 au 18 avril 2022.
I. 3.Matériels utilisé :

I. 3.1.Verrerie et autres matériels :
-Béchers
-Broyeur (mortier et pilon)
-Entonnoirs
-Eprouvettes graduées
-Flacons
-Fiole juges
-Micropipettes
-Pipettes graduées
-Spatule
-Tamis (150 250um)

-Tubes a essais
1.3.2. Appareillages :

-Agitateur (IKa Labor Technic)

-Bain marie

-Balance analytique (OHAUS)

-Minuterie

-pH metre (OHAUS)

-Spectrophotometre (UV-1202)

-Spectroscopie infrarouge (SHIMADZU) FTIR-8400S
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-Appareil de DRX RIGAKU (MiniFlex600)
1.3.3. Réactifs :

-Blue de Méthylene

-Eau distillée

-Acide chlorhydrique (HC1 38%)

-Acide sulfurique (H,SO4 95%)

- Hydroxyde de sodium (NaOH)

- Hydroxyde de potassium (KOH)

- Boues de STEP

- Alginate

- Chlorure de calcium (CaCl,)

- Chlorure de sodium (NaCl)
1.3.4. Boues d’épuration:

Les boues des STEP sont des résidus ou des sous-produits issus du traitement des eaux
usées résiduaires urbaines (majoritairement domestiques) ou industriels avant leur
réintroduction dans le milieu naturel. Les eaux du service public, utilisées pour le lavage des
rues et des caniveaux, ainsi que les eaux pluviales peuvent également étre acheminées vers les
STEP lorsque le réseau est unitaire (Benoudjit, 2016).

En Algérie, d'aprés l'office national de l'assainissement (ONA), 60% de boues
résiduaires sont mis en décharge, 25% en agriculture et 15% sont stockées. Selon les chiffres
du ministére en ressource en eau, les 165 STEP produisent actuellement 250000 tonnes de
boues annuellement avec des prévisions de 400000 en 2020 : ces données nous a penser a leur
valorisation (P.A.D.E, 2015 cité par Ait Mahamed-Mouhoubi, 2018).

1.3.5. Alginate :

L’alginate est utilis¢é dans de nombreux domaines (tableau I.1). Ses propriétés colloidales
uniques font qu’il peut étre utilis€é en tant qu’épaississant, stabilisant, agent filmogene,

gélifiant, etc.
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Tableau I.1: quelques applications de 1’alginate (Rehm et Valla 1997).

Application Réle de I’alginate

Agroalimentaire Agent texturant (€paississant ou
gélifiant)

Travail du papier Amélioration de 'uniformité de surface

Production de céramiques Réduction du dessechement des
surfaces, stabilisant

Pharmacie et biotechnologies Immobilisation de cellules, diffusion
controlée de principes actifs, empreintes
dentaires

Crémage du latex Concentration du latex naturel durant
son extraction

Impression des textiles Fixation, homogénéité de I’impression

Traitement des eaux Agent coagulant floculant

1.3.5.1 Structure chimique de ’alginate :

L’alginate a été découvert par le chimiste britannique E.C. Standford. Un brevet daté
du 12 Janvier 1881 montre comment il a réussi a préparer de I’alginate par extraction d’acide
alginique a partir d’algues brunes avec du carbonate de sodium. L’alginate est un
polysaccharide naturel relativement abondant puisqu’il constitue le composant structurel des
algues brunes marines (Phaeophyceae). Ces algues peuvent se trouver au bord des littoraux du
monde entier. [’alginate est €galement I'un des polysaccharides constituant la capsule
entourant certaine bactéries. Il peut également étre produit par fermentation microbiologique.
Les alginates sont des copolymeres binaires linéaires composés de deux monomeres, 1’a-L-
guluronate (noté G) et le f-D-mannuronate (noté M), liés par des liaisons glycosidiques B-(1-
4) et a-(1-4). Ces motifs M et G ayant une masse molaire identique égale a 194 g.mol-1 sont
organis€s en blocs formant des séquences répétitives donnant leurs propriétés aux chaines
d’alginate. Les alginates sont donc considérés comme de vrais copolymeres a blocs composés
de régions homopolymeres d’unités M (blocs M) ou G (blocs G) séparées par des zones de

structure alternée (blocs MG) (figure L.1).
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Figure I.1 : présentation d’une structure d’alginate, (a) monomeres mannuronate M et
guluronate G ; (b) conformation des chaines ; (c) exemple d’enchainement des blocs M, blocs

G et blocs alternés MG dans une chaine d’alginate (Haug et Smidsrod, 1965).

1.3.5.2. Propriétés physico-chimiques de I’alginate de sodium :

» Solubilité de I’alginate de sodium :

La solubilité de I'alginate de sodium dépend de plusieurs facteurs comme la nature du
sel, la présence des ions et le pH de la solution (Rehm, 2009). L'addition des sels, tels que le
potassium, le chlorure, défavorisera progressivement la solubilité de la chaine d'alginate,
menant par la suite a la séparation en phase. Cet effet de salage peut étre efficacement
employ¢ pour le fractionnement des alginates. En outre, la présence des ions pourraient avoir
un fort effet (négatif) sur la cinétique de dissolution de l'alginate, puisqu'ils agissent en
réduisant la différence du potentiel chimique de 1'eau entre particule d'alginate et le liquide
environnant.

> Gélification :

La gélification est un phénomene qui résulte de 1’association intermoléculaire. Le role
des constituants mineurs est essentiel car ils permettent de modifier a la fois les propriétés
mécaniques et physiques du gel. Dans le cas des alginates, la gélification conduit a des
textures trés variées selon le nombre de jonctions entre les macromolécules. Toutefois, elle ne
peut se faire sans I’intervention de réactifs susceptibles de neutraliser les charges répulsives

des carboxylates. La structure du gel produit une résistance au cisaillement et cette viscosité
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des alginates dépend de plusieurs facteurs tels que le degré de polymérisation, la
concentration, la température, le pH et la présence des ions bi ou trivalents. Globalement, la
viscosité croit rapidement, a la fois, avec la concentration et avec la longueur de la molécule

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

1.3.5.3. Propriétés de gélification de I’alginate, modéle de la boite a ceufs :

L’alginate est un polysaccharide chargé négativement, ayant la capacité¢ de former un
hydrogel en présence de cations divalents ou trivalents. Cette méthode de gélification, dite ion
tropique, met en jeu des interactions entre les charges des cations et les fonctions carboxylates
portées par les chaines d'alginate (Stequert, 2002).

Pour obtenir un gel homogene, il faut ajouter du chlorure de sodium a la solution de
chlorure de calcium qui sert a gélifier 1’alginate, ainsi qu’a la solution d’alginate. Ainsi
I’alginate n’a plus tendance a se déplacer vers la zone de gélification, car la présence d’ions

sodium conduit a un équilibre des charges.

G—G M-M
A
A}
NaOzC OH NaOZC OH
'O HO
HO
-OH NaO.C
CO2.Na
"egg-box" model
lCa2+

alginate
AN\ %O \gﬁ /L

820
A\ —e S\ — /\
A\ — [\ — N

COO-

hydrogel

Figure 1.2: Réticulation ionique de I’alginate en présence du calcium (Kuhbeck et al., 2015).
1.3.6. Colorant et adsorbant utilisés :
Bleu de méthylene :
Le BM (colorant cationique), pris comme polluant modele est utilisé sans aucune
purification préalable. Les solutions sont préparées en dissolvant les quantités du colorant

dans de I’eau distillé, vous avez utilisé¢ la méthode cité par (Abdallah et al., 2016) avec un

léger modifier.
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Tableau 1.2 : les principales propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene (Madani,

2014).
Nom Bleu de méthylene (BM)
Famille Colorants Basiques
Formule brute C16H18N3SC1
Appellation chimique 3,7-bis-(dimethylamino)
phenazathionium
Masse molaire (g/mol) 320 g/mol
Dimensions (A°) 15 (diametre)
A max 665 nm
CAS 61-73-4
CI 52015
Structure chimique :
L
HaC. N NG N GF N N CHs;
CH3 Cl CHa

Figure 1.3 : Structures chimiques de Bleu de Méthylene.

1.3.7.Chlorure de calcium :

C’est un sel de calcium. C’est un produit anhydre et il est recherché pour ses qualités
exothermiques. Il est déliquescent et trés soluble dans I’eau. C’est un sel solide a la
température ambiante, qui se comporte comme un sel bonne conductivité €lectrique a 1’état
liquide et des liaisons chimique ionique. Il est notamment utilis¢é dans des unités de
réfrigération, pour le salage des routes par grand froid, ou dans les ciments. Il peut €tre obtenu
directement a partir de la craie, mais il est également produit secondaire de réactions mises en
ceuvre dans le procédé Solvay. C’est un matériau trés hygroscopique qui doit donc étre
conservé dans des récipients bien fermes.

Sa formule chimique est : CaCl,.
1.4. Méthode de caractérisation du biosorbant :

1.4.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hui ’'une de ces techniques les plus
utiles et les plus répandues, elle est utilisée de fagon préférentielle dans la caractérisation
minéralogique d'un matériau argileux (Brindley et Brown, 1980), (Guinier, 1964) a I'échelle
de la maille cristalline avant et aprés divers traitements physiques et chimiques.

Cette technique d’analyse est fondée sur la diffraction des rayons X sur la maticre, la
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loi de Bragg établit la condition essentielle a la diffraction :
n A =2d sin0
Avec
A : la longueur d’onde du faisceau incident (A=1,5418).
0 : I’angle entre le faisceau incident et les plans diffractants.
d : la distance réticulaire entre les plans diffractants.
1.4.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier(IRTF) :

La spectroscopie IR est I’'une des méthodes spectrales, elle résulte du changement des
¢tats vibrationnel et rotationnel d’une liaison moléculaire elle fournit des informations
précieuses sur les molécules d’eau absorbées et les groupements hydroxyles structuraux des
minéraux argileux (Fina et Abbenhuis, 2006). C’est donc un excellent moyen de détection
des composés organiques et des structures minérales (Thomas, 2008). Les bandes
d’absorption infrarouges correspondent a des transitions d’énergie de rotation de vibration
moléculaire. Les modes vibrationnels sont de deux types :

- L’¢élongation (y) avec variation de la distance interatomique.

- La déformation angulaire (8) avec variation de I’angle entre deux liaisons adjacentes.
I.5. Méthodes instrumentales d’analyses :

I.5.1. pH-métrie :

Les mesures du pH des différentes solutions ont été réalisées a 1’aide d’un pH-metre
de laboratoire. Au préalable, I’étalonnage a ¢té effectué a I’aide de solutions tampons.
1.5.2. Spectrophotométrie UV-Visible :

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible est fondée sur 1’é¢tude du changement,
d’absorption de la lumicere par milieu (solution), en fonction de la variation de la
concentration de I’¢lément. Le principe d’analyse est bas¢ sur la loi de Beer-Lambert
(Roussac et Roussac, 1981 cité par Boucherine, 2013).

- La loi de Beer — Lambert: (Med.Lamin et al., 2017).

DO=1log (Is/) =¢.l. C
DO: densité optique.

I et I : intensité du faisceau de lumiere monochromatique de longueur d’onde A a I’entrée et a
la sortie de la cellule de référence.

1 : épaisseur de la cellule de référence (cm).

C : concentration de I’¢lément recherché (mg/l ou mole/l).

€ : coefficient d’extinction molaire (I/mg cm ou I/mole cm).

10
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I.6. Protocole expérimental :

Les boues de STEP La préparation d’alginate

| |

-lavage par I’eau distillée

-séchage a 40°C

Agitation jusqu’a la dissolution

compléete de 1 g d’alginate dans 100
-broyage mlde I’eau distillée

-tamisage : 150-250 pm

\ )
Y

L’ajout de 1g de la boue brute lentement

!

L’ajout de 100ml de CaCl, (0,1N) sous agitation i

{

Filtration et lavage des billes aprés maturation i
pendant 10 h

|

Séchage a ’aire libre

|

Boues encapsulées

Figure 1.4: Organigramme récapitulatif de la préparation des biosorbants (Aichour, 2019).
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Adsorption/désorption de Bleu de Méthyléne par
“ les boues encapsulées S

Le colorent étudie Bleu de Méthyléne (BM) | Les boues encapsulées

|

Détermination de A spécifique Courbe
d’étalonnage >

v

Désorption < Adsorption

/

-Diffraction des rayons X

(DRX)
. - Spectroscopie Infrarouge V4
e ”
Récupération dela BE e—
d’adsorption. § v
Etude du rapport ‘
l — Sl |
Séchage ’
|
l Etude du I’effet de pH
f— ;
Traitement le BE+BM
par : I
l Agitation — Etudeﬁci:é‘ggue de i
e Acide (HCI;H,SO,) (2h, 20°C) a
‘ ‘ Dosage
(0,IN ; 0,5N; IN) B ctropho -
e Sel (NaCl; CaCl,) meétre UV- |
(0,1N ; 0,5N; IN) Visible / Etude d’isotherme a
(665nm) différentes températures :
(0,IN; 0,5N; IN) / 50°C 5

Figure L.5 : Organigrammes récapitulatif de la démarche expérimentale.
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1.7. Méthodologie expérimentale :
1.7.1. Préparation de biosorbant :

I.7.1.1. Traitement de biosorbant :
Un traitement préliminaire a comporte 4 étapes :
a-Lavage : (il a été effectu¢ avec une quantité d’eau distillée).
b— Séchage : c’est la déshydratation des boues en étuve a 40°C pendant 12h.
c- Broyage : le broyeur utilisé est un mortier.
d- Tamisage : Pour homogénéiser, on fait un tamisage a 1’aide des tamis d’épaisseur de pores

de 150um et 250pm.
1.7.1.2. Préparation des biosorbant encapsulés :

1.7.1.2.1. Encapsulation :

L'encapsulation est un procédé économique et écologique pour immobiliser un
matériau dans une matrice d'hydrogel, tout en conservant leurs propriétés d'adsorption. Ces
billes gélifiées de tailles uniformes offrent des avantages li€és non seulement a la teneur élevee
en composants actifs, mais aussi leur facilit¢ d'utilisation en réacteur, Les matériaux
encapsulés peuvent étre, apreés usage et saturation, récupérés par une simple séparation dans le
cas de réacteur batch ou régénérés in situ s'ils sont mis en ceuvre sous la forme de filtres dans
un réacteur ouvert (Lulu Zhao, 2016 ).

Les mécanismes qui permettent la libération des substances encapsulées sont :la
pression externe, 1'abrasion, la chaleur, la combustion-décomposition, la lumiére, les solvants,
le pH, la dégradation enzymatique et la perméabilité (Vincent, 2010).
1.7.1.2.2. Préparation des billes composites de boue-alginate :

Pour notre étude, on utilise l'alginate pour ces propriétés de gélification: Une synthése
par extrusion a été mise en ceuvre. Une masse de 1 g d'alginate de sodium est ajoutée a 100ml
de l'eau distillée. Cette suspension est agitée jusqu'a la dissolution complete de l'alginate, puis
1 g de boue brute sont alors ajoutés lentement dans la suspension maintenue sous agitation. Le
mélange boue-alginate est ensuite introduit goutte a goutte a 1'aide d'une burette dans 100 ml
d'une solution de 1% de chlorure de calcium. Le mélange billes d'alginate et solution de
chlorure de calcium est laissé au repos pour un temps de maturation de 10h. Cette méthode a
¢té utilis€¢ par plusieurs chercheurs comme (Ely et al.,, 2011 ; Benhouria et al., 2015 ;
Belhouchat et al., 2017).

Aprés maturation, les billes sont filtrées. Pour éliminer les ions de Ca™ et diminuer la

force ionique dans les billes, des lavages a l'eau distillée sont nécessaires. Nous avons lavé les
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billes plusieurs fois avec l'eau distillée. A la fin, les billes sont séchées a l'air libre.
1.7.2. Adsorption :

1.7.2.1.Préparation de la solution mere du colorant :

Une solution mere de BM avec une concentration 40 mg/l. Ainsi, I’adsorption du BM
a €té étudiée sur les différents biosorbants.
1.7.2.2.Détermination de longueur d’onde :

La longueur d’onde spécifique d’absorption, a été déterminée par 1’établissement du
spectre visible d’un échantillon d’une solution de concentration de 40 mg/l en colorant. Le
spectre obtenu est présenté dans la partie résultat est discussion.
1.7.2.3.Courbe d’étalonnage :

Pour tracer la courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne, nous avons préparé une
solution mere de concentration (10 mg/l) a partir de laquelle nous préparons une série de
solutions de concentration connues de 1 a 10 mg/l (par dilution successive) a pH de la
solution. Celle- ci seront analysées par spectroscopie UV- Visible qui donne la variation de
DO en fonction des concentrations Cy des solutions aqueuses du bleu de méthyléne
(Aichoure, 2019).

La concentration de chaque dilution est déterminée par la relation suivante :

c.v=C.V
Ou:
C= concentration de la solution mere (10mg/l de BM).
V= volume de la solution (1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9 et 10).
C’=concentration de bleu de méthyléne dans chaque délitions.
V’= volume de la solution fille (10ml).
1.7.2.4. Principaux facteurs influencant I’adsorption :

Le transfert des polluants est régi par trois phénomenes physico-chimiques I’équilibre
thermodynamique entre les deux phases qui exprime la limite du procédé d’adsorption, la
cinétique de 1’adsorption et la compétition entre les différents adsorbats (Betrand, 2011).
Plusieurs facteurs vont donc influer sur ces phénomeénes comme:

- La polarité et la polarisabilité des molécules adsorbées.
- La taille de ces molécules.
- La nature de leurs groupements fonctionnels..

- Leur solubilité.

14
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- La composition du milieu adsorbant (teneur en argile, en eau, température, ...).
- Le pH du milieu (Tobbi, 2015).
1.7.2.4.1. Rapport solide /liquide (S/L) :

Pour étudier I'influence de ce parameétre sur ’adsorption du bleu de méthylene par les
boues encapsulées, en utilisant 20ml de colorant de concentration 40mg/I avec trois masses
de boues encapsulées( 20mg,40mg et 60mg ) sous agitation pendant 2 h, a une température
ambiante de 20°C, ensuite les surnageant sont dosés a 665nm.

1.7.2.4.2. Effet du pH :

Le pH de la solution est un facteur important dans 1’adsorption. Il a un effet sur la
quantité adsorbée car il peut changer la charge de la surface de ’adsorbant en changeant le
degré de dissociation des groupes fonctionnels (sites actifs) et aussi changer le degré
d’ionisation de ’adsorbat (Onal et al., 2006).

A fin étudier I’influence du pH sur I’adsorption du BM par les boues encapsulées, une
masse de matériau utilis€¢ de 20 mg a €té mis en contact avec un volume de 20 ml la solution
colorée (BM) a une concentration initiale de 40 mg/l. Le pH des suspensions est ajusté, selon
le pH désiré (2,3, 5, 6, 7, 9 et 11), en utilisant des solutions de HCI1 (0,1N) et de NaOH
(0,1N), a une température 20°C et un temps de contacte de 2h et le surnageant est analysé par
spectrophotométre UV-Visible. Nous obtenons ainsi les concentrations résiduelles au pH de
I’adsorption a partir des courbes d’étalonnage établies précédemment.
1.7.2.4.3. Cinétique d’adsorption (temps de contact) :

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

Le transport des molécules du soluté¢ de la solution jusqu'a la couche limite ou film
superficiel qui entoure la particule de 1'adsorbant.

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

La diffusion des molécules du soluté a I'intérieur des pores.

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

Ces quatre étapes peuvent étre comparées a un ensemble de phénomenes successifs limitant le
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tranfert de masse de l'adsorbat du milieu de la solution jusqu’aux sites d'adsorption de
l'adsorbant (Reffas, 2010). (Des fois, la premiere étape elle est négligeable).

La cinétique d’adsorption a été étudiée a une masse de 600 mg de boue encapsulée,
sont mis en contacte avec 600 ml d’une solution de bleu de méthyléne a concentration initial
40 mg/l, a pH adéquat. Ensuite placés sur un agitateur pendant des temps variant de Imin a
180min a une température ambiante de 20°C. Les échantillons sont ensuite filtrés, et les
surnageant sont analysés au spectrophotometre UV-Visible a la longueur d’onde 665nm. La
quantité fixée est déterminée par la relation suivante :

Qe = (Ci-Ce)*V/m
Ou:
Qe : La quantité fixée a 1’équilibre en (mg/g).
Ci : La concentration initiale de I’adsorbat en (mg/1).
Ce : La concentration résiduelle (concentration a I’équilibre) de I’adsorbat en (mg/1).
V: le volume de la solution en (L).
m : La masse de I’adsorbant en (g).

Le rendement d’¢limination des colorants est défini par :

R(%) = (Ci- Ct)/Ci *100
Ou :
Ci: Concentration initiale du composé organique testé (mg/1).
Ct: Concentration résiduelle du composé organique testé a I’instant « t » en (mg/1).

R : le pourcentage de la quantité du BM fixé.
1.7.2.4.4. Effet de la concentration :

Les concentrations en colorant et la masse de I’adsorbat sont des facteurs tres
importants pour une adsorption efficace. En mettant en contacte 20 mg de matériau utilisé
(boue encapsulée) avec 20 ml d’une solution de BM de concentration variées (10, 20, 40, 50,
80, 100, 150 et 200 mg/l) durant un temps de contact égal a 2 h et un pH adéquat et une
température a 20°C.les surnageant sont dosés a 665nm.
1.7.2.4.5. Effet de 1a température sur le processus d’adsorption :

L’adsorption du solut¢ est un phénomene qui présente de point de vue
thermodynamique un caracteére exothermique ou endothermique suivant les couples adsorbat-
adsorbant considérés. Pour cela on peut dire que la température est un parametre tres

important pour le processus d’adsorption (Drisi, 2015).
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L’effet de la température sur la fixation de colorant bleu de méthylene sur les boues
encapsulées a été étudi¢ a quatre températures : 20, 30, 40 et 50°C. Les échantillons sont
préparés en dispersant une quantité de 20mg de matériau adsorbant dans 20ml de solution de
colorant a des concentrations différentes : 10 a 200mg/l, et un pH adéquat. Ils sont ensuite
placés dans un bain-marie thermostaté pour préserver la température désirée constante. Le
temps de contact est de 120 minutes, et les surnageant sont analysés au spectrophotometre

UV-Visible a la longueur d’onde 665 nm.
1.7.3. Etude de la désorption de BM :

La désorption est une étape importante dans la régénération de la biomasse fongique pour
une réutilisation dans un processus de biosorption. Les bio-adsorbants peuvent étre régénérés
par des traitements avec certains produits chimiques comme des alcalis, des agents chélatants,
etc. La récupération du biosorbant et du colorant rend le traitement plus économique (Sassi,
2011).

Le pourcentage désorption (D%) est déterminée par la relation suivante (Mashkoorl et
al,, 2018) :

D% === x100
Ou:
ma : concentration du BM adsorbée en mg/1.
md : concentration du BM désorbée en mg/1.

Une fois adsorbé sur les Boues encapsulées (BE), le BM peut étre enlevé par une
désorption. Nous avons récupéré les matériaux de BE contenant le BM adsorbés (BE+BM) a
la fin de ’essai de I’étude Cinétique d’adsorption et nous avons séché les adsorbants BE+BM
a laire libre pendant 24 h. 20 mg BE+BM a concentration initiale 40 mg/l de BM a été
mélangé avec 20ml une série par une gamme des acides (HCI, H,SO4 ), des bases (NaOH,
KOH) et des sels (NaCl, CaCl,), a différentes concentration (0.1N, 0.5N et 1N). Et le mélange
a été soumis sous une agitation pendant 120 min, et les surnageant sont analysés au
spectrophotométre UV-Visible a la longueur d’onde 665nm. Comme pour I’étude de
I’adsorption, des échantillons sont prélevés a des intervalles de temps prédéterminés afin de

déterminer la quantité de BM désorbée.
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Chapitre II Résultats et discussion

I1.1. Préparation de I’adsorbant encapsulé :

Les propriétés d’adsorption des matériaux poreux dépendent du nombre et de la nature
des sites actifs mais sont également liées a la présence de pores. La détermination de la
surface spécifique, du volume poreux et de la distribution du volume poreux des billes est
donc essentielle pour caractériser nos matériaux (Vincent, 2010).

Sachant que tous les adsorbants n’ont pas les mémes caractéristiques
physicochimiques, donc pas les mémes propriétés adsorbante, alors, nous allons essayer
d’améliorer les propriétés adsorbante vis-a-vis des colorants en trouvant un adsorbant plus
efficace et ceci en mélangeant les précurseurs (Aichour, 2019).

La préparation de ce matériau composite boue-alginate est décrite dans le chapitre

précédant, I’adsorbant obtenu est illustré dans la figure II.1.

Figure I1.1 : photos de billes composite alginate/boue. (a) billes alginate/boue a 1’état humide

apres la gélification par la CaCl,. (b) billes alginate/boue aprées séchage.

Selon les résultats consignés dans les figures I1.1. Les billes humides sont sphériques,
Apres le séchage elles restent sphériques ou prennent une forme allongée.
I1.1.1.Diamétre des billes :

Le diamétre des billes de chaque matrice a été déterminé en prenant une seule bille,
mesurer leurs diamétres a 1’aide d’une régle graduée. Représenter dans la figure IL.2 ci-

dessus :
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() (b)

Figure I1.2 : Photographies numérique de la détermination des diamétres des billes

alginate/boue (a) diamétre de bille alginate/boue a 1’état humide aprés la gélification par la
CaCl,. (b) diametre de bille alginate/boue apres séchage.
En analysant d’aprés la figure IL.2 ces résultats, nous remarquons que les billes
humides obtenues apres la synthése sont sphériques a un diamétre de 1’ordre de 4mm, lors du
séchage elles restent sphériques ou prennent une forme allongée de I’ordre 2mm, elles

prennent une forme plus petite.

I1.2. Caractérisation de I’adsorbant :

I1.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IFTR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier IFTR a été utilisée pour étudier
les caractéristiques chimiques des biosorbants (Talidi, 2006).

La spectroscopie infrarouge a transformée a été utilisée afin d'identifier les principales
fonctions chimiques présentes a la surface des boues encapsulées avant 1’adsorption du BM.

Cette analyse a ét¢ menée sur un appareil de spectroscopie infrarouge de type
Shimadzu FTIR-8400S utilisant la technique de la pastille KBr sous haute pression et la
réflexion total attenue ATR. L'analyse a été faite sur une plage de longueur d'ondes allant de

4000-400 cm™.
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Le spectre IR-TF des boues encapsulées avant ’adsorption du BM est présenté sur la
figure I1.3. Le choix d’identification de ce dernier est basé selon le résultat suivant : Le
spectre obtenu met en évidence d’une bande large située a 3348,5 cm™ laquelle peut étre due
au chevauchement des vibrations d’¢longation O-H et de N-H.

Une bande trés large 4 2923,9 cm™ est assignée aux élongations symétriques du
groupement CH,. L’apparition d’une bande peut large 4 1033,8 cm™ est la conséquence de
I’¢longation de Si-O.

L’apparition d’une bande 4 871,8 em™ est due a la vibration fondamentale active en

infrarouge de Si-O.
1.

-

’1

Figure I1.3: Spectres IFTR des boues encapsulées avant 1’adsorption du BM.
I1.2.2. Diffraction des rayons X (DRX):

La diffraction des rayons X est une technique puissante pour I’étude des cristaux a
I’état solide. Elle permet d’accéder a leur structure cristalline. Elle est indispensable a
I’identification les minéraux argileux des argiles naturelles ainsi que les minéraux («
impuretés ») associés. Le principe de cette technique est basé sur la diffusion des rayons X par

la maticre (Bentahar, 2016).
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L’analyse des matériaux par cette technique (DRX) a été réalisée au laboratoire de
Synthese et de Catalyse de I'université Ibn Khaldoun de Tiaret, par ’utilisation d’un appareil
de type RIGAKU (MiniFlex 600).

Les Spectres des boues encapsulées avant et apres la biosorption du BM. Obtenus par
DRX sont présentés sur la figure I1.4. Le composant cristallin principal est la calcite (CaCO3)
(JCPDS-47-1743), pour la boue encapsulée avant 1’adsorption du BM (spectre (a)). Une
exception de spectre (b), qui a probablement perdu toute la quantité¢ de la calcite suite a sa
décomposition en milieu acide. Le quartz (SiO,) est aussi présent en quantité significatives. 11
est présent dans les deux échantillons. L hématite (Fe,Os) dont les pics les plus intenses sont
détectés a 20 valeurs de 31,27° et 42,8° (JCPDS no. 83-1530) est présente dans 1’échantillon
initial, avant I’adsorption. Le pic de diffraction a 67.034° (JCPDS card No79-1558), indique
probablement la présence ’oxyde d’aluminium (Al,Os3). Un autre pic a été observé a 20=
45,49° peut étre attribu¢ au fer métallique (Fe) (JCPDS card No. 01-087-0721). Le pic
caractéristique de 1’alginate est belle bien présent dans le diffractogramme de 1’échantillon
(spectre (b)), ce qui confirme le processus d’enrobage.

C: Calcite ; Q : Quartz ; D : Hématite ; A : Alumine, F : Fer métallique ; AG : Alginate.
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Figure I1.4 : Spectres DRX des boues encapsulées avant et apres 1’adsorption du BM.
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I1.3. Fixation de la longueur d’onde spécifique :

0,9
0,8
0,7

» 0,6

S 0,5
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% 0,3
0,2
0,1

500 550 600 650 700 750
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Figure IL.5 : Détermination de la longueur d’onde maximale du BM.

La figure ILS représente le balayage entre 500 et 700 nm, d’une solution de 10mg/1
de bleu de méthylene, introduite dans une cuve de lcm de largeur mise dans un
spectrophotometre d’UV- Visible. Les valeurs obtenues apres ce balayage nous ont permis de
tracer le spectre de ’absorbance en fonction de la longueur d’onde. Ainsi la longueur d’onde
Asp du bleu de méthyléne correspondante a ’absorbance maximale qui est de ’ordre de 665

nm.
I1.4. Courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage montre 1’évolution de I’absorbance en fonction de la

concentration du bleu de méthyleéne est représentée dans la figure IL.6.
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Figure I1.6 : Courbe d’étalonnage du BM.
Cette courbe a été établie a partir des concentrations allons de 1 a 10 mg/1 de la solution BM.
L’équation de la droite donnant ’absorbance en fonction des concentrations étalons du
BM est abs=0,123C avec un coefficient de régression R” qui est égal a 0,976.

IL.5. Parametres influencant ’adsorption :

I1.5.1. Rapport solide/liquide :

L’influence du rapport sur ’adsorption du BM par les boues encapsulées est présentée
dans la figure IL.7.

L’effet de la masse de I’adsorbant a ¢té ¢tudi€¢ dans un intervalle de 20 a 60 mg des

boues encapsulées.

w
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Figure I1.7 : Influence du rapport S/L sur I’adsorption du BM par la boue encapsulée (BE).
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Condition : V=20 ml, C=40 mg/l, T=20°C.

D’apres la figure I11.7, nous remarquons que la quantité¢ adsorbée de BM a I’équilibre
diminue avec ’augmentation de la masse de BE. Nous observons une diminution tres rapide
de la capacité d’adsorption du colorant de 25,544 a 12,890mg/g, lorsque la masse de
biosorbant augmente de 20 a 40 mg. Apres on a une légére diminution jusqu’a la masse
60mg qui correspond a une quantité adsorbée de 8,609 mg/g.

Nous prenons la masse de 20mg (R S/L= 1) comme masse optimale de BM pour le reste

du travail.
I1.5.2. Effet de pH :

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme d'adsorption.
En effet, il agit aussi bien sur la charge de surface du matériau que sur la répartition et la
spéciation des cations (Khalfaoui, 2012).

La figure IL.8, présente I’effet du pH initial de la solution sur la quantité adsorbée de

BM par boue encapsulée.

BE

w
o

*e L0 *

Qe (mg/g)
=R NN
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¢ BE

o

S vl

pH

Figure I1.8 : Effet de pH sur I’adsorption du BM par la boue encapsulée.
Condition : V=20 ml, C=40 mg/l, R(S/L) =1, T=20°C.
Les résultats obtenus dans la figure II.8 montrent généralement une faible variation de
la quantité adsorbée avec I’augmentation du pH. Ce qui est expliqué d’une manicre générale

qu’on n’a pas un effet significatif de pH sur I’adsorption du BM par la boue encapsulée.

25



Chapitre II Résultats et discussion

I1.5.3. Variation de pH final en fonction de pH initial :
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Figure I1.9 : Variation du pH apres ’adsorption du BM par boue encapsulée (BE).
Condition : V=20 ml, C=40 mg/l, R(S/L) =1, T=20°C.

Les résultats illustrés sur la figure IL.9, ont révélé une augmentation du pH des
solutions du BM vers les valeurs légerement neutre (entre pH =4 et §). Dans le milieu acide et
basique (inferieur a 5 et supérieur a 8) les solutions du BM restent stables, ce qui a négligé
I’effet de ce parametre lors de cette étude.

L’augmentation de pH peut étre expliquée par la fixation des protons par la boue. Les
biosorbants peuvent exprimer un effet tampon en modifiant le pH du milieu a I’occasion des
¢changes protoniques entre la solution et le biosorbant (Sassi, 2011).

I1.5.4. Temps de contact :
Toutes les cinétiques d’adsorption sont réalisées suivant un méme protocole expérimental.

D’apres la détermination de rapport solide/liquide et l'effet de pH et sous les mémes
conditions expérimentales, nous avons étudiés le temps de contact qui est 1'un des facteurs les
plus importants a contrdler.

L'adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité du colorant
adsorbé a différents intervalles de temps. Les différents résultats obtenus sont tracés sous

forme de courbe Qe = f(Ce), ils sont représentés dans la figure I1.10.
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Figure I1.10 : Effet de temps de contact sur I’adsorption du BM par la boue encapsulée (BE).
Condition : V=20 ml, C=40 mg/l, R(S/L) =1, T=20°C et pH adéquat.

Puisque I’adsorption est un procédé de transfert d’un soluté de la phase liquide vers la
phase solide, le temps de contact entre les deux phases est un facteur important. En effet une
adsorption rapide des solutés avec ¢établissement de 1'équilibre dans une période courte
explique les propriétés remarquables de 'adsorbant pour son utilisation dans le traitement des
effluents (Bouras, 2003).

Dans cet essai une quantité adsorbée du BM a 1’équilibre par la boue encapsulée est
¢gale 24,089mg/g.

I1.5.4.1. Rendement d’élimination du BM :

La cinétique de I’adsorption représente le taux d’élimination de I’adsorbant contrdlé

par le temps.

70
GOLV’ *0 200 * o ¢

¢ BE

R (%)

0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure I1.11 : Rendement d’¢élimination du BM par la boue encapsulée (BE).
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Condition : V=20 ml, C=40 mg/l, R(S/L) =1, T=20°C et pH adéquat.

Nous avons trouvez a travers la figure II.11, que le rendement d’¢élimination du
colorant varie avec le temps d’agitation, on a obtenu un maximum d’efficacité ou bout de dix
minutes. En effet la valeur maximale d’¢limination correspondante a ce temps est de I’ordre
de 60,22 %.

I1.6. Modélisation des cinétiques d’adsorption :

La mod¢lisation des cinétiques d'adsorption, c'est-a-dire la variation de la quantité de
soluté¢ adsorbé sur un support solide en fonction du temps, a pour but l'indentification des
mécanismes contrdlant la vitesse de 1'adsorption.

Trois étapes limitantes sont généralement considérées :

* le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant.

* la diffusion a l'intérieur du matériau vers les sites actifs.

* la réaction d'adsorption elle-méme.

Au cours des expériences d'adsorption menées dans cette thése, une agitation des solutions est
maintenue, ce qui permet de les considérer comme homogenes et de négliger la diffusion des
especes dans le volume de la solution (Rocher, 2008).

Dans cette optique, deux modeles ont été appliqués pour d écrire le mécanisme de la

cinétique d’adsorption du BM par boue encapsulée :
Le pseudo-premier-ordre (PPO) et le pseudo-second-ordre (PSO).
I1.6.1. Mod¢le de pseudo premier-ordre :
Le mode¢le de pseudo premier ordre a été décrit par Lagergren (Cassan et al., 1976 cité par
Bendada, 2016):
dQt/dt = K; (Qe -Qt)
K;: La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (1/min).
Qt: quantité¢ du BM adsorbée a l'instant t en (mg/g).
Qe: quantité du BM adsorbée a I'équilibre en (mg/g).

Les constantes du pseudo-premier-ordre ont €té déterminées par extrapolation du tracé

log (Qe-Qt) en fonction du temps (figure 11.12).

L’application et les paramétres de ce modele sont illustrés dans le tableau II.1.
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Figure I1.12 : Mod¢le cinétique pseudo-premier-ordre appliqué a I’adsorption du BM par la

boue encapsulée (BE).

Tableau II.1 : Constante cinétique du modéele pseudo-premier-ordre du BM.

La boue L’équation K; (min™ | Qeexp Qeca (mg/g) R?
D) (mg/g) ERM%
Boue y=0,008x - 1,033 | 0,008 24,0894 2,809 0,222 5,84
encapsulée

D’apres des résultats obtenus, et les valeurs mentionnées dans le tableau II.1, montre

que les valeurs consignées sur le tableau confirment le non validité du modéle dans la boue

encapsulée. Une différence considérable existe entre les quantités adsorbées expérimentales,

et calculées. En plus le coefficient de détermination est faible.

I1.6.2. Modé¢le du pseudo-second ordre:

L’expression du mécanisme du pseudo-second ordre est également trés souvent

utilisée :

dQt/dt= K, (Qe - Qt)’

K : la constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-second ordre (g/mg/min).

Qe : quantité adsorbée a 1'équilibre en (mg/g).

Qt : quantité¢ adsorbée au temps t en (mg/g).

t : temps de contact en (min).

Des réarrangements conduisent a plusieurs autres formes linéaires suivantes (Cassan et al.,

1976 cité par Bendada, 2016 ):
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t/Qt = (1/K,.Qe?) +t/Qt
La figure IL.13 illustre les résultats de I’application du modele cinétique du pseudo-
seconde-ordre relatifs a I’adsorption du BM par la boue encapsulée.
Les valeurs calculées des quantités adsorbée Qe, les constante de pseudo-seconde-

ordre K et les coefficients de régression R” sont donnés sur le tableau IL2.

BE
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Figure I1.13 : Mod¢le cinétique de pseudo-second-ordre appliqué a I’adsorption du BM par la

boue encapsulée (BE).

Tableau I1.2 : Constante cinétique du modele pseudo-second-ordre du BM.

La boue L’équation K, (g,mg'1 Qe (mg. g'l) R? ERM%
.min'l)

Boue y=0,042x + 0,016 0,1102 23,81 0,998 5,52

encapsulée

D’apres la figure I1.13, et les résultats mentionnés dans le tableau IL.2, les résultats
expérimentaux obtenus suivent parfaitement la variation linéaire donnée par 1’équation
représentative d’une cinétique de pseudo-seconde-ordre.

D'apres les données de régression linéaire des différents modeles et en se basant sur
les valeurs obtenues pour les coefficients de corrélation qui sont proches de l'unité, et les
valeurs des capacités d’adsorption calculées qui sont proches de celles expérimentales, il peut
étre conclu que les cinétiques d’adsorption du colorant sont mieux décrites par le modele de

pseudo deuxiéme ordre que celui du premier ordre dans la boue encapsulée.
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I1.7. Processus de diffusion :

Le transfert d’un soluté d’une phase aqueuse (le colorant dans notre cas) sur une phase
solide suit généralement quatre étapes, qui peuvent étre soit indépendantes les unes des autres,
ou simultanées. La premiere représente la migration du soluté a partir de la phase aqueuse
vers la surface du solide. La deuxiéme représente la diffusion a travers les espaces inter-
particulaires (diffusion externe). La troisiémes concerne la diffusion intraparticulaire, et enfin,
la réaction chimique de surface entre les fonctions de surface de [’adsorbant et les
groupements actifs du colorant. Il est a noter que la premicre étape peut étre maitrisée a partir
d’une bonne agitation, alors que la derniére est plutot rapide, ce qui laisse supposer que les
processus de diffusion sont les plus susceptibles d’étre des étapes limitatives qui contrdlent
I’adsorption (Belaid et Kacha, 2011).

I1.7.1. Processus de diffusion externe :

La mod¢lisation du transfert d’un soluté d’une phase liquide vers une phase solide,
pour exprimer la diffusion externe, est souvent donnée par I’expression (Belaid et Kacha,
2011):

-(dCt /dt) = k (a/V). (Ct-Ce)
Ou:
Ce : concentration a I’équilibre du soluté en solution.
a : aire de I’interface solide/liquide.
V : volume de solution.
La forme intégrée est :

Ln [(Co-Co)/(Ci-Co)] = K(a/V).t = K.t

Le tracé de Ln [(Cy-C.)/(Ci-Ce)] en fonction du temps de réaction (t) devrait donc
permettre d’évaluer si I’étape de diffusion externe est déterminante pour I’ensemble de la
réaction.

La figure I1.14 présente respectivement les tracés de ce modele pour I’adsorption du

BM par les biosorbants utilisés.
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Figure I1.14 : Application du modéle de diffusion externe pour ’adsorption du BM par la
boue encapsulée (BE).
Tableau I1.3 : Constantes cinétiques du modele de diffusion externe pour 1’adsorption du

BM.

La boue L’équation K’ R’

Boue encapsulée y=-0,019x + 5,256 -0,019 0,460

En analysant ces résultats, nous remarquons que les valeurs de la constante de
diffusion externe k’, ainsi que celles de R*, ne reflétent pas une bonne corrélation Tableau
I1.3. A partir de la figure 11.14, il est facile de constater que la diffusion externe du colorant
entre les particules de I’adsorbant ne représente pas une étape déterminante dans le processus
d’adsorption, les points expérimentaux ne s’ajustent pas sur I’équation de ce modéle (les
valeurs de R? ne sont pas trés élevées).

I1.7.2. Mod¢le de diffusion intra-particulaire:

Le mode¢le de diffusion intra-particulaire ou le modéle de Weber et Morris suppose
que le processus de diffusion est la seule étape limitative qui controle 1’adsorption (Weber et
Morris, 1963 cité par Bentahar, 2016).

Pour comprendre le mécanisme d’adsorption du colorant BM on utilise 1’équation de
Weber et Motris :

Qt = kig*t"? + C
Qt : c’est la quantité adsorbée au temps t (mg/g).
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C: l'intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées, la valeur de ¢ donne une idée sur
I'épaisseur de la couche limite.
Kiq : la constante de diffusion intra-particule (mg/g min" %) (Mall et al., 2005).

Les tracés de Qt en fonction de t illustrés sur la figure I1.15 pour la boue encapsulée.
Les valeurs de la constante de diffusion externe kjq4, ainsi que celle de R? sont données sur le

tableau I1.4.
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Figure I1.15 : Représentation de la diffusion intra-particulaire pour I’adsorption du BM par la
boue encapsulée.
Tableau I1.4 : Constantes cinétiques du modele de diffusion intra-particulaire pour

L’adsorption du BM par les boues encapsulées.

ki Q exp
oz . . 1/2 2
La boue L’équation (mg /g .min “) | (mg /g) R C ERM%
Boue Y=0,016x+ 23,84 0,016 24,089 0,542 23,84 | 0,001
encapsulée

D’apres des résultats obtenus, on constante que la diffusion intra particulaire est une
¢tape représentative dans le processus d’adsorption du BM par les boues encapsulées, en
particulier dans les premiers minutes.

Les molécules du BM sont probablement transportées dans les particules des

adsorbants par un processus de diffusion intra-particulaire a cause de la porosité de
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I’adsorbant. Généralement trois étapes sont impliquées durant le processus d’adsorption par
I’adsorbant poreux :

1) Transfert de la molécule adsorbée du sein de la solution a la surface externe de 1’adsorbant
(diffusion externe).

2) Pénétration de la molécule adsorbée a I’intérieur des pores de 1’adsorbant (diffusion intra
particule, dans les pores).

3) Adsorption de la molécule sur la surface interne de pore (J .Ma et al., 2012).

I1.8. Isotherme d’adsorption :

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme manicre. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité¢) et C (partition Constante). La figure [-2 présente cette
classification (Sedira, 2013).

I1.8.1. Classification des isothermes d’adsorption (Termwiki.com/FR, 2013):

I1.8.1.1. Isotherme de type L :

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de
la progression de 'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre

les molécules adsorbées sont faibles.
I1.8.1.2. Isotherme de type S :

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

I1.8.1.3. Isotherme de type H :

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres

fortes.
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I1.8.1.4. Isotherme de type C :

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La lin€arité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de 1’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont
obtenues quand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en
ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

Les isothermes d’adsorption du BM a 20, 30, 40 et 50°C par les boues encapsulées
sont représentées sur la figure IL.16, en coordonnées quantités adsorbée par gamme
d’adsorbant Qe (mg/g) en fonction de la quantité de colorants restante en solution a 1’équilibre

Ce (mg/l).

BE
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Figure I1.16 : Isothermes d’adsorption du BM par la boue encapsulée (BE) a 20, 30, 40 et
50°C.

D’apres les résultats obtenus dans les figures I1.16, on remarque une augmentation de
la quantité adsorbée du BM a I’équilibre au fur et a mesure que la température augmente pour
la boue encapsulée (BM).

Les isothermes d’adsorption du BM montrent une forme L (Langmuir) selon la
classification de Giles, indiquant une affinité relativement élevée entre l’adsorbat et
I’adsorbant. Les valeurs maximales de la capacité d’adsorption du BM a I’équilibre a 30°C

pour la boue encapsulée avec une quantité d’adsorption égale 141,951 (mg/g).
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I1.8.2 Modélisation des isothermes :

Plusieurs modéles mathématiques ont ¢té développés pour la caractérisation des
interactions adsorbant-adsorbat. Pour notre étude, nous avons eu recours a deux modeles
empiriques les plus sollicités. Le modele de Freundlich et celui de Langmuir. Ces deux
modeles donnent dans la pluparts des cas une représentation correcte des isothermes
d’adsorption (Reffas, 2010).

I1.8.2.1. Isotherme de Langmuir :

Le mode¢le de Langmuir, initialement développé pour I’adsorption en phase gazeuse
s’adapte trés bien a la représentation d’isothermes de type L en phase aqueuse. Ce modéle
est basé sur plusieurs hypotheses (Nordine, 2018).

. Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents.
. Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule.
. L’adsorption se fait en monocouche.
. Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
L'équation proposée pour décrire 1'isotherme de Langmuir est :
Qe/Qm= (k.Ce)/(1 +k.Ce)

Ou:
Ce: concentration a 1'équilibre.
Qe : quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g).
La transformée linéaire de ce mod¢le a pour équation:

1/Qe =1/Qm + (1/k.Qm)*1/Ce
Ou:
Ce : concentration a 1'équilibre (mg/1).
Qe : quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g).
Qm : quantité maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité maximale
d'adsorption (mg/g).
ky: constante de Langmuir (L/mg).
La figure I1.17, représente I’application de ce modele au résultat obtenu expérimentalement

par la boue encapsulée (BE).
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20°C
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Figure I1.17 : Application du modele de Langmuir a I’adsorption du BM sur les boues
encapsulées a 20°C, 30°C, 40°C et 50°C.
Tableau I1.5: Paramétres de linéarisation du modele de Langmuir du BM.
T (°C) | L’équation Qm (mg/g) | Ky(/mg) | R? ERM%
Boue 20°C y=0,168x + 0,009 111,111 0,053 0,975 | 11,80
encapsulée 305120 141x + 0,012 83,33 0,085 | 0,946 | 11,75
40°C y=0,167x + 0,011 90,90 0,066 0,942 11,85
50°C y=0,128x+ 0,014 71,428 0,109 0,941 11,81

Tableau IL.S, présente les valeurs des constantes de Langmuir a partir de 1’utilisation

de la droite de régression linéaire de ce mod¢ele. En ajustant les points expérimentaux, et en se

basant sur les valeurs du coefficient de régression (0,94< R* <0,97), il apparait que le modele
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de Langmuir exprime mieux le type d’adsorption, les molécules du colorant pourraient étre
adsorbées en monocouche, sans qu’il ait d’interaction colorant-colorant par boue encapsulée.
Pour savoir si ’adsorption est favorable, I’isotherme de Langmuir peut étre exprimée

en matiere de facteur de séparation RL de fini par la relation suivante :

Ry=1 /(1+ KL*C(])

Ou:

Cy : la concentration initiale (mg/L).

Ky : la constante de Langmuir (L/mg).

(RL > 1) indique que I’adsorption est de favorable, (RL = 1) indique que I’adsorption est
lin¢aire, (0 < Ry< 1) indique que D’adsorption est favorable et (Ri= 0) indique que
I’adsorption est irréversible (Karim et al., 2010).

L’¢évolution du facteur de séparation en fonction de concentration initiale du BM est

représentée sur la figure 11.18.
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Figure I1.18 : Représentation graphique de facteur de séparation Ry du BM adsorbé a 20°C
,30°C ,40°C et 50°C par la boue encapsulée (BE).
D’apres les résultats obtenus, les valeurs trouvées de Ry sont toutes comprises entre 0

et 1, ce qui révele une adsorption favorable du BM par boue encapsulée.
11.8.2.2. Isotherme de Freundlich.

Le modele de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est
contradictoire avec I’expérience. L’expression mathématique associée a ce modele est donnée

par I’équation (Nordine, 2018).
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Qe = kp*Ce'™

Avec :

Qe : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).
Ky: Constante de Freundlich (L/g).

Ce: Concentration a I’équilibre (g/L).

n : Coefficient de Freundlich.

La forme lin€aire de cette équation est la suivante :

In Qe =In kg + (1/n) In Ce
La représentation graphique du « In Qe » en fonction de In Ce devrait étre une droite
(Chawki, 2014).
L'application de ce modele sur 1'adsorption du BM par la boue encapsulée est illustrée
sur les figures I1.19.
Les valeurs numériques de k et de 1/n calculées respectivement, a partir de
l'intersection avec l'ordonnée a l'origine et la pente de la droite de I'isotherme, sont

représentées dans le tableau I1.2.
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Figure I1.19 : Application du modele de Freundlich a ’adsorption BM a 20°C, 30°C, 40°C et

50°C par la boue encapsulée (BE).

Tableau I1.6 : parametres de linéarisation du modele de Freundlich du BM.

T (°C) L’équation Kr 1/n R’ ERM%
20°C | y=0,787x + 1,748 5,743 0,787 0,981 | 0,14
Boue 30°C | y=0,740x + 1,809 6,104 0,740 0,984 | 0,32
encapsulée ™00 =0.793x + 1,651 5212 0,793 0,984 |0,26
50°C | y=0,703x + 1,871 6,494 0,703 0,984 | 0,34
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D’apres les résultats trouvés de tableau I1.6, les valeurs de ky sont faibles, et la valeur

numérique de 1/n est trouvée entre 0,703 et 0,793. Le coefficient de corrélation R? est élevé, il

est supérieur a celui du modele de Langmuir.

Lo . 7 . 2 \
Généralement, les valeurs de coefficients de corrélation R” pour les deux modeles sont

trés important et proche de ’'unité, c’est pour cela nous avons calculé les erreurs ERM. Nous

pouvons remarquer que les erreurs commises dans le modéle de Freundlich sont trés petites

par rapport au modele de Langmuir. Donc le modele qui réponde mieux a I’adsorption de BM

par les boues encapsulées est le modele de Freundlich.

Des ¢tudes scientifiques menées sur 1’adsorption du BM par d’autres adsorbants ont

représenté dans le tableau I1.7.

Tableau I1.7: Valeurs d’isotherme pour I’adsorption de BM sur différents adsorbants.

Adsorbant Modéle | Qemax | K /Ky | R’ Référence
d’isotherme
EPT (épluchures de pomme | Freundlich 20,408 0,344 0,994 Djemabh,
de terre) Ouadi
Merabet,
(2016)
Cendres de bois Langmuir 50 0,02 0,98 Fayoud et al.,
(2015)
Charbon actif en poudre Langmuir 86,207 2,365 0,930 Madekhel,
(2018)
Pelure de citron active par Langmuir 208,64 0,024 0,986
I’acide phosphorique
Billes composites de la Langmuir 841,37 0,022 0,991 Aichour,
pelure de citron activée par (2019)
I’acide phosphorique/
alginate de calcium 1/1
L’argile pontée 300°C. Langmuir 250 0,0008 0,997 | Feddal, (2016)
Kaolin activé avec Langmuir 55,56 0,31 0,92 Belazizia,
L’hydroxyde de sodium (2018)
(KL- NaOH)
D’ Aspergillus niger Langmuir 90,09 0,84 0,958 Sassi, (2017)
Bille composite (boue- Freundlich 141,95 5,743 0,981 Notre étude

alginate)
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En analysant notre résultat avec les données du tableau I1.7, on constate que les boues
encapsulées les plus efficace pour I’élimination des colorants en particulier le bleu de
méthyléne contenant dans les effluents de textiles.

+ Qe max= 141,95mg/g , R’= 0,981, dose=0,04g/l, Ky=5,743.

I1.9. Etude thermodynamique :

De fagon générale, une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une
variation de I’énergie libre de Gibbs (AG). Cette variation dépend de 1’¢état initial et de 1’état
final :

AG : enthalpie libre de 1’état final — enthalpie libre de 1’état initial.

Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, 1’énergie de Gibbs est
composée de deux termes, un terme enthalpique (AH) qui exprime les énergies d’interaction
entre les molécules et la surface adsorbante, et un terme entropique (AS) qui exprime la
modification et D’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface.
L’importance relative des deux termes dépend du systéme adsorbat-adsorbant envisagé. La
faisabilit¢ d’une réaction est définie par AG (KJ.mol"), qui correspond & la variation
d’enthalpie et autrement dit, la variation d’énergie a pression constante. Un systéme
thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau €nergétique plus bas. Pour
qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que AG soit négatif.

AG=AH-T AS

AG (KJ .mol™) : variation d’enthalpie.
AS (J.mol-1 .K™) : variation d’entropie.

D’une fagon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un
processus thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH >0)
(Mechaels, 1952).

Les parametres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre standard (AG), I’enthalpie
standard (AH) et DI’entropie standard (AS) ont été déterminés en utilisant les équations
suivantes (Bouberka et al., 2005 cité par Belaid et Kacha, 2011) :

Kg=Qe/Ce

AG =-RT. In K4

InKd= (-AH/RT) + (AS/R)
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Ou:

K : constante de distribution.

R : constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mol+K).

T : température absolue [K].

Le tracé de In(Kq4) en fonction de 1/t (Figure I1.20), les paramétres thermodynamique

de I’adsorption ont été déterminés a partir des résultats expérimentaux obtenus aux différentes

températures (tableau IL.8).

In Kd
=
(On}

BE

‘/‘/}/o
y =419,76x - 0,5438
R?=0,7145

1/T (K)

0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035

Figure 11.20 : Effet de la température sur I’adsorption du BM par la boue

Tableau I1.8 : parametres thermodynamiques relatifs a I’adsorption du BM.

encapsulée (BE).

AG® (Kj/mole)

AH® AS
La boue | (KJ/mole) | (KJ/mole.K) | 20°C 30°C 40°C 50°C R’
Boue -3,4893 -0,0045 -2,1705 | -2,1258 | -2,0808 | -2,0358 0,714
encapsulée

La figure I1.20 Présent 'influence de la température sur le taux de rétention du

colorant sur les adsorbants. A partir de ces résultats, nous remarquons que ce taux diminue

avec ’augmentation de la température. Ce phénomene, laisse supposer que la réaction de

surface est exothermique et dont chaque augmentation de la température défavorise son

déroulement (Belaid et kacha, 2011).

44




Chapitre II Résultats et discussion

Le tableau ILI.8 donne les valeurs de I’enthalpie libre standard (AG®) qui sont
négatives, I’enthalpie standard (AH®) et I’entropie standard (AS®), ces valeurs sont différentes
(positives et négative). Les valeurs de ces trois paramétres indiquent que la réaction est
spontanée exothermique et que l’ordre de distribution des molécules du colorant sur
I’adsorption augmente par rapporte a celui dans la solution (Blaide et Kacha, 2011 ; Ncibi et
al., 2008)

La valeur de AH® pour I’adsorption est inférieure a 80 KJ.mol”, suggérant la
nature physique de I’adsorption, c’est-a-dire une physisorption réalisée avec les forces de
Ven Der Waals (jian-min et al., 2010).

I1.10. Etude de la désorption de BM :

Les études de désorption sont extrémement utiles pour le recyclage de I'adsorbant et la
récupération de l'adsorbat (Mondal, 2017).

C’est un processus qui n’a pas été aussi bien étudié que I’adsorption, en particulier au
niveau théorique. La majorité des notions dont on dispose pour caractériser la désorption
(Aldor et al.,, 1995 city par Aksas, 2013), cet essai a ¢été étudié en fonction de la

concentration des différents milieux, représenté dans la figure ci-dessus :

14
12
o 10 m HCI
=
E" g m H2S04
2
g 6 E NaCl
° m CaCl2
S 4
m NaOH
2 ® KOH
0
0,1 0,5 1
les concentration des désorbants

Figure I1.21: Détermination du taux de désorption en fonction de différents milieux a
concentration variée.

En analysant les résultats indiqués sur la figure I1.21, nous remarquons que 1’élution

basique est meilleur avec KOH a 0,5N avec un taux de désorption de 13,02 %.
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Le phénomene le plus probable est celui d’un échange ionique, indique que la
désorption du BM est régie principalement par des interactions physiques (interaction

¢lectrostatique).
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La protection et la préservation de I’environnement sont I'un des piliers du
développement durable, qui constitue actuellement un enjeu majeur pour ’avenir de I’homme
et de la planete. Actuellement, ’humanité se trouve devant une croissance alarmante de la
pollution du milieu naturel par des matieres organiques ou inorganiques diverses : des
pesticides, des détergents, des métaux lourds, et autres substances toxiques...

Cette pollution peut provoquer des effets nocifs sur I’environnement et sur la santé
humaine (Sakr et al.,, 2015) . Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux
usées des industries sont difficilement biodégradables et le manque ou I’insuffisance de
systémes de traitement mene ainsi a leurs accumulations dans le cycle de I’eau.

Les eaux résiduaires industrielles chargées en colorants ont été largement étudiées, en
vue de les traiter avant leur rejet dans les milieux naturels.

Pour cette raison, cette étude s’inscrit dans le cadre du traitement des eaux de rejets
industriels par le phénomene d’adsorption.

L’objectif de cette ¢tude était de comprendre les mécanismes adsorption /désorption
sur les boues encapsulées pour la décoloration des effluents utilisés dans I’industrie textiles
(¢limination des colorant cationique bleu de méthylénes).

D’apres les résultats obtenus lors de 1’étude de 1’élimination de bleu de méthylene en
solution sur les boues encapsulées, nous pouvons conclure que :

e Le taux d’¢élimination de BM est I’ordre de 60,22% pour les boues encapsulées.

e Le rendement de I’adsorption de bleu de méthyléne est maximal pour un
rapport =1 (m=20mg) et a pH adéquat.

e [’étude cinétique montre que 1’équilibre s’établit au bout de 180 min pour une
solution de BM a 40 mg/l et que le mécanisme d’adsorption peut étre décrit
par une cinétique pseudo-seconde-ordre pour la boue encapsulée.

e Le modele de Freundlich décrit mieux I’isothermes d’adsorption, et la capacité
maximale d’adsorption déterminée par le modele de Langmuir est 111,111
mg /g.

e Les isothermes d’adsorption sont de type L (Langmuir).

e Les parametres thermodynamique obtenus indiquent que 1’adsorption du
colorant bleu de méthylene sur la boue encapsulée est un processus de

physisorption spontané et exothermique.
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e Les tests de désorption nous a permis d’obtenir un taux maximale récupéré de
I’ordre de 13,02%. La base I’hydroxyde de potassium (KOH) a 0,5 N apparait

comme un bon ¢luant par rapport aux autres milieux.

Tous les résultats révelent que les boues encapsulées pourraient Etre utilisées
efficacement comme un adsorbant a faible cotlit, pour I’élimination du colorant bleu de
méthyléne d’une solution aqueuse.

Enfin, cette ¢tude se voulait une source important d’information sur la boue
encapsulée. Plusieurs données de caractérisation et d’application ont été générées mais la
complexité du sujet laisse libre a une poursuit des travaux. Certains points restent cependant a
approfondir :

» D’essayer de traiter d’autres familles de colorants en utilisant cette biomasse pour voir

I’efficacité du systeme.
»  De tester ’efficacité de la boue encapsulée dans des milieux réels.
» De tester ce systeme de traitement a grand échelle.

» Il faudra également une étude plus détaillée de la structure interne des billes.
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Tableau 1 : Détermination de la longueur d’onde maximale A (nm) de BM.

A (nm) | 500 510 520 530 540 550 560 570 580 590
D.O 0,027 | 0,0338 | 0,0276 | 0,0355 | 0,0276 | 0,0546 | 0,0732 | 0,0913 | 0,1238 | 0,1719
A (nm) | 600 610 620 630 640 650 660 661 662 663
D.O 0,3501 | 0,4164 | 0,433 | 0,4534 | 0,5331 | 0,6759 | 0,7477 | 0,7532 | 0,7637 | 0,7556
A (nm) |664 665 666 667 668 669 670 680 690 700
D.O 0,7589| 0,7802| 0,7695| 0,7621| 0,7467| 0,7327| 0,7131| 0,2511| 0,1017| 0,0358
Tableau 2 : Détermination de la courbe d’étalonnage.

C (mg/l) 1 2 3 4 6 7 8 9 10
DO 0,141 0,259 0,426 0,566 0,758 0,782 0,9 1,17] 1,258

Tableau 3 : Détermination de rapport solide liquide pour la boue encapsulée.

R S/L DO Ce (mg/l) | Qe (mg/g)
1 1,778 14,4552 25,5447
2 1,749 14,2195 12,8902
3 1,743 14,1707 8,6097




Résumé :

L’adsorption sur des biosorbants est un procédé courant pour ¢éliminer les colorants
textiles. Dans cette ¢tude, des composites a base d’alginate et boues issues du traitement des
eaux usées de STEP de Tiaret. Les matériaux préparés (boue encapsulée) ont été caractérisés
par DRX, IFTR pour I’identification des bio- adsorbant.

Le premier objectif de cette étude est D’application des ces matériaux dans
I’¢limination de colorant cationique bleu de méthyléne en solution aqueuse. Ce dernier a été
effectué¢ en fonction de différents parametres influant tel que le rapport solide/liquide, le pH,
la température, la concentration initiale de 1’adsorbat et le temps de contacte. Les donné de
I’isothermes et la cinétiques d’adsorption ont été étudiées et traité avec différents modeles
mathématiques. Le seconde objectif est ’essai de régénération de I’adsorbant ont été menés
au laboratoire par désorption des cations du colorant BM adsorbé afin d’examiner la
possibilité de réutilisation de 1’adsorbant plusieurs fois. Généralement les résultats ont bien
montré ’efficacité d’adsorption des boues encapsulées pour I’élimination de BM avec un
taux de 60,22%.

Mots clés : adsorption, désorption, boue de STEP encapsulation, alginate et bleu de
méthylene.
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Abstract:

Adsorption on biosorbents is a common method for removing textile dyes. In this
study, alginate composites and sludge from wastewater treatment of Tiaret. Prepared materials
(encapsulated mud) were characterized by DRX, IFTR for the identification of bio-adsorbent.
The first objective of this study is the application of these materials in the removal of
methylene blue cationic dye in aqueous solution. The latter was carried out according to
various influencing parameters such as the solid / liquid ratio, the pH, the temperature, the
initial concentration of adsorba and the contact time. The gayed isotherms and adsorption
kinetics have been studied and treated with different mathematical models. The second
objective is the regeneration test of the adsorbent have been conducted in the laboratory by
desorption of the cations of the adsorbed BM dye to examine the possibility of reuse of the
adsorbent several times. Generally the results have shown that the adsorption efficiency of
sludge encapsulated for the elimination of methylene blue with a rate of 60,22%.

Key words: adsorption, desorption, sludge of STEP encapsulation, alginate and methylene
blue.



