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Résumeé :
L’objectif de ce travail est I’étude de I’immobilisation des pelures de figues de Barbarie
(PFB) , brutes et activées , par 1’alginate de sodium, pour 1’abattement en solution du
Bleu de Methyléne (BM) et Chrome héxavalent (Cr(VI) ). Ces travaux de thése ont
débuté par une recherche bibliographique relatant 1’histoire de ’alginate de sodium, sa
découverte et ses domaines d’utilisation. On a aussi indiqué les différents procédés de
piégeage utilisant ce polymeére, notamment I’encapsulation relatant ainsi ses diverses
avantages et propriétés. Afin de comprendre mieux 1’utilit¢ de ce procédé dans le
traitement des eaux, on a choisi de citer des recherches récentes, évoquant la possibilité

de leurs utilisations dans le traitement d’effluents industriels.

Dans une seconde étape, on a présenté les différents matériaux synthétisés obtenus a
partir des pelures de figue de barbarie, par la suite une caractérisation des billes
(alginate+ PFB) a été réalisee par spectroscopie infra rouge (FTIR) et microscopie
électrique a balayage (MEB) .

La troisiéme partie a été porté sur les résultats des essais en batch, afin d’étudier I’effet
du pH, le temps de contact, la température, ainsi que la concentration des deux adsorbats.
Les résultats expérimentaux ont montré que I’adsorption des deux polluants dépend

essentiellement du pH et du type de biosorbant utilisé.

Dans les conditions optimales, les billes « alginate + PFB (3pos) », présentent le
meilleur rendement d’élimination a pH10 et pH 2 respectivement pour le BM et Cr(VI)
Des études cinétiques suivront pour déterminer 1’ordre de la réaction d’adsorption des
deux polluants, le modéle cinétique Pseudo second ordre est celui qui décrit le mieux le

processus d’adsorption avec un facteur de corrélation avoisinant 0,99.

Les résultats expérimentaux ont été appliqués aux modeles de Freundlich et Langmuir,
les isothermes d’adsorption de nos adsorbants obéissent au modele de Langmuir,
indiquant une adsorption homogene et monocouche. Des études thermodynamiques
suivront pour montrer la nature exothermique du mécanisme avec des valeurs

d’enthalpie libre négatives.

Mots clés : adsorption, pelure de figue de barbarie, encapsulation, alginate de sodium, Bleu
de Methylene, Chrome Héxavalent .



ABSTRACT :

The aim of this work is to study the immobilisation of raw and activated prickly pear
peel (PPP) by sodium alginate for the removal of Methylene Blue (BM) and hexavalent
chromium (Cr(V1) ) in solution. This research began with a bibliography describing the
history of sodium alginate, its discovery and areas of use. The various retention
processes using this polymer have also been described, in particular encapsulation, thus
presenting its various advantages and properties. In order to better understand the
usefulness of this process in water treatment, we have chosen to mention recent research,

evoking the possibility of their use in the treatment of industrial effluents.

In the second part, the various synthesized materials obtained from prickly pear peels
were presented. The (alginate + PPP) beads were then characterized using infrared

spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy (SEM).

Under optimal conditions, the "alginate, PPP activated with phosphoric acid" beads
show the best removal efficiency at pH10 and pH 2 respectively for BM and Cr(V1) .
Kinetic studies will follow to determine the order of the adsorption reaction for the two
pollutants. The pseudo-second-order kinetic model best describes the adsorption

process, with a correlation factor of around 0.99.

The experimental results were applied to the Freundlich and Langmuir models. The
adsorption isotherms of our adsorbents obey the Langmuir model, indicating
homogeneous, monolayer adsorption. Thermodynamic studies will follow to show the

exothermic nature of the mechanism with negative free enthalpy values.

Keywords :

Adsorption, prickly pear peel, encapsulation, sodium alginate, Methylene Blue, hexavalent

chromium.
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Introduction Générale

La protection de I’environnement est devenue un enjeu économique et politique majeur.
Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce, soit
parce qu’ils manquent d’eau, soit parce qu’ils la polluent. La disparité entre les besoins et la
disponibilit¢ de 1’eau demande I’imagination de nouveaux moyens d’acheminement et de
traitement pour augmenter la disponibilité des ressources. Il est indispensable de protéger I’eau
afin de pouvoir fournir la quantité nécessaire a la consommation domestique et industrielle,
recycler le plus possible les eaux usées et limiter les rejets polluants dans le milieu naturel.
Parmi les différents polluants on peut citer les détergents, les engrais, les composés organique
volatils (COV), composés halogénés organiques (CHOS), les métaux (Cuivre, Zinc, Plomb ,
chrome hexavalent ), et les colorants [1].

Les colorants synthétiques organiques sont des composés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automobile, chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur textile. La présence de matiéres colorantes dans les rejets textiles
présente un véritable danger pour 1’environnement en raison de leur stabilité et de leur faible
biodégradabilité [2,3]. La plupart de ces colorants utilisés dans les procédés de teinture sont
évacués avec les effluents liquides qui sont la plupart du temps directement rejetés vers les

cours d’eau sans traitement préalable.

Autre type de polluant, qui est plus nocif que le précédent, est le chrome hexavalent Cr
(VI). Les majeures sources de chrome sont les effluents d’électroplatine, les pigments de
couleur, la couche protectrice de bois, etc... [4]. Le chrome est classé comme élément
cancérogene [5], et la concentration maximale admissible par I'OMS est fixée a 6 pg/L pour
I'eau potable [6]. Les deux principales formes de chrome présentent dans la phase aqueuse sont
I’hexavalent (Cr (VI)) et le trivalent (Cr (III)). Le Cr(VI) est plus toxique que le Cr(lll) et ce

que ce soit pour les plantes, les organismes aquatiques ou les étres humains [7].

Face a ce préjudice environnemental, plusieurs procédes de depollution ont été
développés ayant comme objectifs la protection de I’environnement et 1’éventuelle réutilisation
des eaux usées. Parmi ces techniques, on peut citer la précipitation chimique, 1’échange ionique,

la filtration sur membranes (ultrafiltration, nanofiltration, et osmose inverse), les procédées



d’oxydation chimiques et photocatalytiques et I’adsorption sur charbons actifs commerciaux.
La plupart de ces technologies sont coliteuses, surtout lorsqu’elles sont appliquées pour des
effluents a haut débit ; ces mémes procédés peuvent produire des sous-produits plus toxiques
que les produits d’origine. Les recherches se sont alors orientées vers les procédés de traitement
a faible codt utilisant des sorbants « low cost» capables d’éliminer des contaminants
initialement présents dans 1’eau. Parmi ces matériaux, on cite les argiles [8], le bois [9], les
matériaux polysaccarides [10,11], les biomasses animales [12] (bactéries, levures) et les

biomasses végétales [13].

Néanmoins, il est essentiel de souligner certains problemes liés a I'utilisation de ces
matériaux, tels que les problémes de régénération et les quantités de poudre récupérées apres
un test d'adsorption.

En effet, au cours de la derniére décennie, la recherche scientifique s'est concentrée sur le
développement de nouveaux matériaux adsorbants visant a éviter les inconvénients de ces
matériaux conventionnels. Dans cette optique, I'encapsulation est proposée, afin de contourner
ces problémes d'une part, et d'autre part de bénéficier d'un certain nombre d'avantages tels
qu’une grande capacité d'adsorption, une porosité élevée, une taille uniforme et une facilité de
régenération. En conséquence, plusieurs polymeres ont été envisagés pour effectuer I'étape

d'encapsulation, comme par exemple 1’alginate, chitosane , cellulose. etc.. [14-16],

Dans cette étude, l'alginate de sodium a été choisi en raison de ses nombreux avantages, tels
que sa simplicité, sa biocompatibilité et son faible colt par rapport a d'autres matériaux

d'encapsulation. [17,18]

Le travail présenté dans ce manuscrit a pour objectif principal de valoriser un déchet
d’agriculture : les pelures de figue de barbaries, brutes et activées, par son immobilisation dans
des billes d’alginates et son application dans le domaine de ’adsorption de deux polluants :

Bleu de méthyléne, et chrome hexavalent (Cr(VI1)) .

Le premier chapitre de cette thése présente des genéralités sur les bios polymeéres a base

d’alginates, et sur le principe de I’encapsulation ;

Une étude bibliographique sur les polluants organiques et inorganiques , plus
particulicrement le Bleu de Méthyléne et le chrome hexavalent , sur I’intérét majeur de
I’adsorption, ainsi que 1’é¢tude de différents travaux publiés jusqu’a aujourd’hui relatif a
I’adsorption du BM et du Cr (VI) sur différent adsorbants ,est présenté¢ dans le deuxieme

chapitre de cette these ;



Le deuxiéme chapitre est dédi¢ a 1’étude des caractéristiques de nos différents adsorbants, au
protocole de leurs préparations ainsi que les différentes méthodes physico chimiques (MEB,

FTIR,...) utilisés pour la caractérisation.

Dans cette partie du troisiéme chapitre, nous avons ¢étudié I’influence des différents
parametres sur la capacité d’adsorption, a savoir le pH de la solution, le temps de contact, la
concentration initiale de la molécule adsorbée, ainsi que I’effet de la température, Les cinétiques
et les isothermes d’adsorption ainsi que I’étude thermodynamique sont aussi présentées dans ce

chapitre.

Enfin, notre thése est cloturée par une conclusion récapitulant I’ensemble des principaux
résultats obtenus dans cette étude et les perspectives intéressantes, ouvertes par ce travail, en

termes de compréhension des mécanismes d’adsorption



I.1. I’ Alginate un procédé d’encapsulation :

I.1. 1- Historique sur I’alginate :

Les alginates sont connus et utilisés depuis plus de cinquante

ans dans les applications alimentaires, mais c'est en 1883 que |

I'anglais Stanford isola ce qu'il appela "algine™ de Laminaria i \
digita ; il ajouta de la soude a un résidu d'algues, filtra le
liquide, le concentra puis passa en milieu acide et obtint un

précipité gélatineux blanchatre. La substance prit le nom

d'acide alginique en 1907 quand on s'apercut qu'elle libérait

des ions H+ (comme les acides). Les premiers brevets
concernant l'acide alginique ont été déposés par la Kelco Figure I 1 E.C.C. Stanford [20]

Production et I' Algine Corporation of America.

C'est en 1927 que le Docteur Thornley utilisa pour la premiere fois cet extrait pour agglutiner
sous forme de briques des poussieres de charbon. Suite a cette expérience, il mit en place en
Californie, la Kelco Company, usine destinée a extraire I'acide alginique de Macrocystis
pyrifera. [19-21].

I.1. 2- Les gels d’alginate et leurs propriétés:

I.1. 2-1 - La solubilité

Les alginates sont solubles a froid et permettent ainsi d'obtenir facilement des solutions
visqueuses. Grace a sa solubilité dans I'eau, c'est I'alginate de sodium qui est le plus utilisé bien
gu'insoluble dans I'éthanol et les solvants organiques. Cependant, la solubilité est inversement

proportionnelle a la longueur des chaines.

Trois parametres essentiels déterminent et limitent la solubilité des alginates dans I'eau parmi
eux le: pH du solvant: les constantes de dissociation des monomeres d'acide mannuronique
et guluronique sont respectivement 3.38 et 3.65. La valeur du pKa du polymeére d'alginate est
assez voisin de ces valeurs mesurées pour les monomeres une chute brutale du pH va entrainer
la précipitation des molécules d'acide alginique, alors qu'un ajout progressif de protons va
permettre de former un gel d'acide alginique. On note que pour des valeurs de pH faibles la

solubilité dépend des séquences constituant le polymere, selon I'ordre suivant:



Séquences GG < séquences MM < séquences MG

* |a force ionique du milieu: tout changement de la force ionique d'une solution d'alginate a un
effet sur le comportement du polymeére, plus particulierement sur le déploiement de la pelote
statistique maisaussi sur la viscosité de la solution. Pour des forces ioniques trés importantes,

la solubilité va également étre affectée.

* la présence ou non d'ions favorisant la gélification: la dureté de I'eau (reflétant la charge en
ions calcium) a ainsi une grande importance. En dessous d'une certaine teneur en ions calcium,

seuls 1 a 3% des alginates vont étre retrouvés en solution.

Dans les milieux riches en calcium libre, la dissolution nécessitera alors la présence d'un agent
complexant. L'acide alginique et les sels de métaux divalents (alginate de calcium) ou trivalents
sont insolubles, excepté l'alginate de magnésium. Les alginates de sodium, potassium,
ammonium sont solubles a froid. [ 22-25]

I.1. 2-2- Viscosité :

On s'intéressera ici plus particulierement a la viscosité des alginates en solution. Les alginates
commercialisés peuvent étre dissous dans de I'eau chaude ou froide pour obtenir des solutions

dont la viscosité s'étend de quelques centipoises a plusieurs centaines de centipoises.

La viscosité va dépendre de la concentration du polymere et de sa masse moléculaire: plus
celles ci augmentent, plus la viscosité croit. La forme et la rigidité de la macromolécule

déterminent également le comportement rhéologique de la solution obtenue.

Le caractére pseudo-plastique des alginates module également la viscosité: les alginates sont
des macromolécules déformables qui déployées, peuvent en tournant, balayer un volume

important, ce qui conduit & une forte géne a la mobilité.

Lorsque le cisailllement augmente, les molécules se déforment et s'orientent progressivement

dans le sens du cisaillement: la géne a la mobilité se reduit, la viscosité diminue [24 ].

1.1..3. La micro encapsulation :

1.1. 3.1. Définition:

C’est le piégeage d’un composé ou d’un systéme au sein d’un matériau dispersé en vue de son
immobilisation, sa protection, le contrdle de son transfert, sa structure et sa fonctionnalisation.

En développant cette technique I’homme n’a fait que reproduire 1a nature.



Cette technique a donné naissance a de nombreux produits
ces dernieres années ; cependant son utilisation dans
I’industrie est connue depuis longtemps. La possibilité des
structures a encapsuler est grande et peut aller de
molécules tres simples a trés complexes telles que des

médicaments. La diversité des formes de capsules est trés

grande. Pour un puriste, une microcapsule est une

membrane contenant un liquide. Dans la réalité, cela peut
Figure 1 2 Capsules

d’alginate observées au
laquelle s’insére un principe actif, jusqu’a des formes microscope électronique

a balayage [25]

aller de la forme la plus simple : une molécule creuse dans

complexes de type liposomes,...[24 ,26]

I.1..3. 2. Réle de I’encapsulation :
La microencapsulation est une technique qui a pour objectif les 5 propriétés suivantes :

- Immobiliser ou isoler : le but est de limiter le contact entre certaines parties d’un systéme. Cet
objectif est notamment retrouvé dans les médicaments ou il est souhaitable que les deux réactifs
n’entrent en contact qu’au moment de la rupture de la capsule.

- Protéger : certains composés sont trés fragiles et sont rapidement dégradés au contact du
milieu environnant ; la micro-encapsulation leur permet donc d’étre protégés de cet
environnement néfaste. Pour exemple il est possible de citer certains médicaments qui sont
détruits par le pH acide de I’estomac. Cette technique leur permet donc de traverser cet organe
sans étre dénaturés et d’agir au niveau intestinal.

- Contrdler la libération. Dans de nombreux cas un profil de libération particulier est recherché.
En effet certains médicaments doivent suivre une cinétique bien définie pour leur libération.

- Structurer : la microencapsulation est une technique de galénique qui permet d’étre tres
homogene dans la répartition du principe actif et d’éviter les effets de dilution qui peuvent
exister. En effet, le mélange d’un litre de liquide avec une tonne de poudres et rarement

homogene, 1I’encapsulation permet de solutionner ce probléme. [25]

- Fonctionnaliser : un systéme peut acquérir des fonctions nouvelles avec ce type de structure.
Par exemple I’activité d’un biocatalyseur peut étre régulée en modifiant la perméabilité de la

membrane qui I’entoure.



I.1..4. L’alginate : support pour la microencapsulation :

De nombreux polymeéres d’origine biologique sont utilisés pour la microencapsulation :
les polysaccharides, les protéines et lipides. Cing criteres spécifiques aux biopolymeres
peuvent étre recherchés pour la conception de microcapsules :

- Perméabilité aux gaz,

- Caractéristiques chimiques et fonctionnelles,

- Emulsifiant naturel,

- Nombreuses possibilités de modification et de réticulation chimiques.

Selon I’utilisation souhaitée, chaque biopolymeére, possédant des indications différentes, va
posséder une indication précise. Les principaux matériaux d’origine biologique utilisés pour la

microencapsulation sont présentés dans le tableau 1. 1 [24]

Tableau I 1 principaux matériaux, les procédés utilisables et quelques exemples d'application

de la microencapsulation

Matériaux d’encapsulation

Procédés utilisables

Exemples de domaine

d’application
Gélatine Coacervation simple, ou Ardme, parfum, Pharmacie,
complexe papeterie

Alginate de sodium

Coacervation complexe
Gelification de gouttes

Medecine, Arome,
cosmetique, Parfum,
Pharmacie (Liberation
entherique )

Chitosane Coacervation complexe Pharmacie (liberation
Gelification de gouttes gastrique )
Nebulisation
Lit d’air fluidisé
Amidon Nebulisation Alimentation
Extrusion

I.1..4.1. Techniques d’encapsulation a partir d’alginates :

L’alginate de sodium est utilisé pour divers domaines et le procédé de microencapsulation

adapté pour I’alginate de sodium est de deux types :

- la coacervation complexe,

- la gélification de gouttes



1.1..4.1.1. La coacervation complexe : procédé physico-chimique :
Cette technique se définit comme la séparation d’un systéme colloidal en deux phases liquides.
La phase la plus concentrée est la phase coacervée, I’autre phase étant la solution d’équilibre.
La coacervation se produit par interaction direct entre biopolyméres. Les interactions sont de
nature hydrogene, hydrophobe ou encore électrostatique. Le polymere est compresse a la
surface du colloide ou de la gouttelette et le dép6t de coacervat a la surface provient de

I’abaissement de pH .

= ey
2 Oy el
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Figure I 3 Représentation schématique du processus de coacervation complexe. (a)Dispersion
du produit a encapsuler dans une solution du matériau d’enrobage ; (b) séparation du coacervat

de la solution; (c) coating du matériel par des microgouttes du coacervat [27]

1.4.1.2 . Gélification de gouttes : procédé mécanique :

Il est également appelé procédé d’extrusion. La solution de biopolymeéres tombe goutte a goutte
dans un bain contenant le milieu séquestrant, conduisant a la gélification des gouttes ou a la
formation d’une membrane autour de ces gouttes sphériques (Figure 1.4 ).

La co-extrusion est basée sur le méme principe mais permet d’entourer le matériel liquide a

encapsuler dans une membrane de biopolymére [28].
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Figure 1 4 procédé de gélification de gouttes d’alginate et structure atomique d’une bille

d’alginate [29] .

I.1..5. Applications : Exemple de biomatériaux encapsulées avec I’alginate

montrent que des gels peuvent se former
rapidement entre les métaux et l'alginate
en moins de 10 min et que les vitesses de
gélification correspondent bien au modele
cinétiqgue du pseudo second ordre. Par
simple calcination des gels chargés de
métal a 700 °C pendant 1 h, les métaux
lourds peuvent étre bien récupérés en tant
que ressources précieuses. Les métaux
obtenus aprés le traitement thermique se
présentent sous la forme de nanopoudres
de PbO, CuO et CdO avec des tailles de

cristaux d'environ 150, 50 et 100 nm,

Intitulé de Particle Détails ref
Une nouvelle méthode qui utilise la
solution aqueuse d'alginate de sodium
pour la gélification directe avec des ions
L o , métalliques est développée pour une
Elimination sélective des métaux lourds PP P
, | élimination et une récupération efficaces
(Pb?", Cu?" et Cd?") des eaux usées P
- . L des métaux lourds des eaux usées
par gélification avec de l'alginate pour
. , industrielles. L'étude expérimentale a été
une récupération efficace des métaux
menée sur Pb 2", Cu? et Cd?" comme
metaux lourds modeles. Les résultats | [30]
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https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-ion

respectivement.

Composites de billes hybrides d'alginate
de calcium et de gomme de xanthane
modifiés a la silice pour I'élimination et
la récupération du Pb(II) d'une solution

aqueuse

Un composite de billes bio-hybrides
organique-inorganique a été fabriqué par
une réaction sol-gel en piégeant et en
condensant de la silice amorphe dans les
structures de réseau de billes de gel
d'alginate réticulé aux ions calcium (CA)-
gomme xanthane (XG). L'adsorption de
Pb(ll) par les composites a été etudiée en
discontinu modifiant les

mode en

parameétres pertinents, notamment le
rapport solide/liquide, le temps de contact,
le pH, la température. L'analyse des
données d'équilibre & 293 K était plus
appropriée pour le modeéle isotherme de
Langmuir, avec une capacité d'adsorption
de 18,9 mgPb g

I'ensemble, le composite silice/CA-XG

maximale Dans

proposé serait un adsorbant tres
la
de
solutions aqueuses, avec des avantages
de

de

prometteur pour I'élimination et

récupération du plomb a partir
remarquables en termes
de

facilité d'utilisation et de faible codt.

biocompatibilité, recyclabilité,

[31]

Microsphéres ~ de  chitosane/billes

hybrides d'alginate de sodium : un

Cet article propose une solution pour
développer un adsorbant vert a base de
microsphéres de chitosane/billes hybrides
d'alginate de sodium (CSM/SA) pour
I'elimination des ions métalliques des
solutions aqueuses. L'efficacité de ce
matériau respectueux de I'environnement
a été divulguée a l'aide d'une étude

cinétique pour I'élimination du Cr(VI) et

10



adsorbant écologique efficace pour

I'élimination des métaux lourds des

solutions aqueuses

du Pb(II). Les billes
hybrides obtenues ont été améliorées par

propriétés des

corrélation entre les microspheres de
chitosane d'origine et I'alginate de sodium
La capacité maximale d'adsorption était de
180 mg g * pour Pb(11) et 16 mg g ~* pour
Cr(VI). La cinétique d'adsorption a été
évaluée a l'aide de modeles de vitesse
pseudo-premiere et pseudo-seconde Cette
étude indique que les billes hybrides
CSM/SA pourraient étre développées en
une technologie trés durable pour une
efficace des ions

élimination  trés

métalliques des eaux usées.

[32]

Oxyde de graphéne magnétite encapsulé
dans des billes d'alginate pour une
meilleure adsorption de Cr(VI) et As(V)
a partir de solutions aqueuses : role des
cations meétalliques réticulants dans le

controle du pH

Compte tenu de l'instabilité de I'oxyde de

graphene magnétite dans différentes
conditions chimiques de I'eau, nous avons
congu de l'oxyde de graphene magnétite
encapsulé & [lintérieur d'une perle
d'alginate non toxique en tant que produit
chimique vert haute performance pour
I'absorption de Cr (V1) et As (V) dans les
applications de traitement de [l'eau.
(mGO/perle. a capacité matérielle a été
modifiée de maniere minimale sur une
plage de valeurs de pH pour As(V), tandis
que I'absorption de Cr(VI) variait avec les
changements de pH, qui s'expliquaient par
un mécanisme local contrélé par le pH. Le
mGOl/perle a maintenu son activité dans
les eaux usées et a montré une plus grande
efficacite d'adsorption pour le Cr(VI) et
I'As(V) par rapport au charbon actif et au

nanotube de carbone.

[33]
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I.2.Pollution Organique :

1.2. 1. Introduction

Les colorants synthétiques représentent un groupe relativement large de composes chimiques
organiques rencontrés dans pratiquement toutes les spheres de notre vie quotidienne. La production
mondiale est estimée a 700 000 tonnes/ an, dont 140 000 sont rejetées dans les effluents au cours

des différentes étapes d’application et de confection.

Ces rejets, composes de surfactants, composés biocides, suspensions solides, agents de
dispersion et de mouillage, colorants et métaux traces, sont toxiques pour la plupart des
organismes vivants. L'hétérogénéité de leur composition rend difficile voire quasiment
impossible I'obtention de seuils de pollution inférieurs ou égaux a ceux imposés par les normes

environnementales, apres traitement par les techniques traditionnelles.

Dans ce chapitre nous rappelons les grandes familles chimiques de colorants qui constituent la
grande part du marché des colorants industriels. Les techniques de dépollution des rejets textiles
les plus répandues, sont succinctement abordées dans cette partie [34].

1.2..2. Généralités sur des colorants

1.2..2.1. Définition des colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une maniere
durable. Il possede des groupements qui lui conférent la couleur : appelés chromophores et des

groupements qui permettent sa fixation : auxochromes.

1.2..2.2. Les colorants naturels

Les premiers employés ont été d’origine minérale (terres colorées) ; et depuis que ’homme a
réussi a maitriser les techniques des tissages, il s’est servi de teintures d’origine végétale ou

animale.

Les oxydes métalliques (ocres) sont les premiers colorants utilisés dans I’histoire. En effet les

colorants d’origine minérale, par leur facilité¢ de préparation , ont ét¢ employés tres tot dans

divers domaines, par exemple par les chinois qui avaient utilisé le cinabre (sulfure de mercure)
pour le préparation de rouge vermillon. Au XVI®™ siécle, en Europe centrale, la smaltite

(arséniure de cobalt) servait a colorer le verre en bleu [35].

Jusqu'a la fin du X1X®™ siécle, la teinture des tissus a été réalisée a I’aide des colorants d’origine

végétale, par exemple, les Egyptiens ont depuis des millénaires connu la préparation et
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utilisation de I’indigo (extrait des feuilles de la plante indigotiére) pour la teinture de la laine et

de soie.

Des racines de garance sont utilisées pour extraire I’alizarine et la purpurine (teintes de la laine
et du coton en rouge vif, en bordeaux et en violet sur mordants métalliques).La gaude fut aussi

employeée pour obtenir des teintures jaunes [36].

La pourpre de Tyr qui ornait les vétements des hauts dignitaires du monde oriental et romain,
provenait d’un mollusque de la Méditerranée, le murex. La cochenille du Mexique fournit un
rouge écarlate utilisé pour la teinture de la laine et de la soie, elle est maintenant employée dans

I’industrie alimentaire (E120) et dans les cosmétiques [37].

1.2. 2.3. Les colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques ont progressivement remplacé les colorants naturels et les recherches
menées depuis le XIXeme siecle ont débouché sur la fabrication d’un trés grand nombre de
familles de colorants qui sont souvent des imitations de colorants naturels. Jusqu'en 1850, les

colorants alimentaires provenaient :

e De végétaux comestibles (carotte [orange], betterave [rouge], peau de raisin noir [noir]

).

e D’extraits d'origine animale ou végétale non habituellement consommés (acide

carminique [rouge] provenant d'insectes, stigmate de crocus [safran]...).

e Du résultat de la transformation de substances naturelles (caramel [marron] ).

La plupart des colorants naturels sont encore utilisés aujourd'hui mais ont été largement

supplantés par les colorants synthétiques.

En 1856, Perkin synthétisa le premier colorant, la mauvéine, dérivée des hydrocarbures
aromatiques contenus dans le goudron de houille. Peu apres, de nombreux chimistes ont
découvert de nouvelles substances synthétiques et commencé a les utiliser comme colorants
alimentaires. A la fin du XI1X° siécle, plus de 90 colorants ont été utilisés dans l'industrie

alimentaire [38].

En 1906, la premiére Iégislation concernant I'usage des colorants dans I'alimentation a été votée
aux Etats-Unis mais n’ont été autorisés a 1’'usage que sept colorants. En effet, avant cette date,
il n'existait aucune réglementation et certains produits étaient utilisés pour teindre aussi bien les

vétements que la nourriture
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Depuis cette époque, des recherches ont revélé que nombre de colorants sont toxiques et
peuvent étre a l'origine d'anomalies a la naissance, de troubles cardiaques ou de cancers. Plus
tard la Communauté Européenne autorisa 1’utilisation de onze colorants alimentaires
synthétiques. Maintenant la Iégislation différe d'un pays a I’autre.

La plupart des colorants synthétiques sont des colorants azoiques. Beaucoup de chercheurs les
soupgonnaient d'étre cancérigénes. Depuis 1960 la Iégislation imposa que chaque colorant soit
soumis & des examens toxicologiques permettant d'exclure tout risque pour la santé du

consommateur.

Les colorants synthéetiques ont des avantages sur les colorants naturels. Beaucoup de ces
derniers sont sensibles a la lumiére, a I'oxygene ou a I'action des bactéries. Donc, ils ne sont pas
stables. Les colorants synthétiques, plus stables, ont une durée de vie plus longue, et donnent
des couleurs plus intenses. lls sont ainsi utilisés en plus petite quantité et sont souvent moins

onéreux que les colorants naturels

1.2..2.3.1. Les colorants cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére
une bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et
les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie,
ces colorants ont bénéfici¢é d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques, sur
lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes [39]. La figure 1-5 donne un
exemple de colorant basique. Un des colorants les plus important de cette classe est le : Bleu de

Méthyléne.

N
=5
HsC + = CH
3 --.,Irl g rrl.-' 3
CH, cl™ CH;

Figure 1 5 La formule chimique du bleu de méthyléne [39]

1.2..2.4. Application des Colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, dont voici

guelques-unes essentielles : [40]
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- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;

- Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;

- Teinture du cuir et des fourrures ;

- Teinture du papier et du parchemin ;

- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques ;

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;

- Préparation des couleurs a la chaux pour les pré-colorations et enduits sur batiments ;
- Colorants pour I’impression des papiers peints ;

- Préparation des encres ;

- Colorations des denrées alimentaires ;

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.2.2.5. Toxicité et impact environnemental
Les colorants sont des composes difficilement biodégradables par les micro-organismes, ils

sont toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

1.2.2.5.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont été
développés [41]. En effet, des chercheurs, ont montré que les colorants aminés sont souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. 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 [42]. 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 synthése a base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des
tumeurs urinaires et plus specialement les tumeurs bénignes et malignes de la vessie [42]. En
1913, pour la premiere fois, on se rendit compte qu’il y avait une relation entre la production
d’aniline et I’apparition de cancers de la vessie : ces maladies ont particuliérement touché les
ouvriers allemands [43]. D’autres recherches ont signalé que la tartrazine développe un certain
nombre de réactions adverses chez certains individus comme le prurit, I’cedéme, 'urticaire,
I’asthme et la rhinite [44]. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de
Hépatomes chez I’homme. Les colorants métalliféres sont parmi les substances qui représentent
de grands risques pour la sant¢ de I’homme. Ils peuvent également causer des dégats sur les
réseaux d’assainissement et des perturbations des traitements biologiques dans les stations

d’épuration a cause de leur toxicité élevée [45]. L utilisation des colorants a base d’arsenic tels
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que le vert de Scheele (arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre)
provoquent des troubles digestifs : digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a
I’origine des irritations de peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer
[42]. La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorees

et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [46].

1.2.2.5.2. Toxicité des milieux aquatiques :

Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres, peuvent
nuire grandement aux especes animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-organismes vivant
dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de lI'oxygéne dissout dans ces
milieux. Par ailleurs, Leur tres faible biodégradabilité, due a leur poids moléculaire élevé et a
leurs structures complexes, confere a ces composes un caractére toxique pouvant étre élevé ou
faible [47]. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des
perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore
(pouvoir d’auto épuration des cours d’eau, inhibition de la croissance des végétaux
aquatiques...) et dans la faune (destruction d’une catégorie de poissons, de
microorganismes...). Dans ces conditions la dose 1étale (DL50) reste le meilleur parameétre pour
évaluer les effets toxiques causes par ces déversements. Ainsi une DL50 signifie la mort de
50% d'especes animales testés en expérimentation [48]. Les données bibliographiques ont
mentionné que : Les algues peuvent étre inhibés (& 35%) ou stimulés (a 65%) par les rejets
d'effluents dans les industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélevements
effectués sur la cote Est des U.S.A [49].

- le colorant "noir de I'uxanthol G" est trés nocif pour les jeunes guppies a la concentration de
5mg/l.

- la fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustaceés pour des concentrations

minimales de 1mg/l et 20mg/I respectivement [50].

- le bleu de meéthylene est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des

concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement [51] .
-le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont trés

toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1mg/I [50].

- les colorants cationiques (ou basiques) sont généralement tres toxiques et résistent a toute
oxydation. En effet, d'autres études ont montre que le colorant cationique (sandocryl orange)

est tres toxique pour les micro-organismes. En effet, apres un temps de contact de 5 jours, le
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taux d'inhibition a été de I'ordre de 96,5%. Ce taux, est cependant plus faible avec le colorant
acide, le Lanasyn Black (32,8%) est pratiquement nul avec un autre colorant de cette méme
famille, le Sandolan (3,18). Donc le traitement des effluents chargés en colorants s'avere

indispensable pour la sauvegarde de 1I’environnement [52].

1.2.2.5.3. Impacts environnementaux :
Les principales questions environnementales soulevées par les activités de I'industrie textile
concernent essentiellement les rejets dans l'eau, les émissions dans l'air ainsi que la
consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eau représente la préoccupation premiere [53]. A
I'exception d'une faible quantité d'eau évaporée pendant le séchage, la majeure partie de I'eau
utilisée est rejetée sous forme d'effluents aqueux. Par conséquent, la quantité d'eau évacuée et
la charge chimique qu'elle véhicule constituent un probleme majeur. La charge de pollution
produite par les activités de l'industrie textile est majoritairement imputable aux substances
contenues dans la matiére premiere avant gu'elle n'entre dans la phase du processus
d’ennoblissement. On retrouve généralement les produits d'encollage, de préparation les

impuretés des fibres naturelles et matiéres associées [54].

La quantité de produits chimiques et auxiliaires ajoutée en ennoblissement peut s'élever jusqu'a
1 kg par kilogramme de textiles traités, ce qui s'avere étre élevé. 1l existe un trés grand nombre
de substances chimiques parmi les produits utilisés pendant le processus, les impacts les plus
importants sur I'environnement sont dus aux sels, détergents et aux acides organiques. Le rejet
de ces eaux résiduaires dans I’écosystéme source dramatiques de pollution, d’eutrophisation et
de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger
potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I’homme par transport a travers la chaine

alimentaire.

1.2.2.6. Normes et réglementation :

La législation sur les rejets d’eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’ Algérie est dotée
d’une réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique. Le
tableau 1-3 précise les limites réglementaires de ces rejets [54]. Certaines substances a risques
ont été reglementées par le législateur européen, et parfois par les législateurs nationaux, afin
d’imposer aux professionnels des obligations visant a protéger le consommateur. Ainsi, il existe
des réglementations sur les colorants azoiques (directive 200/61), le pentachlorophénol
(Directive 199/51), le nickel (Directive 1994/27), le cadmium (Directive 1991/338), le mercure
(Directive 89/677), les phtalates (Décision 99/815). Le reglement 552/2009 du 22/06/2009 est
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venu intégrer I’ensemble de ces textes (repris initialement dans la directive européenne
76/769/CEE) a I’annexe XVII du réglement 1907/2006 du 18 décembre 2006 concernant
I’enregistrement, 1’évaluation et 1’autorisation des substances chimiques ainsi que les
restrictions applicables a ces substances (REACH). Cette annexe reprend donc 1I’ensemble des
réglementations en termes de toxicité, parmi lesquelles on retrouve celles applicables au secteur
textile-habillement. Ces textes font désormais partie intégrante du Dispositif « REACH » au
titre des restrictions. Toutefois, certaines substances ne font pas 1’objet d’un texte précis mais
peuvent avoir des effets néfastes sur la santé du consommateur ou sur I’environnement comme

les colorants allergenes et cancérigenes, exemple : le formaldéhyde...etc. [55]

1.2.3. Procédés d’élimination :
L’utilisation intense et irrationnelle des colorants et 1’énorme risque que représente pour la

qualité de I’environnement et pour la santé humaine, ont été¢ a I’origine de plusieurs travaux

visant I’élimination de ces polluants. Des procédés biologique, physique et chimique ont été

développés pour éradiquer ces colorants des milieux aquatiques.

1.2.3.1 Méthode physique

1.2.3.1.1. Adsorption sur les phases solides

L’adsorption sur les phases solides est une méthode qui a donné des résultats prometteurs pour
I’élimination des colorants. De nombreux matériaux ont montré des capacités considérables de
rétention de ces polluants. Le charbon actif est parmi les adsorbants le plus utilisé. Sa surface
spécifique importante riche en sites actifs permet d’adsorber la plupart des colorants [56,57].
Cependant, cette famille de matériaux reste onéreuse et difficile a régénérer d’ou la nécessité
de trouver d’autres alternatives. Omari et al ; ont utilisés les peaux de citrouille comme dechet
agricole pour I’adsorption de deux types de colorants en solution [58]. Rafatullah et al, ont
répertorié dans une mise au point, les différents adsorbants de faible co(t utilisés pour adsorber
le bleu de méthyléne. Parmi ces supports on sites les argiles, les bioadsorbants et les déchets

solides agricoles [59]

1.2.3.1.2. La coagulation-floculation :

Plusieurs travaux se sont intéressés a 1’utilisation de cette technique pour réduire le pourcentage
des colorants dans les eaux usées. Ghernaout et al , ont utilisé le chlorure ferrigue comme
coagulant et ils ont montré une grande capacité d’élimination des matiéres colorantes [60] .
Chaibakhsh et al , ont utilisé un coagulant naturel extrait a partir des plantes et ils ont conclus
que le pH, la dose du coagulant et la structure des matiéres colorantes ont une grande influence

sur I’efficacité de cette opération [61] . L électrocoagulation est un procédé électrochimique de
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la coagulation. ; Santos et al ont montré son efficacité pour 1’élimination des colorants qui sont
caractérisés par une structure chimique trés complexe comme les colorants azoiques et les

colorants anthraquinoniques [62]

1.2.3.1.3 Les techniques membranaires :
On distingue quatre types de membranes utilisées pour 1’¢limination des colorants
synthétiques. Elles sont appliquées dans la microfiltration, la nanofiltration, 1’osmose inverse
et 'ultrafiltration. La microfiltration est généralement utilisée pour la rétention des colorants
dispersés ou de cuve (insoluble dans I’eau) [63]. L ultrafiltration est généralement utilisée pour
la purification de 1’eau souterraine. Elle posséde une grande efficacité en combinaison avec la
méthode coagulation/floculation. Petrova et stoychev , ont expérimenté cette technique pour
la rétention des colorants bifonctionnels [64] . La nanofiltration donne souvent des taux
d’¢limination importants des colorants présents dans des effluents de 1’industrie textile Le taux
de rétention dépasse les 97% [65]. L osmose inverse est la technique la plus répandu en relation

avec son efficacité vis-a-vis de la rétention de matieres colorantes [66].

1.2.3.2. Méthode chimique
Les techniques chimiques d’oxydation sont généralement appliquées pour le traitement des
eaux usées contenant des polluants non biodégradables et aussi pour les polluants organiques
dangereux présents en faible concentration. On distingue deux types d’oxydation : I’oxydation
classique et I’oxydation avancée. - Le procédé d’oxydation classique consiste a ajouter un agent
oxydant dans I’eau a traiter. Parmi les oxydants les plus utilis€s, on trouve le chlore, le peroxyde
d’hydrogéne (H202), I’oxygéne (O2) et I’ozone (O3). Il s’est avéré que ce procédé est parfois
insuffisant pour éliminer certains colorants persistants. En outre 1’utilisation des agents comme
le chlore peut engendrer la formation des sous produits cancérigéne pour I'homme. - Le procédé
d’oxydation avancée est basé sur la génération d’un radical *OH qui est un oxydant tres fort
((E°=2,8 V/ESH a 25°C) et tres réactif capable d’oxyder des contaminants organiques qui sont
réfractaires. Ci-dessous les principales méthodes de génération de ce radical : - Procédé Fenton
(Fe?*'H,0) : Ce procédé est une combinaison de H20; et de Fe?* (réactif fenton). Il en résulte
la formation du radical hydroxyle. Selon de nombreuses études ce procedé possede une grande
efficacité pour 1’élimination des colorants synthétiques. Mais il est influencé par plusieurs
paramétres comme le temps de contact, la température, la concentration en peroxyde
d’hydrogéne , en fer ainsi que le pH [67]. - Peroxonation (Os/H20>) : La décomposition de
I’0zone (O3) en présence du peroxyde d’hydrogene favorise la formation du radical hydroxyle.

Ce procédé est considéré plus efficace que 1’ozonation simple. Il est capable de fonctionner
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méme dans les eaux de forte turbidité. Mais son efficacité est tributaire de la nature du polluant
[68]. - Photolyse du peroxyde d’hydrogeéne (UV-H20) : ce procédé consiste a irradier le
peroxyde d’hydrogéne par des rayons UV (longueurs d’onde UV de 200 a 280 nm) afin de

génerer le radical hydroxyle.

Khan et al , ont étudié 1’élimination des colorants azoiques par la combinaison des
rayonnements UV avec H>O. lls ont atteint une décoloration de 90% de ce colorant apres
seulement 20 min de traitement [69]. Pour avoir une efficacité suffisante de 1’oxydation des
polluants par ce procédé, il est nécessaire d’opérer a une dose €levée en peroxyde d’hydrogene
et aussi en intensité¢ de la lumiere UV. Le pH du milieu doit étre optimisé afin d’éviter la
formation de précipités. - Photocatalyse du peroxyde d’hydrogéne (TiO2/UV/H20,) : Plusieurs
facteurs sont a 1’origine de la large utilisation du TiO2, comme photocatalyseur tels que son
faible colit et son stabilité aussi bien en milieu acide qu’en milieu basique. En outre, ce semi-
conducteur est biologiquement et chimiquement inerte. Chang et al ont appliqué ce procéde
pour I’élimination du bleu de méthyléne avec un pourcentage de décoloration de 98% apres

seulement 10 s de traitement. . [70]

1.2. 4. Chrome et environnement

1.2.4.1. Historique

Le chrome a été découvert dans I’Oural a Beresovsk dans du minerai de plomb rouge de Sibérie
en 1797 par le chimiste Francais Nicolas Louis Vauquelin. Ce métal fut nommé du mot grec
chroma qui signifie couleur. Le nom a été attribué a cause de la grande diversité de couleurs
des composés du chrome. Il est trouvé sous forme de complexes avec I’oxygene, le fer ou le
plomb, formant des oxydes comme la chromite (FeOCr.0z3), la chromitite et la crocitite
(PbCrOa) [71]. Ses premiéres utilisations apparurent avec I'élaboration de pigments vers I'année
1800 en France, en Allemagne et en Angleterre. Aprés quelques années, le chrome a été
largement utilisé dans diverses applications industrielles exploitant ses couleurs mais aussi
d’autres qualités telles que sa solidité, sa dureté, sa résistance a la corrosion et les capacités
oxydantes de certaines de ses formes [72]. Vu son grand nombre de qualités, le chrome est de
plus en plus utilisé de par le monde, par conséquent d’importantes quantités de déchets chromés
sont produites chaque année et rejetées dans 1’environnement [73]. Bien que le chrome en trés
faible quantité, soit essentiel pour la vie humaine, I’exposition répétée et réguliere aux
composés chromés peut entrainer des effets néfastes sur la santé. Par ailleurs, les quantités trés
importantes de chrome rejetées par certaines activités industrielles présentent un réel danger

pour les écosystémes [74].
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1.2.4.2. Propriétés physiques et chimiques :

Le chrome, de symbole chimique Cr, est le 24eme élément dans le tableau périodique de
Mendeleiev et se situe entre le vanadium et le manganése. Le chrome est un métal dur, blanc
grisatre. 1l possede les propriétés d'un métal de transition de la premiere série (groupe VIB). Il
a un poids atomique de 51,9961 u.m.a, une densité de 7,14, un point de fusion élevé de 1900°C,
un point d’ébullition de 2642 °C, une dilatation thermique modérée et une structure cristalline
cubique stable [75]. Comme tous les éléments de transition, Le chrome peut exister sous
plusieurs formes chimiques avec des degrés d'oxydation s'étendant de 0 & +VI. Le chrome est
extrémement résistant a la corrosion. Il est souvent en substitution du fer (rayons ioniques tres
proches : Fe (111) = 0,067 nm, Cr (111) = 0,061 nm, Cr (VI) = 0,044 nm). Les traces de chrome
présentes dans les minéraux sont souvent responsables de leur couleur : le vert de I’émeraude
ou le rouge du rubis [ 76] . Il est soluble dans les acides minéraux non oxydants, mais insoluble
a froid dans 1’eau ou HNO3 concentré ou dilué [77] . Dans I’environnement le chrome préexiste

principalement sous deux formes stables, le chrome trivalent Cr (111) et le chrome hexavalent

Cr(VI), espéces chimiques dont la présence est surtout liée a 1’état oxydo-réducteur du milieu
naturel. [78]

1.2.4.3. Source naturelle
Ce métal se trouve dans tous les compartiments de I’environnement, dans ’eau, I’air et le sol

mais aussi par extension dans les organismes vivants.

1.2.4.3. 1. Dans les roches et les sols

La concentration moyenne en chrome de la crofite continentale est de 125 mg.Kg™ avec des
valeurs généralement comprises entre 80 et 200 mg.Kg™ [79] . Les teneurs en chrome des sols
sont largement dépendantes de leur nature. La concentration moyenne en chrome d’un sol est
autour de 40 mg.kg™ avec des variations entre 10 et 150 mg.kg™? [80] . Le maximum ‘’normal’’

de chrome dans les sols est de 150 ppm [81] .

1.2.4.3. 2. Dans les eaux

L’altération et 1’érosion des roches sont une source importante de libération du chrome dans
I’environnement. Les processus d’érosion naturels libérent le chrome qui peut étre transporté
vers les eaux de surface et les eaux souterraines. Dans 1’eau fraiche, la concentration en chrome
est en général comprise entre 0,1 et 117 pg.I? alors que dans les eaux de mer, elle a une

moyenne de 0,2 4 50 pg.I™* [82].
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1.2.4.3.3. Dans ’atmosphére

Les teneurs en chrome dans I’atmosphere varient selon la localisation des zones. Dans
I’ Antarctique ou le Groenland elles présentent des valeurs de ’ordre de 10 & 10 ug.m. Ces
valeurs sont considérées comme des valeurs dues aux poussiéres constituées de particules de
sol amenées par le vent (50.10° tonnes par an) ou dispersées par ’activité volcanique (1.10°
tonnes par an). Par contre, des échantillons collectés en zones urbaines, présentent des
concentrations pouvant atteindre 0.03 pg.m=, valeurs largement dépassées dans des zones
d’industrie de I’acier [83].

1.2. 4.4. Source industrielle

Les quantités de chrome introduites dans 1’environnement sont liées pour l'essentiel a des
émissions d'origine industrielle comme I’industrie chimique, les usines de production de
ciment, le tannage ...etc. La teneur en chrome dans les eaux polluées est due essentiellement a
la décharge des eaux usées de diverses industries. Le seuil de tolérance en chrome dans les
rejets algériens est fixé a 0,5 mg.I"! [84].

1.2.4.5. Toxicite :

Les risques associés a I’emploi des dérivés chromiques sont apparus a la suite des multiples cas
de cancers du poumon reportés en Germanie en 1930, chez des ouvriers d’industrie de
production de chromates [85]. Au début des années 1970, des travaux épidémiologiques
effectués aux Etats Unis ont montré I’augmentation du risque d’exposition, au cancer des
poumons, chez les employés des usines de production de chromates et d’industrie de fabrication
des pigments a base de chrome [86] . En 1978, Adamson et Bowden ont reporté la mort de
12 personnes apres 1’application d’un onguent dans lequel le soufre était remplacé par un dérivé
hexavalent du chrome [87]. Une concentration de 580 pg.I™* Cr (V1) détectée a la fin des années
1980 dans I'eau potable en Hinkley, a causé une grande gamme de problémes de santé a plus
de 650 personnes [88].

L’ensemble du groupe des composés du Cr(VI) a été class¢ comme « cancérigene pour les
humains » sur la base de la cancérogénicité observée chez les populations humaines exposées
par inhalation en milieu de travail [89]. Le chrome (V1) est trés toxique mais aussi trés soluble
dans I’eau sous ce degré d’oxydation. Cette solubilité lui confeére une grande mobilité dans les
écosystemes [90]. La toxicite du chrome (VI) vient de sa grande facilité a traverser les
membranes biologiques et de ses propriétés de puissant oxydant [80]. En effet, I'inhalation de
Cr (VI) peut provoquer des dommages au systéme respiratoire (asthme, bronchites,

inflammation du larynx et des poumons), au foie [91,92], au systéme nerveux [93] et du
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systéme immunitaire. La forte capacitée d'absorption au niveau cellulaire du Cr (V1) et son fort
pouvoir oxydant sont a l'origine de sa toxicité élevée [91,92]. Il provoque des 1ésions de I’acide
désoxyribonucléique (ADN), des mutations genétiques et des transformations cellulaires
[94,95]. Le chrome est un oligo-élément essentiel. 1l est présent dans les tissus dans son état
trivalent. Sa toxicité dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus toxique
que le chrome (III). Le chrome (III) est un nutriment essentiel pour les étres vivants puisqu’il
joue un role indispensable dans le métabolisme glucidique comme activateur de I’insuline
[76,95-97] et contr6leur du glucose et des lipides. La limite de tolérance pour la décharge de
Cr(VI) dans les eaux de surface et I'eau potable est respectivement de 0.1 et 0.05 mg I, Par
conséquent, parmi les ions des métaux lourds, le chrome exige une attention considérable
[98,99] .

1.2.4.6. Procédés d’élimination :

La dépollution des eaux a fait I’objet de différentes études et techniques de séparation. parmi
ces techniques on peut citer quelques procédés utilisées lors de I’élimination et la récupération
du chrome en milieux aqueux : electrodialyse [100] electrocoagulation [101], Précipitation
chimiques [102], Bioreduction par les bactéries et champignons [103, 104] . Nous rapportons
brievement ci-dessous quelques résultats de certaines études concernant 1’adsorption du chrome

hexavalent sur différents supports.
Penido et al. [105] ont optimisé la réutilisation de différents sous produits agro-industriels

(litiére de volaille, fumier de porc, boues d’épuration et coques de café ) pour la production de
charbon biologique et a évaluer leurs capacités a I’élimination du Cr(VI) en milieu aqueux . Les
rendements d’elimination etaient plus élevés en milieu acide (pH 2) atteignant des valeurs allant
jusqu’a 87 %. les capacités maximales d’élimination du Cr(VI) etaient comprises entre 10,86

mg.g ( charbon de boues d’épuration ) et 18,52 mg.g™ ( charbon coque de café ) .

Kumar et al [106] ont publié une étude portant sur la sorption du Cr( V1) sur une algue brune
marine (Sargassum mytiocystum ) se produit dans les conditions suivantes : pH 5,2, dose du
adsorbant 2,017 g/L vitesse d’agitation 120tr/min et le temps de contact optimal de 108 min.
les données obtenues ont été ajustée a différents isothermes . La sorption du Cr(VI) suit les
modéles isothermes de Langmuir et de Toth (R = 0,993 et R? 0,992). les essais de désorption
ont montré que 1’utilisation d’une solution de Hcl 0,2 M a permis une récupération du Cr(VI)

allant jusqu’a 80 % .
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Raietal. [107] ont préparé un charbon actif a partir des coquilles d’amandes activées a ’acide
phosphorique La caractérisation du charbon actif a été effectuée par spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourier (FTIR), microscopie électronique a balayage (SEM), mesure de la
surface Brunauer-Emmett-Teller (BET) et analyse élémentaire. Des expériences en batch ont
¢té menées pour étudier I’effet du temps de contact, du pH de la solution, de la dose d'adsorbant,
de la concentration initiale de chrome et de la température sur I'élimination du Cr (VI).
L'élimination de ce dernier s'est avérée étre maximale a un pH initial de 2. Les données
d'équilibre pour Il'adsorption du Cr (VI) sur I'adsorbant ont €té ajustées avec les modeéles
d'isotherme d'adsorption comme Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich. Le
modele de Langmuir s'est avéré étre le mieux adapté et les valeurs des paramétres du modele
Om , b, R? et R étaient respectivement de 195, 0,024, 0,98 et 0,45. Les paramétres
thermodynamiques ont révélé la nature spontanée, endothermique et aléatoire du processus
d'adsorption. Les valeurs de A H® et de A S° sont de 22,9 KJ/mol et de 95,3 J/mol-K.

Gasser et al. [108] le Mg(OH) a été identifié comme un composant du ciment magnesie (MF5-
1) et (MF5-2) , adsorbant le Cr(VI). Les tests des differents isothermes ont montré que les
données d’adsorption correspondent aux isothermes de Langmuir et Freundlich a 25 . en
parallele lors de 1’étude thermodynamique , les valeurs de 1’enthalpie libre sont 18,1 et 10,7
KJ/mol respectivement pour (MF5-1) et (MF5-2) , alors que I’entropie change de -106,8 a
118,9 J/mol.k.I’adsorption competitive du Cr(VI) et Cr(III) sur le support (MF5-2) a montré
que ce dernier oeut etre utilisé comme un bon matériau adsorbant pour | ‘élimination du Cr(VI)

de I’eau de refroidissement des centrales nucléaires .

Yusuff, et al [109] les graines du faux mimosa ( Leucaena leucocephala) activées , ont été
utilisées comme adsorbant pour 1’elimination du chrome (VI) en solution . La comportement
cinétique et thermodynamique du procédé a été étudié . Le point de charge zéro de 1’adsorbant
est de 5,2, ce qui suggére que la surface du charbon est chargée positivement, pour les pH
inferieurs au pHpzc , ce qui contribue a attirer les anions . Les résultats obtenues ont montré que
le temps de contact est de 100 min , la dose d’adsorbant de 1g, la température de 45 °C et un

pH 6, ont permis une adsorption maximale du Cr(V1).
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Gorzinetal [110] ont étudié I’adsorption du Cr(VI) sur un dechet biologique obtenue a partir
des boues d’usine de papier ; une étude cinétique et thermodunamique a été effectuée . A
I’équilibre I’adsorption maximale du Cr(VI) etait de 23,18 mg/g, et cela pour un temps de
contact égal a 180 min et un pH 4. les résultats de 1’étude thermodynamique ont montrés que

I’adsorption du chrome hexavalent est spontanée et endothermique ,
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II.1. Introduction :

Ce chapitre a pour but de présenter les différents matériaux synthétisés obtenues a partir d’un
déchet agricole. Ensuite, nous décrivons les techniques d’analyses utilisées au cours de ce
mémoire. En ce qui concerne la caractérisation des échantillons. Nous avons utilisé les
techniques suivantes : FTIR , MEB . Les taux d’humidité, les taux de cendre, les indices d’iode

et les points isoéléctriques ont été également déterminés.

I1.2. Origine du matériau :

\ A » .
O e

Figure 11 1 pelure de figue de barbarie

Parmi les nombreux végétaux qui composent la flore Algérienne (environ 14 000), il en est un
qui se remarque tout d’abord par la singularité toute caractéristique de sa forme et par son
abondance dans les terrains les plus arides : ¢’est le cactus raquette que I’on désigne par le nom
scientifigue Opuntia ficus indica, Considérée comme plante exotique du sol Algérien. Les
technologies agroalimentaires et cosmétiques sont les premieres bénéficiaires de cette plante,
avec des capacités de production en fruit de 200 quintaux par hectare, et de 200 tonnes de
raquettes par hectare. Néanmoins la partie du fruit qui nous intéresse est la peau, représentés
sur figure 11. 1, la récolte du fruit a été faite en été, dans la région ouest de Tipaza, les pelures
ont été lavés abondamment a 1’eau, puis séchés au soleil, en prenant soin de vérifier le séchage

quotidiennement.[111]

26



I1.3. Préparation de charbons actifs :

En littérature, ils existent plusieurs méthodes de préparation des charbons actifs, physique et
chimique. La synthése des charbons actifs a partir des résidus de I’agriculture par la méthode

d’activation chimique a fait I’objet de nombreuses études [112-115].

Le choix de I’activation chimique vient de fait que la préparation du charbon actif se fait a basse
température et a un colt d’activation moindre. En plus, ce procédé permet d’atteindre des
charbons actifs de bonne qualité avec une structure poreuse trés importante et de grande surface
specifique [116]. Pour notre pays, il est tres important de penser a valoriser ces résidus de
I’agriculture pour préparer des charbons actifs trés utiles dans le traitement des eaux. L’objectif
de cette étude consiste en la préparation des charbons actifs a partir de déchets de 1’agriculture
afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et notamment pour la
décoloration des effluents utilisés dans I’industrie textile. Les agents activant utilisés sont un
sel (ZnCl2), un acide (Hz POg) et une base (KOH). Donc cette étude présente un intérét double.
Tout d’abord, il s’agit de préparer des charbons actifs (valoriser les résidus de I’agriculture en
les utilisant comme précurseur). En second lieu, d’utiliser ces charbons dans le traitement des

eaux.

11.4 . L’activation :

Toutes les pelures de figues de barbaries ont été activées par le sel (ZnCl;) avec la méme

procédure, méme chose pour I’activation avec I’acide (Hs P04) et la base (KOH).

I1.4. .1. Activation avec le chlorure de zinc :

Le chlorure de zinc a été cité plusieurs fois en littérature pour I’activation de diverses biomasses
[115, 117]. Mettre 20 g de I’échantillon brut (diamétre < 100um) dans une solution Znclz (1
M) volume 250 ml ; agitation 5h ; séchage a 1’étuve. Echantillon activée est calcinée a 600 C™=
pendant 1h. Lavage du produit obtenu a I’eau froide ; imprégnation dans une solution Hcl ( 3M)
pendant 10 min ; agitation , centrifugation , et séparation des deux phases ; ces opeérations sont
répétées plusieurs fois . Le produit obtenu est lavé sous agitation. Séché a 110 C= , puis

conservé a 1’abri de toutes contamination. Produit final nommé PFBznci2)

I1.4. 2. Activation avec I’acide phosphorique :

Parmi les acides, 1’acide phosphorique a été tres largement utilisé pour 1’activation des charbon
[112,113,116] . 10 g de I’échantillon brute a été mélangé avec 20 g de la solution de Hz POy
(40 % en poids) , maintenu sous agitation pendant 10 h. Séchage a I’étuve pendant 24 h a 110
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°C., suivi d’une calcination a 450 °C pendant une heure (1 h). Le produit obtenu est lavé avec
I’eau distillée plusieurs fois jusqu'a ce que le pH=06,5. Séchage a 110 °C pendant 24 h [116].
Le produit obtenu est nommeé : PFB+3po4).

I1.4. 3. Activation avec I’hydroxyde de Potassium :

L’hydroxyde de potassium a été aussi cité en littérature pour 1’activation des charbons [118,119]
. la matiére premiére a été placée dans un four a moufle en I'absence d'air avec une vitesse de
chauffe de 20°C/min jusqu'a 500 °C pendant deux heure (2 h). 10 g du charbon est mélangé
avec 20 g de KOH et 100mL d’eau distillé , agitation pendant 2 h. suivi d’un séchage a I’étuve
pendant 4 h a 130 °C. aprés cela calciné a 700 °C avec une vitesse de chauffe de 20°C/min et
maintenu a cette température pendant une heure et demi (1.5 h). Le produit obtenu est lavé avec
une solution d’acide chlorhydrique (0 .1 M), puis avec de I’eau distillée chaude jusqu'a pH

6.,5, séchage a 110 °C pendant 24 h . Le produit obtenu est nommeé : PFBkoH) .

I1.5. Caractérisation des adsorbants

L’emploi de ces supports adsorbants dans le domaine de traitement des eaux, nécessite la
connaissance de leurs propriétés physico-chimiques. La connaissance de ces paramétres de
caractérisation aide a I’explication des phénoménes qui régissent 1’efficacité et la capacité

d’adsorption du charbon utilisé [120].

11.5.1. La teneur en humidite :

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le séchage de
I’adsorbant dans une étuve [121]. Mettre 0.5 g de charbon actif dans un creuset en céramique
et mesurer la masse. Cette masse est séchée dans une étuve a 110°C jusqu’a ce que son poids

reste constant. A sa sortie de 1’étuve, refroidir a température ambiante puis peser.

Le taux d’humidité (% H) peut étre calculé par la formule suivante :

%H = 22 100 (1)

Ou : M1: la masse initiale du CA utilisée en (g). M2: La masse du creuset rempli aprés séchage

en (g). Ms: La masse du creuset rempli avant séchage en (g).

I1.5. 2. Le taux de cendre :
Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, présente dans le charbon actif,
le taux de cendre est déterminé par la méthode décrite en littérature [121] . Un échantillon de

0.5g de charbon actif est séché dans une étuve a 80°C pendant 24 heures puis placé dans un
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creuset en céramique. Ce creuset est introduit dans un four réglé a 650°C et maintenu pendant
3 heures a cette température. Apres refroidissement a température ambiante le creuset est a

nouveau pese .

Le taux de cendre (% C) est calculé comme suit :

%C = L2 % 100 )

Ou : Mz la masse initiale du CA utilisée en (g). M2: La masse du creuset avant carbonisation

en (g). Ms: La masse du creuset rempli aprés carbonisation en (g).

Les résultats d’analyses d’humidités, du taux de cendre des matériaux brut et des charbons

actifs étudiés sont indiqués dans le tableau I1-1.

Tableau 11 1 L humidité, le taux de cendre et I’indice d’iode des matériaux brut et des
charbons actifs étudieés.

Echantillon | PFB PFB (H3p04) PFBkoH) PFBzncl2)
Humidité % | 6.5 1.6 2.3 10.6
Taux de cendre | 0.72 2.5 4.8 0.36
%

A partir des résultats du tableau 11-1, on remarque que les taux de cendre des matériaux bruts
et des charbons actifs préparés représentent une faible teneur en matiere minérale (cendre) un
faible taux de cendre indique un bon adsorbant. lls présentent également une faible teneur en
humidité, ce constat met en évidence une faible conservation en eau par les charbons actifs .
Les taux de cendre sont 2.5 % et 0.36 % respectivement pour la matiere brute et activée au
chlorure de zinc , pour les mémes matériaux les teneurs en humidités trouvées sont 6.5 % et
10.6 %.
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Tableau 11 2 Récapitulatif du procédé d’activation

Pelure de Figue de Barbarie

Broyage Tamisage

A4

Diameétre < 100 um

ivati Activation acide —
Activation sel / Activation base

Activation ZnCl, (1M),
85°C+agitation 5h

Activation Hz PO4
(40%), 25°C+ agitation
10h

Carbonisation 2h
,20°C/min a 500 °C

Activation 2h ( 2g KOH/
1g CA)+ agitation

!

Séchage 4h a 130 °C
(0.1m)

Carbonisation 1h

Carbonisation 1h a
600 °C ;
10°C/min +450 °C

[ Séchage 24h a 100°C ] Séchage 24h 3 110 °C }

Lavage H,O distillée Carbonisation 1,5 h,

froide !_avagf Hz O distillée 20°C/min +700°C
jusqu'a pH=6

HCI (3M) Séchage 24h a
110°C N

J/ Lavage H,0 distille
Lavage H,O chaude chaude jusqu’a pH=6.5
, puis froide 15 min

)

Séchage 24h a 110 °C

Séchage 24h a 110 °C

[ Lavage 2h+agit+ Lavage 2h+agit+HCI
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I1.6. Préparation des billes gélifiées

11.6.1. Préparation des billes d’alginate

On prépare une solution de 2% (m/m) d’alginate : mélanger 2g d’alginate a 98g d’eau distillée.
On mélange jusqu’a ce que les solutions soient homogénes. Ensuite chaque solution est ajoutée
goutte a goutte a 1’aide d’une seringue dans une solution de CaCl> 0,1M . Une fois que les
billes sont formées, les retirer, les laver a I’eau et les conserver dans de 1’eau déminéralisée.
Refaire le méme processus mais en ajoutant 2 g de biosorbant brut ou activé dans 2g d’alginate

et 96 g d’eau afin d’obtenir une solution d’alginate 2% et de biosorbant 2%.[122].

Figure 11 2 Image de billes humides : Alginate et pelure de figue de barbarie

11.6.2. Caractérisation des billes gélifiées

11.6.2.1. Mesure du diamétre des billes

Le diametre des billes est un parameétre important, c’est pourquoi il est nécessaire de le
caractériser. Pour ce faire, le diametre des billes a été calculé par agrandissement d’une photo
numérique de 10x via I’ordinateur. Les billes ont été faites avec une seringue sans aiguille. Les
diametres moyens des billes ont été calculés selon la moyenne par le nombre.

Le tableau 11.3 permet de résumer et de comparer le diameétre des différentes billes par la

méthode d’agrandissement d’une photo numérique.
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Tableau 11 3: Diamétre moyen et écart type des différentes billes

Billes Diameétre [mm] Ecart type
Alginate 2% 3.52 0.22
Alginates 2%+PFBnspos 2% | 4.54 0.29
Alginate 2%+PFBznci2 2% 4.63 0.47
Alginate 2%+ PFB 2% 4.72 0.28

11.6.2.2. Determination de la densité des billes

Un ballon jaugé de 10ml est rempli avec Sml d’eau. Une certaine masse de billes est ajoutée
dans le ballon jaugé jusqu’a ce que le liquide atteigne le trait des 10ml. En divisant la masse de
billes par la différence de volume, on obtient la densité des billes.

Tableau Il 4 Densité [g/cm®] des différentes billes

Billes Densité moyenne (g/cm?) Ecart type
Alginate 2% 1.010 5.03
Alginates 2%+ PFBHzpos 2% | 1.022 3.52
Alginate 2%+ PFBznci2 2% | 1.035 3.50
Alginate 2%+ PFB 2% 1.028 2.62

I1.7. Le pH de point de charge nulle ( pHpzc ) :

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour la quelle,
la charge nette de la surface des adsorbants est nulle [123]. Ce paramétre est tres important dans
les phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans
les mécanismes. Une facon simple et rapide pour déterminer le pHp;c est de placer 50 ml de
I’eau distillée en flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par
addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M). On ajoute ensuite a chaque flacon 50 mg
d’échantillon de matériau a caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en agitation,
a température ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte sur un graphe
ApH = f (pHi) ; Dintersection de la courbe avec I’axe qui passe par le zéro donne le point

isoélectrique. La nature de charbon actif peut étre acide, neutre ou basique selon le pHpc et le
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PH pzc dépend de ’origine de précurseur et de la méthode de préparation (chimique ou bien
physique), le pH pzc est un bon indicateur des propriétés chimique et électronique des groupes
fonctionnels [123].

I1.8. Analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier :

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique tres utilisée pour identifier les especes
présentes a la surface des solides. Le domaine infrarouge moyen (4000 > v > 200 cm™)
correspond au domaine d’énergie vibrationnel des molécules, états qui dépendent de certaines
propriétés moléculaires telles que : la symétrie de la molécule, les constantes de force
interatomiques, le moment d’inertie autour de certains axes,...etc. Les molécules qui absorbent
la lumiére infrarouge doivent posséder des liaisons polarisées, La molécule placée dans un
champ électromagnétique de fréquence v, initialement a 1’état quantique E, peut passer a 1’état
excité E, si la condition de Bohr (condition de résonance) est satisfaite, ¢’est-a-dire si :

AE=E-E =h,v (6)
Ou h est la constante de Planck

L’analyse infrarouge a été effectuée sur un spectrometre a transformée de Fourier FTIR-8300
(SHIMADZU) dont la gamme de fréquences est comprise entre 400 et 4000 cm™ . L’échantillon
est une poudre que 1’on met sous forme d’une pastille aussi mince que possible pour qu’elle
soit transparente aux rayons infrarouges, La poudre est finement broyée et tamisée et ensuite
mélangee avec du KBr (1/300 en poids). [124].

I1.9. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage occupe une position privilégiée dans la caractérisation
microstructurale des matériaux. 1l est utilisé principalement pour analyser la topographie de la
surface d’un matériau étudié. Le microscope électronique a balayage (MEB) permet, a partir
d’un bombardement d’¢lectrons sur un matériau, d’obtenir des images numériques des
morphologies des matériaux. Le microscope utilisé est de marque JSM.6390LV et présente une
résolution maximale de 100 nm. Le microscope est couplé a un détecteur de type EDXS (Energy
Dispersive X-Rays Spectroscopy) qui permet une analyse quantitative locale de la composition.
Les observations sont réalisees sous différentes tensions (de 10 a 25 kV), selon le type
d’observation et la nature de 1’échantillon. Les échantillons sont déposés sur des plots en

aluminium.
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II1.1 Introduction :

Dans ce chapitre, nous abordons 1’étude de I’efficacité des charbons actifs synthétisé a partir
des pelures de figues de barbaries, pour épurer des solutions aqueuses contenant des polluants
(bleu de méthyléne ‘BM” et chrome hexavalent Cr (VI) ). Dans un premier temps, nous avons
¢tudié I’influence des différents paramétres sur la capacité d’adsorption : le temps de contact,
le pH de la solution, la concentration de 1’adsorbat, et la température. Aprés nous avons tenté
d’appliquer différentes lois cinétiques telles que les équations de vitesse de pseudo premier-
ordre, de pseudo second-ordre , et le modele de diffusion intra particulaire pour simuler les
données expérimentales de cinétique d’adsorption des polluants . Enfin, nous avons étudié les
isothermes d’adsorption dont les paramétres expriment les propriétés de surface et 1’affinité de
I’adsorbant. Les isothermes d’adsorption peuvent étre générées sur la base de nombreux

modeles théoriques, les modéles de Langmuir et Freundlich sont les plus utilisés.

I11.2 Caractéristique des polluants :

111.2 .1 Bleu de méthyleéne :
Le bleu de méthyléne est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs applications, le BM
est I’un des polluants commun des effluents colorés. Plusieurs recherches ont été publiées sur

la possibilité d’élimination du bleu de méthyléne par différents adsorbants [124 ,125]

111.2 .2 Chrome Cr (V1) hexavalent

Le Cr (V1) est hautement toxique et peut facilement étre diffusé dans les membranes cellulaires
et provoquer des effets néfastes sur la santé humaine . De nombreuses méthodes physico-
chimiques sont utilisées pour éliminer les ions Cr(V1) dans les eaux, telles que la précipitation
chimique, 1'osmose inverse, I'électrolyse, 1’échange d’ion et I'adsorption [127]. Ces structures
chimiques sont représentées sur la figure (111 -1 ), et ses caractéristiques sont regroupées dans
le tableau (I111-1)

+

PN W
Hﬂo\N /C[EI ;\M,GH3 O/Cr\o-_ .

Figure 111 1 Structure chimique (a) bleu de methylene, (b) chromate de potassium [126,127]
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potassium

Nom Usuel

Bleu de méthyléne

Tableau 111 1 Caractéristique physico- chimiques du bleu de méthylene et chromate de

Chromate de potassium

Formule chimique C16 H1sCIN3 S K2 Cr Q4
Masse moléculaire 319.86 g.mol* 194.19 g.mol*!
Solubilité dans I’eau Elevée Elevée

I11.2.3. Spectre d’absorption du BM et Cr(VI) :
111.2.3. 1. Bleu de méthyléne :

Le spectre d’adsorption du Bleu de Méthyléne, figure 111 2 a été obtenu par un balayage
spectral entre 450-800 nm, d’une solution de colorant a 100 mg.L™?; A max = 650 nm.
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Figure 111 2 Spectre d’absorption du Bleu de Méthyléne
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111.2.3.2. Chrome hexavalent Cr( V1) :

Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi la méthode de spectrophotométrie d’adsorption
moléculaire au 1,5 diphénylcarbazide qui reste la technique la plus utilisée afin de déterminer
la concentration du chrome dans différentes matrices. 1l est a noter que cette technique n’est
applicable qu’un milieu fortement acide [128,129]. En milieu fortement acide, le chrome
hexavalent réagit d’une manieére totale avec la diphénylcarbazide (DPC) : (C(NH)4 O(CsHe)2),
pour former un complexe fortement coloré en violet de carbazone et d’un ion chromeux Cr (II),

la réaction est trés spécifique au Cr(VI).
Le protocole de complexation et de réduction du chrome (V1) adopté est détaillé ci-dessous :

e Solution acide de diphénylcarbazide : On dissout 0,200 g de 1,5-diphénylcarbazide
chimiquement pure dans un volume de 100 ml d’alcool éthylique a 95°. Ensuite, on
rajoute 400 ml de la solution d’acide sulfurique de concentration 176 g L™ . On conserve
au réfrigérateur et dans un flacon teinté, cette solution qui reste stable pendant un mois

environ.

e Solution mére étalon de chrome a 1000 mg L™ : On dissout 2,829 g du chromate de
potassium (K2 Cr O4) dans 1000 ml d’eau distillée. La solution fille étalon de chrome a

5 mg L -1 est obtenue par dilution de 200 fois la solution mere étalon

Dans une série de fioles jaugées de 50 ml bouchées émeri et numérotées, on introduit
successivement les solutions étalons de chrome a 5mg.L™? , On homogénéise puis on laisse au
repos pendant 10 minutes pour permettre un développement complet de la coloration rouge-
violet. Ensuite, on effectue les lectures au spectrophotometre a une longueur d’onde bien
déterminée. Pour choisir la longueur d’onde d’absorption maximale, nous avons effectué¢ des
mesures d’absorbance d’une solution de chrome de concentration 5,0 mg L " en faisant varier
la longueur d’onde dans le domaine du visible. Les résultats sont donnés dans la Figure 111. 3,
et montrent que I’absorption maximale correspond a la longueur d’onde A max = 540 nm. Cette

valeur est identique a celle trouvée par [130] .
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Figure 111 3 Spectre d’absorption du chrome hexavalent

1I1.3. Résultats de caractérisation des adsorbants :

111.3.1. Résultats pHpzc :

Les résultats obtenus sont représentés sur les Figure 111.4 et 111.5.

3 —e—PFB
PFB (H3PO4)
PFB(ZnCI2)

pHi

Figure 111 4 points isoélectriques des différents matériaux : brutes et activés
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Figure 111 5 points isoélectriques des différents matériaux encapsulés

Les valeurs des points isoélectriques de différents supports sont représentées dans le Tableau
I11-2. D’aprés les résultats on a pHpzc =6,7.4,8. 6 respectivement pour PFB, PFB Hapos ,

PFB znci2 ; ENn revanche pour les matériaux encapsulés, les pHpzc sont trés proches de 7, les
valeurs de pHpzc des billes : Alg, Alg-PFB , Alg-PFB nspos , Alg-PFB znc2 sont égales a 7,6-
7- 7,5- 7,8 respectivement. Si le pH de la solution est inférieur au pHpzc , les groupes
fonctionnels de surface des adsorbants seront protomés par un exces de protons H* de la

solution le support est attracteur d’adsorbat chargé négativement.

PH<pHpzc

Ad —= Ad* 4

Au contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les groupes fonctionnels de surface
seront déprotonés par la présence des ions OH- de la solution donc le support est attracteur
d’adsorbat chargé positivement (favorise 1’adsorption des colorants cationiques, augmentation
des forces électrostatiques entre la charge négative de I’adsorbant et la charge positive de
colorant) [131].

PH>pHpzc _

Ad—— Ad (5)
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Tableau 11 2 : les points isoélectriques

Echantillon | PFB | PFB PFB Alg Alg- | Alg- Alg-
(HsPOs) | (Zncl2) PFB PFBHspo4 PFBznci2
pHpzc 6.7 4.8 6 7.6 7 7.5 7.5
111.3.2. Résultats FTIR :
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Figure 111 6 Spectre IR des charbons actifs poudres et encapsulés

Tableau 111 3
(FTIR)

Caractéristiques des échantillons analysés par spectroscopie infrarouge

Caracteérisation des échantillons préparés par le spectre IR

Nombres d’ondes (cm™ )
Echantillon Dans ce Dans la Liaisons Références
travail bibliographie
PFB H3po4 3336,8 3300-3600 C-H (vibration de valence dans les
aliphatiques, oléfines et les aromatiques)
OH vibration de valence dans les hydroxyles,
acides et phénols)
[132,133]
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Vibration asymétrique et symétrique de CH»

COO vibration de valence de coo

2916,5 2920
1575 1600-1900 -CH3; CHj vibration, de déformation dans les
esters, hydrocarbures )
1066 1060-1000 C-O vibration de valence dans les hydroxyles
primaires
PFB znci2 3385 3600-3300 C-H ( vibration de valence dans les
aliphatiques , oléfines et les aromatiques
)
OH ( vibration de valence dans les
hydroxyles , acides et phénols )
COO vibration de valence de COO [134]
1628 1900-1600 C-N vibration de valence (dans les
amides et les amines )
1363 1360-1030
C-O (vibration de valence dans les
1035 1060-1000 hydroxyles primaires)
Alg-PFB 3330 3600-3300 OH (vibration de valence dans les
acides et les phénols )
2919 2920 Vibration asymétrique et symétrique
de CH2
[134,135]
COO vibration de valence de COO
1606 1600-1900
Vibration déformation O-H, C-H dans
1415 1430-1360 . ,
les hydroxyles acides , phénols
oléfines et méthyles
C-O vibration de valence dans les
1026 1160-1000 hydroxyles primaires
3748 3600-3300 OH (vibration de valence dans les
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3347 acides et les phénols )
2924 2920 Vibration asymétrique et symétrique
Alg-PFBzna de CH;
1410 1430-1360 [134,135]
1316 Vibration deformation O-H, C-H dans
les hydroxyles acides , phénols
oléfines et méthyles
1024 1160-1000 C-O (éthers saturés)
3271 3600-3300 OH (vibration de valence dans les
acides et les phénols)
Alg-PFBiapos | 2017 2920 Vibration asymétrique et symétrique
de CH>
[133,134]
C=C (vibration de valence qui
1586 1580 ,
augmente par la présence des groupes
couplés de carbonyles )
Vibration de déformation O-H et C-H
1406 1430-1360 dans les hydroxyles , acides, phénols,

oléfines et méthyles

111.3.3. Résultats MEB :

Afin d’examiner la morphologie poreuse des billes : Alg- PFB nspos , Alg- PFB znci2 , nous

avons utilisé la microscopie électrique a balayage a différents niveaux de grossissement. Les

images correspondantes ont présentées dans la figure 111-7.
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Figure 111 7 Observation au microscope électronique a balayage du : (A) Alg- PFB Hzpos, (B)
Alg' PFB Zncl2

Dans I’ensemble, la surface des billes gélifiées révele une bonne encapsulation des particules
avec une morphologie réguliére. Les plis observés a la surface du matériau suggérent que la
structure comporte des pores dans sa configuration hydrique. Cette morphologie facilite la

diffusion des molécules a I’intérieur du gel et donc favorise la sorption des solutés.

I11.4. Etude de I’élimination du Bleu de Méthyléne (BM)

A. Matiére Brute :

111.4.1. Histogramme comparatif
Pour comparer entre les différents adsorbants, nous avons représenté sur la figure 111-8 les

résultats de I’étude cinétique de 1’adsorption du BM sur les échantillons PFB, PFB znci2 ,
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Figure 111 8 Histogramme comparatif entre les différents biosorbants utilisés : PFB , PFB
(Znclz ), PFB (H3PO4 ), PFB (KOH ), pour I’adsorption du bleu de méthyléne ; ([BM]o = 20
ppm , pHi =10, temps de contact = 60 min, m=25mg,V =25ml)

Nous remarquons d’aprés ces expériences que 1’échantillon qui a été activé par I’acide
phosphorique H3POs présente un taux d’adsorption plus élevé que les échantillons brutes et
traités par le sel ZnClz ou encore par I’hydroxyde de potassium KOH . Les quantités adsorbées
obtenues sont proches respectivement de 18,59 mg/g et 19,42 mg/g dans le cas du PFB et PFB
(H3POy4), et 15,28 mg/g pour 1’échantillons PFB (KOH ) ,
Un maximum est observé pour le matériau activé par I’acide phosphorique 19,87 mg/g,

Il est a noter que ces variations sont dues au mode de conditionnement des matériaux. Cela
montre bien que les fonctions de surface et les propriétés texturales jouent un réle important
dans les phénomenes d’adsorption.

Dans une étude récente, Benadjemia et al , ont démontrés I’efficacité des feuilles d’artichauts
activées a 1’acide phosphorique [136] . En revanche dans une autre étude , les résultats
d’adsorption du Bleu de Méthyléne , par deux types de charbons actifs , activés respectivement
par KOH et H2SO4 , ont montrés que les meilleurs rendements sont obtenus avec le biosorbant
activé a 1’acide phosphorique, cela a ¢t¢ démontré en s’appuyant sur les résultats obtenus par
FTIR, montrant des pics avec de faibles intensités, pour le matériau activé au KOH, lors de
I’adsorption du Bleu de Méthylene .[137]
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Ainsi, I’échantillon activé avec 1I’hydroxyde de potassium montre la plus faible efficacité
concernant I’adsorption du Bleu de Méthyléne, c’est pour cela, nous présenterons nos essais
d’adsorptions avec les échantillons activés avec : acide phosphorique (PFB (H3POs )), et
chlorure de zinc (PFB (ZnCl> ) ), en comparaison avec 1’échantillon brute (PFB )

111.4.2. Variation de la quantité adsorbee en fonction du pH

Le pH initial des solutions colorés est un parameétre trés important pour controler le processus
d’adsorption [138], il a un effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer : la charge de la surface
de I’adsorbant, le degré d’ionisation de I’adsorbat ainsi que le degré de la dissociation des
groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant [139].Pour étudier L’influence du pH sur
I’adsorption du BM par les PFB, PFB (H3PO4 ) , et PFB (ZnCl2) en utilisant 25 ml du colorant
de concentration 20mg/I pour des pH différents, une température 24°C et un temps de contact
de 60 min, la quantité de charbon actif utilisée est 25 mg. Les résultats sont représentés sur la
figurelll-9.

N

—*— FFB

g4

e (mg

. PFB{H3PD4)

PFB (ZnC12)

[ix]

T

Figure 111 9 Variation de la quantité adsorbée en fonction du pH

A partir de la figure 111-9 on observe une augmentation de la quantité adsorbée du BM lorsque
le pH de la solution augmente pour les trois biosorbants . La petite évolution de la quantité
adsorbée dans le domaine des pH étudiés s’explique par le fait que lorsque le pH est supérieure
au pHpzc des PFB, PFB (H3ros) , €t PFB (znci2) respectivement égal a (6,7 ; 4,8 ; 6), la surface
de charbon actif est chargé négativement et les molécule du colorant cationique ( BM ) en
solution est chargée positivement [140]. L’adsorption peut s’envisager par des interactions

électrostatiques entre les charges differentes des charbons actifs et du colorant.
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Ces interactions augmentent_lorsque le pH augmente car la surface de charbon devient plus
en plus négative lorsque la solution devient de plus en plus basique.

Des résultats semblables ont été observé par Benhachem et al , en effet le taux d’élimination du
Bleu de Methyléne est passé de 30.5 a 99.86 % en changeant le pH de 2,7 al0,5, cette
accroissement réversible du taux d’élimination en fonction du pH , dépend essentiellement des

caracteristiques de surface ( acide ou basique ) de I’adsorbant . [141]

I11.4.3. Cinétique d’adsorption

I11. 4.3.1. Modelisation cinétique
L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant adsorbé
a différents intervalles de temps, le temps d’équilibre est I’'un des facteurs les plus importants

de point de vue économique pour les systemes de traitement des eaux pollués [142].

L’adsorption du BM sur les différents adsorbants étudiés (PFB, PFB (H3POs ) et PFB (ZnCl;
) ) ont été effectuées en « batch ». 25 mg des échantillons des différents charbons actifs sont
mis en suspension dans des solutions de 25 mL du BM de concentration initiale Co variant de
10 a 100 mg.L?). Le pH des solutions a été ajusté, en utilisant des solutions d'acide
chlorhydrique (0.1 mol.L ) ou d'hydroxyde de sodium (0.1 mol.LY). La série des erlenmeyers
fermés est disposée sur une plaque d'agitation multipostes (15 postes) a température ambiante.
Une agitation vigoureuse par un barreau magnétique a 250 t/mn permet une bonne mise en
contact de I’adsorbant avec la solution. Les échantillons sont prélevés a des intervalles de temps
prédéterminés, et sont séparés par centrifugation. L’analyse de la concentration de colorant
initiale ou résiduelle est effectuée par spectroscopie d’adsorption UV-Visible. Les différents
résultats obtenus sont traces sous forme de courbe Qags = f(t).

La quantité de colorant adsorbée est calculée comme suit [142]:
Cads :w (7)
OU : Qads : la quantité adsorbée a I’instant t en (mg/g).

V : le volume de la solution en (ml).

Co et Ct : sont respectivement, la concentration initiale et la concentration & 1’instant t du
colorant en (mg/l). M : la masse de 1’adsorbant en (g).
On peut également quantifier la quantité adsorbée par R. Le rendement d’élimination des

colorants est defini par :

45



Co—Ct

R% = * 100 (8)
R : est le pourcentage de la quantité du BM fixé

g 1=
20
fm‘."_—f‘ * *
= -r'
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(H3PO4) (znCl2)
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Figure 111 10 Cinétique d’adsorption du BM par les trois biosorbants : PFB, PFB (H3pro4) , et
PFB (znci2)

L’¢tude de la cinétique d’adsorption la figure I1I-10 montre que 1’équilibre est atteint au bout
de 20 min pour le matériau PFB (H3po4) , ¢’est une adsorption rapide comparée aux deux autre
matériaux PFB et PFB (znci2) qui présentent une cinétique lente avec un équilibre atteint qu’au
bout de 60 min. on observe aussi que les quantités adsorbées a 1’équilibre sont 19,85 -19,42 et
18,59 mg/g respectivement pour : PFB (H3ros4) , PFB (znci2) , et PFB . L’adsorption est rapide
pendant les premiéres minutes de la réaction, ceci peut étre interprété par le fait qu’en début
d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface de I’adsorbant, sont beaucoup

plus importants que celui des sites restant aprés un certain temps [143,144].

111.4.4. Modélisation cinétique
111.4.4.1. Modeéle Cinetique du Pseudo Premier Ordre (PPO)

L’expression est donnée par Lagergren [145] :

4t = Ky (Qe-qt ) 9)

dat
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I(()lu c;onstante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption du BM sur les différents
biosorbants en (mint).

Je: quantit¢ du BM adsorbée a 1’équilibre en (mg/g).

gt: quantité du BM adsorbée a I’instant t en (mg/g).

t: temps de contact en (min).

Apres intégration avec les conditions initiales qt =0 a t = 0, I’équation devient :
0= (1- 1) (10)

La linéarisation de I’équation précédente donne :

In(de —qt ) =InQe - Kat (11)

On trace : In(ge-qt) =f(t) on obtient une droite qui donne K1 et ge

Ce modele permet de décrire les phénomeénes ayant lieu lors des premieres minutes du
processus d’adsorption [146].

Les résultats obtenus en utilisant le modele cinétique du pseudo-premier ordre sont représentés
sur la figure 111 11: In(ge-qt) =f(t) on obtient une droite qui permet de calculer la constante de

vitesse d’adsorption (K1) et Qe pour le Bleu de méthyléne

» PFB

PFB(H3POA)

Ln{Ce -Qt ) (me.e-1 )
*
i

-3 PFB(ZnCI2)

temps (min)

Figure 111 11 Modele du pseudo-premier ordre : adsorption du Bleu de méthylene sur les
matériaux : PFB , PFB (H3POs),PFB (ZnCl)
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111.4.4 .2. Modéle cinétique du pseudo second ordre :
L’équation du pseudo-second-ordre :

Lo L+ (12)

ac K:q% qe

est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique de réaction de fixation des polluants
sur des adsorbants [145]. C’est la fagon la plus simple de décrire 1’adsorption d’un colorant et
I’on peut déduire la constante de pseudo second ordre (K2) et la quantité adsorbé a 1’équilibre
(Qe) a partir du tracé de la droite t/Q¢ en fonction du temps (t).

La figure 111.12 présente les résultats obtenus a partir du modele de pseudo-second-ordre. Les
constantes de vitesse Ko et les quantités adsorbés Qe calculées pour ce colorant sont donnés
dans le tableau I11. 4 . En examinant les valeurs du Ko, il apparait que le meilleur modéle établi
pour 1’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le facteur de corrélation. Plus ce

facteur est élevé plus le modéle est favorable pour I’étude du processus d’adsorption [147].

®PFB
PFB(H3PO4)

PFB(ZnCl2)

0 50 100 150

t(min)

Figure 111 12 Modéle du pseudo-second ordre : Adsorption du Bleu de Méthylene par: PFB
, PFB (H3ro4),PFBznci2)
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Tableau 111 4 Tableau comparatif entre résultats PPO, PSO

PPO PSO

Matériaux pr

(mg/g) K1 Qe R? Ko Qe R?

(min) | (mg/g) (g.mint | (M)
mg?)

PFB 18,86 0:03 18,79 0,88 0,023 19,01 0,99
PFB (HsPO4) | 19,42 0,0113 | 20,16 0,25 0,013 20,28 0,99
PFB(ZnClz2) 19,02 0,0209 | 19,88 0,84 2,53 19,88 0.98

A partir des résultats du Tableaux 111-4, nous remarquons que le modele qui présente un facteur
de corrélation le plus élevé est celui du modéle de pseudo-second-ordre avec un facteur R? =
0,99, on peut en déduire donc que le modéle de pseudo-second-ordre est celui qui décrit mieux
le processus d’adsorption du Bleu de Méthyléne sur les charbons actifs PFB (H3PO4 ) et
PFB(ZnCl2)) et la matiéere brute . L'analyse des données cinétiques par d'autres chercheurs a
¢galement montré que 1’équation de la vitesse de pseudo-second-ordre permet de simuler avec
un bon accord l'adsorption du BM [148].
111.4.4. 3. Le modéle de diffusion intraparticule

Les molécules du BM sont probablement transportées dans les particules des adsorbants par
un processus de diffusion intraparticulaire a cause de la porosité des charbons actifs.
Généralement trois étapes sont impliquées durant le processus d’adsorption par I’adsorbant
poreux : i) transfert de la molécule adsorbée du sein de la solution a la surface externe de
I’adsorbant (diffusion externe), ii) pénétration de la molécule adsorbée a I’intérieur des pores
de I’adsorbant (diffusion intraparticule, dans les pores), iii) adsorption de la molécule sur la

surface interne de pore [149 ].

q=Kit??+C (13)
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gt : c’est la quantité adsorbée au temps t (mg/g), C: I’intersection de la droite avec I’axe des
ordonnées, la valeur de ¢ donne une idée sur I'épaisseur de la couche limite, car plus la valeur
de ’ordonnée a I’origine est grande et plus l'effet de la couche limite est importante [149],

Ki : la constante de diffusion intraparticule (mg/g minY?). Si on trace q: en fonction de t*? on
peut determiner la constant ki et 1I’épaisseur de la couche limite C. les résultats de la Figure 111
13 montrent que si la diffusion intraparticule était I’étape déterminante dans le processus
d’adsorption alors la droite correspondante devrait passer par I’origine. Ce n’est pas ce que nous
observons, alors on peut dire que la diffusion intraparticule n’est pas le mécanisme déterminant
de I’adsorption du BM sur les différents charbons, elle existe, mais elle se fait en méme temps

que les autres mécanismes de diffusion. , mémes résultats trouvés par Cheung et al .[150]

e
=

ot
L

gtimg.e-1 )

=
=

* PFB
PFB(H3PO4)

PFB(ZnClI2)

Figure 111 13 représentation graphique de la modélisation de la cinétique du BM pour : PFB,
PFBHaros , PFBznci2 , le modeéle de diffusion intra particule.
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Tableau 111 5 Résultats du modele cinétique de la diffusion intraparticule de 1’adsorption du
BM sur les trois matériaux : PFB, PFB(ZnCI2), PFB(H3PO. ).

Matériaux Diffusion intraparticule
Ki (mg/g.min®?2) C R?
PFB 0,3152 15,60 0,79
PFB(H3POa4) 0,0086 19,78 0,35
PFB(ZnCl2) 0,5232 14,63 0,76

I11.4.5. Isothermes d’adsorption du BM par la matiere brute et les charbons actifs
étudiés :

Les isothermes d’adsorption sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme d’adsorption
[151]. En générale, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur I’amélioration
des adsorbants, une description sur I’affinité et sur 1’énergie de liaison entre 1’adsorbat et
I’adsorbant (existence des interactions latérales entre molécules ou non) et sur la capacité
d’adsorption [152] L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le mode
d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouches).

Toutes ces informations pourront étre extraites a partir des modeles d’équilibre décrivant le

processus d’adsorption.

Dans cette étude, I'effet de la concentration initiale du BM sur la quantité adsorbée (mg/g) par
le PFB, PFB(H3POu4 ), et le PFB(ZnCl2), a été étudié dans une gamme de concentrations
initiales (10—100 mg/1) . Les isothermes d’adsorption mesurées a température ambiante de 24
+ 1 °C sont représentées sur la Figure 111-14. L’isotherme d'adsorption de PFB(H3PO4 )

montre une forme-L selon la classification de Giles, indiquant une affinité relativement élevée

entre 1’adsorbat et I’adsorbant. Les valeurs maximales de la capacité d'adsorption a I'équilibre

sont 51,1mg/qg et 42,5 mg/g respectivement pour le PFB(H3PO4 ) et le PFB(ZnCl>) .
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Figure 111 14 Représentation graphique des isothermes de I’adsorption du BM sur : PFB ,
PFB(H3PO4) , PFB(ZnCl2) .

En se référant toujours a la figure 111 14 , on remarque que I’affinité des charbons actifs vis-a-
vis du colorant est tres grande dés les premiéres concentrations, par contre elle est moindre
pour la matiere brute. Il est clair que les charbons actifs préparés a partir des résidus de
I’agriculture par activation chimique avec ’acide phosphorique sont plus performants que les
pelures naturels, cela implique que 1’activation a un grand effet sur la capacité d’adsorption,
aussi sur la surface spécifique de I’adsorbant. On peut dire que les charbons actifs préparés au

laboratoire sont de meilleurs adsorbants.

I11.4.5.1. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les parameétres obtenus a partir de la modélisation des isothermes fournissent des informations
importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les affinités adsorbant-
adsorbat. Les deux modéles a deux parameétres les plus couramment employés sont les modeles
de Langmuir et Freundlich. Il existe d’autres modéles qui seront applicables ou pas suivant que
le coefficient de corrélation R? sera élevé ou pas. Le meilleur modéle applicable parmi ceux
que nous avons choisis sera évaluer a partir de ce coefficient R? (0 <R? < 1) et la valeur de
la quantitt maximum obtenue a partir des différents modeles et celle obtenue

expérimentalement.
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4.5.1.1. Modeéle de Langmuir :
Ce modeéle est tres utile pour I’adsorption monomoléculaire d’un soluté en formant une
monocouche a la surface d’un adsorbant, ce modéle est utilisé quand les conditions suivantes

sont remplies :

L’espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini, chaque site n’est capable de fixer qu’une
seule espece adsorbée, 1’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des
autres especes déja adsorbees sur des sites voisins.

I1 est décrit par I’expression suivante :

go = AmaxKLCe (14)

1+K}.Ce
Ou:
Ce : Concentration a I’équilibre (mg/l),
qe : quantité du produit adsorbé par unité¢ de masse d’adsorbant (mg/g),
Omax : capacité maximale d’adsorption théorique (mg/g).

KL : constante de 1I’équilibre thermodynamique d’adsorption (I/mg).

La linéarisation de 1’équation donne :

o= 1 Cot — (15)

de dmax AmaxKL

On obtient 1I’équation d’une droite de pente et d’ordonnée a I’origine

max AmaxKL

L’équation de Langmuir peut étre exprimée par un parametre d’équilibre adimensionnel
appelé, R. defini par [153].

RL=— (16)

B (1+K1Co)

Ou:
Co : la concentration initiale de 1’adsorbat.

Si RL =0 I’isotherme est irréversible ; si (0 <Rp < 1) alors elle est favorable, si (RL = 1) elle

est linéaire et si (RL >1) elle est défavorable.
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4.5.1.2. Model de Freundlich

Le modele empirique de Freundlich [154] est basé sur 1’adsorption sur des surfaces
Hétérogénes :

1
qe = K:C,J (17)

Ou:

ge , Ce : ont les mémes définitions que ci-dessus.

Kt, n : des constantes de Freundlich, K : est une indication de la capacité d’adsorption de
I’adsorbant, n: représente I’intensité d’adsorption et indique si 1’adsorption est favorable.

Si n=1 adsorption linéaire, si n<1 adsorption chimique et si n>1 adsorption physique est
favorable [154 ].

Les parameétres Ks et ns sont déterminés a partir de la forme linéaire de I’isotherme en tragant
Log ge = f (Log Ce). La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous
forme logarithmique :

log ge = log K¢ + niflog Ce (18)

Les modeles linéaires de Langmuir et Freundlich sont représentés sur les Figures 111-15 et
I11-16 et les résultats obtenus pour les différentes constantes calculées a partir de modélisation
linéaire et non linéaire des modéles utilisés sont donnés dans le Tableau I111-6.
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Figure 111 15 Modélisation par le modele de Langmuir de I’isotherme du BM sur : PFB
PFB(H3POs) , PFB(ZNCl2)
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Figure 111 16 Modélisation par le modele de Freundlich de I’isotherme du BM sur : PFB ,
PFB Hzpos , PFB(znci2)

Dans I’ensemble nous constatons que le modele linéaire de Langmuir est le modele le plus
crédible qui décrit mieux nos résultats expérimentaux, avec des gmax= 29.15mg/g , 54.94mg/g
et 38.16 respectivement pour PFB , PFBHspos) et PFBznci2) dans le cas d’adsorption du BM.

Le modeéle de Langmuir indique que les surfaces de nos matériaux sont énergétiquement
uniformes et que l'adsorption est essentiellement monomoléculaire. [155] Les valeurs de nt
de modele de Freundlich sont supérieures a 1 (nf > 2.4) dans tous les cas montrent que

I’adsorption est favorable [et physique [154 ].

Tableau 111 6 Constantes des isothermes de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorption du BM
sur les différents adsorbants

Matériaux Langmuir Freundlich
Qmax K1 R? Nt Kt R2
(mg/g | (I/mg) (mg/g)(/mg)*"
PFB 29,)15 0,29 0,96 2,53 107,77 0,96
PFB hspos | 54,94 | 2,33 0,99 2,474 3059 ,14 0,90
PFB zncz | 38,16 | 0,56 0,93 5,40 888,99 0,92
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111.4.6. Effet de la Température :
L’influence de la température a été étudiée avec des solutions de colorant (50ml) a un pH=10
, plongées dans un bain marie thermostaté pour préserver la température désirée constante, les

valeurs des températures étudiées étaient (25,35 ,50 et 60). Le temps de contact est de 60 min.

25 —8— PFB
e PFB[HP04)
20
—a— PFE (ZnCI2)
< 15
o
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& 10
| I
0
298 308 323 333

T(K)

Figure 111 17 Effet de la température sur I’adsorption du Bleu de Méthyléne par : PFB,
PFBznci2 , PFBHspos .

L’augmentation de la température est connue pour augmenter la vitesse de la diffusion des
molécules d’adsorbat a travers la couche limite externe et a Dl’intérieur des particules
d’adsorbant, a cause de la diminution de la viscosité de la solution [156].

La figure 111-17 traduit I’effet de la température sur les quantités adsorbées du Bleu de
méthylene . La figure indique que la température n’a pratiquement pas d’effet sur 1’adsorption
du BM, par contre dans une autre étude le processus d’adsorption du BM est endothermique
[157 ]. Alors que l'augmentation de la température favorise une petite augmentation de la
quantité adsorbée du bleu de méthyléne, celle-ci montre que I’augmentation de la température
n’influe pas beaucoup sur I’adsorption du BM sur les deux charbons. Néanmoins, le processus
est endothermique, I’augmentation de la température permet d’augmenter la mobilité¢ de la
molécule du BM [158]. Des mémes résultats sont trouvés pour 1’adsorption du BM a différents
températures sur les grains de paume [159] et I’adsorption du BM sur un charbon actif

mésoporeux synthétisé a partir des Tiges de Topinambour [160].
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111.4.6.1 Les paramétres thermodynamiques :
Pour calculer les parameétres thermodynamiques : 1’énergie libre AG®, enthalpie AH®

et ’entropie AS® on utilise les équations suivantes [161] :

AG® = AH®- T AS° (19)

— —AH
Iog( ) 2,303R 2,303RT

(20)

Z)EI‘; : Penthalpie (kJ/mol), AS® : I’entropie en (J/mol. K),

T: la température en kelvin

R : la constante des gaz parfaits (R= 8.314 J/ molK),

Qe : la quantité adsorbée (mg/g)

et Ce : la concentration a I’équilibre (mg/1).

A partir du graphe log (ge /ce)=f (1/T), on trouve une droite de pente AH® /2.303R
et d’ordonnée a I’origine AS°/2.303R
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Figure 111 18 Représentation de 1’équation de vant’Hoff pour le BM sur PFB, PFB(ZnCl>),
PFB(HsPO4)



Les résultats des parameétres thermodynamiques obtenus sont regroupés dans le tableau 111-7.
D’aprés ces résultats, on observe que 1’énergie libre est positive pour PFB ceci indique que
I’adsorption du BM sur la matiére brute n’est pas spontanée, en revanche 1’inverse est constaté
pour PFB(H3PO4) et PFB(ZNCl.), en effet 1’énergie libre pour ces deux adsorbants est négative,
cela indique que ’adsorption du BM est spontanée [160,162] le processus d’adsorption du BM
sur les trois adsorbants est physisorbé puisque les valeurs de AG® sont inférieures a 20 kJ/mol.
L’enthalpie libre est négative ce qui indique que le processus d’adsorption est exothermique ;
AS° elle aussi est négative, cela veut dire que les molécules du BM restent plus ordonnées sur

I’interface solide/solution au cour du processus d’adsorption [161, 163].

Tableau 11 7 les paramétres thermodynamiques A G°, A H®, AS®, relatif a 1’adsorption du
Bleu de méthylene sur PFB(ZnCl,), PFB(H3POas), PFB(ZnCly).

T (K) AG AH AS’
( KJ. mole?) ( KJ.mole1) | (J.molet K1)
298 3,47
PFB 308 4,93
323 7,12 -40,03 -145,99
333 8,58
298 -11,53
PFB(H3PO.) 308 -10,92 -29,67 -60,85
323 -10,01
333 -94
298 -9,14
PFB(ZnCly) 308 -8,33 -33,37 -81,29
323 -7,11
333 -6,3

IIL5. Etude d’adsorption du Bleu de Méthylene et Chrome Héxavalent
B. Matiére encapsulée

Dans la partie A ( Adsorption du BM sur matiére en poudre ) , les résultats d’adsorption ont
montré clairement que PFB(H3PO4) était le biosorbant optimal pour 1’abattement du BM en
solution , de ce fait, et pour une meilleur optimisation des résultats , nous avons choisi de garder
ce dernier biomateriau pour la suite des essais , notamment 1’encapsulation, et I’étude
d’¢élimination du Cr( V1) en solution .Ainsi , dans cette partie les matériaux hybride qui seront
utilisés sont : Bille d’alginate : Alg , billes d’alginate + Matiére brute non activée :Alg(PFB) ,

bille d’alginate + matiere brute activée a I’acide phosphorique : Alg -PFB(H3PO4).
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Le protocole de fabrication des billes a été mentionné dans le Chapitre I1.

I11. 5.1. Variation de la quantité adsorbée en fonction du pH :

Le pH initial est un paramétre important qui doit étre pris en considération pendant une étude
d’adsorption [164], Pour étudier I’influence du pH sur le rendement d’élimination du Bleu de
Méthyléne, et chrome héxavalent par les différents biosorbants , en utilisant 25 ml du polluant
de concentration 10mg.L? | et une masse de 25mg d’adsorbants : Alg, Alg(PFB), Alg-
PFB(HsPO4).
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Figure 111 19 Rendement d’élimination du BM en fonction du pH de la solution, sur les
absorbants : Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(HsPOy) .
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Figure 111 20 Rendement d’élimination du Cr(VI) en fonction du pH de la solution, sur les
absorbants : Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3PO,).
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L’analyse de ces résultats Figure 111 19, montre que le pourcentage d’élimination du colorant
sur les billes augmente avec 1’augmentation du pH. En milieu acide cette élimination est faible,
le pourcentage d’élimination du Bleu de Méthyléne est seulement de 20 et 40 % respectivement
pour Alg , Alg-PFB(HsPOs) . Pour des valeurs de pH supérieures & 7 (le point de charge nulle
pHpzc des trois biosorbants , avoisine pH égal a 7) la surface de nos biosorbants devient

négative , ce qui favorise I’adsorption du colorant cationique .

Néanmoins, les billes hybrides ont un rendement d’élimination supérieur a celui des billes
d’alginate ; des observations similaires ont été reportées. En effet selon Viscusi et al , dans des
conditions neutre, une capacité d’adsorption maximale du Bleu de méthyléne de 32 mg/g a été
obtenue pour un échantillon de billes d’alginate, alors qu’elle augmente pour des perles

hybrides qui contiennent 20 a 35 % en poids de déchets agricoles (HNT) .[164]

Sur la Figure 111 20 , on observe clairement que les meilleurs rendement d’élimination du
Cr(VI) sont obtenus dans une gamme de pH acide . Dans les plages de pH allant de (2-4), le
rendement d’élimination avoisine 90% pour Alg-PFB(H3PO4), et de 70-80 % pour Alg-PFB.
A pH acide notre adsorbant est chargé positivement (pH< pHpzc ) ,en revanche lorsque le pH
de la solution est inférieur a 5, les principaux types de chromates existants en solution sont :
HCrO4 , CrO42 ,Cr.072 .[166,167], ce qui engendre une attraction électrostatique entre ces
anions et notre biosorbant. Des résultats similaires ont été observés par Prethi et al, en étudiant
la détoxification d’une solution chargée en Cr(VI), en utilisant des hydroxydes ferreux gravé

au chitosan [168] .

I1I. 5.2. Cinétique d’adsorption :
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Figure 111 21 Cinétique d’adsorption du BM par les trois biosorbants : Alg, Alg-PFB, Alg-
PFB(H3PO4).
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Figure 111 22 Cinétique d’adsorption du Cr(VI) par les trois biosorbants : Alg, Alg-PFB,
Alg-PFB(H3PO,).

Pour comparer entre les différents adsorbants, nous avons représenté sur la Figure 111 21, et
Figure 111 22, les résultats de I’étude cinétique de I’adsorption du BM et Cr (VI) sur les
échantillons : Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3sPO4). Nous remarquons d’aprés ces expériences , que
les capsules d’alginate qui contiennent de la maticre activée a I’acide phosphorique présentent
des cinétiques d’adsorption beaucoup plus rapide que les billes d’alginate seules ou bien celles

qui contiennent la matiére brute .

Les temps d’équilibre sont rapidement atteints pour Alg-PFB(nspos4). Les quantités adsorbées
obtenues sont proches respectivement de 8,75mg/g dans le cas du BM, et 9,85mg/g dans le cas
du Cr(VI). Pour les échantillons Alg, Alg-PFB, les quantités adsorbées sont 7,6 mg/g et 6,3
mg/g (BM), et 8,05 mg/g et 6,7 mg/g pour Cr(\V1).

Il convient de noter que ces modifications sont dues a la maniére dont les matériaux sont
conditionnés. Ceci montre que les fonctions de surface et les propriétés texturales jouent un role

important dans le phénomeéne d'adsorption..

I11. 5.3. Modélisation cinétique :

Plusieurs modéles de cinétique ont été utilisés afin d’interpréter les données expérimentales,
pour donner des informations essentielles pour 1’utilisation de ces matériaux dans le domaine
d’adsorption. Nous avons adopté trois modeles cinétiques : Ces mod¢les sont : modéles de

pseudo-premier-ordre (PPO), de pseudo-second-ordre (PSO), et la diffusion intraparticulaire
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L’application des deux modéles PPO et PSO a la cinétique d’abattement du BM et Cr(VI) (
Figure 111 23 ,24 ,25 ,26 ), conduit a des valeurs de R? supérieurs a 97% pour tout les
adsorbants . Ces valeurs considérées comme satisfaisantes nous revoie & comparer les valeurs
experimentales de ge et celle estimées graphiquement. Dans le cas du BM, les quantités
experimentales et théoriques sont trés proches les unes des autres .en revanche la différence
entre Qecal et Qexp €St trés petite dans le cas du modéle de PSO (Tableau 111 8, Tableau 111 9).
Ainsi on peut conclure que les données expérimentales de biosorption du BM et Cr(VI) dans

les conditions présentes sont bien décrites par le modele cinétique du PSO.

Ces resultats concordent bien avec ceux rapportés dans diverses études relatant la biosorption
du BM [169] et Cr(VI1) [170,171] .
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Figure 111 23 Modeéle du pseudo-premier ordre : adsorption du BM sur les matériaux : Alg,
Alg-PFB, Alg-PFB(H3POx)
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Figure 111 24 Modele du pseudo-premier ordre : adsorption du Cr(V1) sur les matériaux :
Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3POq)
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Figure 111 25 Modeéle du pseudo-second ordre : adsorption du BM sur les matériaux : Alg,
Alg-PFB, Alg-PFB(H3POy)
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Figure 111 26 Modele du pseudo-second ordre : adsorption du Cr(\V1) sur les matériaux :
Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3PO4)
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Figure 111 27 Représentation graphique de la modélisation de la cinétique du BM pour : Alg,
Alg-PFB, Alg-PFB(HsPO4) le modéle de diffusion intra particule
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Figure 111 28 Représentation graphique de la modélisation de la cinétique du Cr(VI) pour :
Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3PO.), le modéle de diffusion intra particule.

Par ailleurs, en vue d’analyser I’importance de la diffusion a I’intérieur des billes : Figure 111
29 Modélisation par le modele de Langmuir de 1’isotherme du BM sur : Alg, Alg-PFB, Alg-
PFB(H3PO4) les résultats (Figure 111-27 ,28) montrent clairement 1’apparition d’une ou deux
étapes différentes. La premiere partie de la courbe et qui est la premiére étape représente la
diffusion des molécules dans I’adsorbant. Généralement c’est 1’étape la plus longue, la
deuxiéme étape représente 1’équilibre d’adsorption ou a eu lieu la réaction. On observe
également (Tableau IIl. 10, Tableau I11. 11) que cette fonction ne passe pas par 1’origine
(C # 0), on peut donc dire globalement que la diffusion intraparticule n’est pas la seule étape
limitante qui controle la vitesse de biosorption du BM et Cr(VI) par les différentes billes.

Tableau 111 8 Récapitulatif des résultats des modeles cinétiques PPO , PSO /adsorption BM
sur Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3PQO4)

Adsorbant PPO PSO
Qexp
Kl Qe R2 KZ Qe RZ
(min™) (mg.g™t) (9.mg* min*) | (mg.g*)
Alg 5,89 | 9,212 10 4,08 0,984 4,75 10°® 6,94 0,989
Alg-PFB 7,53 | 9,212 10 4,95 0,98 3,82 10 8 0,986
Alg- 8,96 | 4,606 10 4,72 0,993 3,69 108 9 0,974
PFB(H3PO4)
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Tableau 111 9 Récapitulatif des résultats des modeles cinétiques PPO , PSO /adsorption

Cr(VI) sur Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3POu4).

PPO PSO
Adsorbant Qexp
Kl Qe R2 K2 Qe R2
(min) (mg.g™") (g.mg* min™*) | (mg.g™")
Alg 5,23 2,76 102 2,93 0,871 2,19 6,71 0,99
Alg-PFB 2,56 2,3107 3,27 0,966 1,88 1,88 0,99
Alg- 2,64 2,99 10%? 3,28 0,898 2,19 2,19 0,99
PFB(H3PO.)

Tableau 111 10 Récapitulatif des résultats du modéle cinétique Diffusion intraparticule

fadsorption BM sur Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3POa4).

Adsorbants Diffusion Intraparticule
Kintmg.g min12 C R?
Alg 0,226 2,132 0,989
Alg-PFB 0,329 2,19 0,996
Alg-PFB(H3PO.) 0,344 2,887 0,984

Tableau 111 11 Récapitulatif des résultats du modéle cinétique Diffusion intraparticule

fadsorption Cr(VI1) sur Alg, Alg-PFB, Alg-PFBHspoa.

Adsorbants Diffusion intraparticule
Kinmg.gt min'2 C R?
Alg 0,208 4,17 0,95
Alg-PFB 0,27 471 0,96
Alg-PFBH3pos 0,235 6,97 0,91
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I11. 5.4. Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les résultats de la représentation graphique de chaque isotherme permettent de dresser le

Tableau I111.12 , Tableau 111.13 qui donne les valeurs des constantes de chaque modele
mathématique ainsi que le coefficient de détermination (R? ) rendant compte de la plus ou moins

bonne corrélation entre la fonction et sa variable associée.

Dans I’ensemble nous constatons que le modele linéaire de Langmuir est le modele le plus
crédible qui décrit mieux nos résultats expérimentaux, avec des gmax= 27,02 mg/g , 4,34,mg/g
et R2=0.935, 0.84 pour AGMAA dans le cas d’adsorption respective du BM et Cr (VI) . Le
modele de Langmuir montre que les surfaces de nos échantillons sont homogenes sur le plan
énergétique et une adsorption monomoléculaire du BM ou du Cr( V1) sur nos billes (Alg, Alg-
PFB, Alg-PFB(H3POs4). ), méme résultat observé dans 1’adsorption du Chrome héxavalent Cr(
VI) utilisant des billes alginate/Chitosan [172] ; des résultats similaires ont été relatés par
BOUKOUSSA et al [173], lors de I’adsorption du BM sur un support mésoporeux de silica
SBA-15 encapsul¢ dans des billes d’alginate.
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Figure 111 29 Modélisation par le modéle de Langmuir de I’isotherme du BM sur : Alg, Alg-
PFB, Alg-PFB(H3PO.)
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Figure 111 30 Modélisation par le mod¢le de Langmuir de I’isotherme du Cr (VI) sur : Alg,
Alg-PFB, Alg-PFB(H3PO4).
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Figure 111 31 Modélisation par le modele de Freundlich de I’isotherme du BM sur : Alg, Alg-
PFB, Alg-PFB(H3POu)
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Figure 111 32 Modélisation par le modéle de Freundlich de I’isotherme du Cr(VI) sur : Alg,

Alg-PFB, Alg-PFB(H3PO4),

Tableau 111 12 Constantes des isothermes de Langmuir pour 1’adsorption du Cr(VI) et BM

BM Cr(VI)

Adsorbant

Ki (.bmg?) | Omax R2 Ki (Lmg?) | gmax (mg.g™) R?

(mg.g™)

Alg 0,117 6,8 0,851 0,35 1,98 0,8
Alg-PFB 0,037 19,60 0,669 1,17 3,17 0,76
Alg- 0,061 27,02 0,935 0,87 4,34 0,84
PFB(HsPO4)

Tableau 111 13 Constantes des isothermes de Freundlich pour I’adsorption du Cr(VI) et BM

Adsorbant BM Cr(VI)
K (mg.g?) N RZ | Kr (mg.g?) (L.mg¥n N R?
(.mg %)
Alg 0.42 149 | 073 1,67 1,08 | 0,77
Alg-PFB 1,309 1,508 | 0,77 1,12 1,03 | 0,53
Alg-PFB(H3PO.) 7,31 1,64 | 0,91 1,77 1,53 | 0,709
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111.5.5. Modélisation thermodynamique :

Les tableaux 111-14 et Tableau 111-15, résument les résultats des parametres thermodynamique
déterminés lors de 1’adsorption respective du BM et Cr(VI). A partir de ces résultats, nous
pouvons voir que 1’enthalpie libre AG’ est négative, cela montre que 1’adsorption du BM et
Cr(VI) sur les billes hybrides est spontanée [162]. Pour I’enthalpie libre on observe que les
valeurs sont négatives pour I’ensemble des essais, ce qui indique que le processus d’adsorption
est exothermique. On peut dire que le procédé de biosorption avec les différentes billes est

avantageux dans la mesure ou il ne nécessite pas d’énergie thermique pour sa mise en ceuvre.

Diverses études ont mis en évidence le caractere exothermique de la biosorption du Bleu de

Méthyléne sur des supports alginate/chitosane [174] ou encore alginate / écorce de riz [175].

SILEROVA [176] et SUN [177], quand a eu ont étudiés les parametres thermodynamique

pour I’adsorption du Chrome Héxavalent sur des billes hybrides Alginate/biosorbants .
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Figure 111 33 Représentation de 1’équation de vant’Hoff pour le BM sur Alg, Alg-PFB,
Alg-PFB(HsPOa).
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Figure 111 34 Représentation de 1’équation de vant’Hoff pour le Cr (VI) sur Alg, Alg-PFB,
Alg-PFB(HsPOa4).

Tableau 111 14 Les paramétres thermodynamiques AG®, AH® et AS® relatif a I’adsorption du
BM sur les adsorbants : Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3PO4).

Adsorbant T(K) AG’ (J.mole™) | AH' AS’ (J.molet K1)
(KJ.mole?)

303 -1793.5

Alg 322 -739 -18.61 -55.5
333 -128.5

Alg-PFB 303 -4113.76
322 ~1566.24 -44 -134.08
333 -91.36
303 -10.18 103

Alg-PFB(H3PO4) 322 -8395.56 -38.67 -94.02
333 -7361.34
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Tableau 111 15 Les paramétres thermodynamiques AG®, AH® et AS® relatif a I’adsorption du
Cr(VI) sur les adsorbants : Alg, Alg-PFB, Alg-PFB(H3POa).

Adsorbant T(K) AG’ (J.molet) | AH (KJmolel) | AS (J.moletK?)
303 -2062
Alg 322 -902 ,08 -20,66 -61,36
333 -227,12
303 -4720 -49,54 -147,89
Alg-PFB 322 -1919,42
333 -292,63
303 -10970,6 -38,32 -90,24
Alg-PFB(H3PO4) 322 -9260,5
333 8276
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail était d’abord de formuler et de caractériser une nouvelle génération de
biosorbants hybrides sous forme de billes gélifiées a base de pelure de figue de barbarie (PFB)
et d’alginate de sodium. Par la suite, il s’est étendu a leurs applications en tant qu’adsorbant

vis-a-vis de certains polluants.

Afin de montrer I’efficacité des pelures de figues de barbaries sous leurs formes activées et
hybrides, nous avons utilisé un composé organique (Bleu de Méthyléne) et un autre inorganique

( Chrome Héxavalent Cr(V1) ), couramment détectés dans les effluents industriels .

Nous avons montré qu’il était possible de préparer par le procédé d’extrusion et a partir de
différents mélanges (PFB activé-gel d’alginate) plusieurs classes de billes sphériques gélifiées.

Celles —ci ont été utilisées directement apres leurs préparations sous forme humides.

La caractérisation de ces différents adsorbants (activés ou hybrides) nous a conduit aux

conclusions suivantes :

> , La spectroscopie IR montre clairement la présence de différents groupes oxygénés a

coté des structures carboniques d’origine aromatiques, oléfinique et aliphatiques

» L’analyse par microscopie ¢lectronique a balayage a permis de voir que la surface des
billes gélifiées révele une bonne encapsulation des particules avec une morphologie

réguliére

» L’effet de quelques parametres expérimentaux pouvant influencer I’adsorption a été
¢tudié en utilisant une technique d’adsorption en batch. Il a été trouvé que

I’immobilisation optimale des polluants par nos différents adsorbants avait lieu a pH=10
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et pH=2 respectivement pour BM et Cr(VI), et cela aprés un temps de contact de 120

min. Les résultats obtenus nous ont permis de conclure que le PFB(H3PO4) est un

matériau particulierement efficace pour 1’adsorption du colorant cationique. En revanche
les billes Alg-PFB(H3PO4) semblent étre le meilleur biosorbant pour 1’abattement du
Cr(V1) en solution.

Les données expérimentales de la cinétique ont été testées en utilisant le modéle de
pseudo premier ordre, pseudo second ordre, et le modele de la diffusion
intraparticulaire. Les résultats ont montré que le modéle du pseudo deuxiéme ordre est
le plus adéquat pour déterminer 1’ordre des cinétiques d’adsorption du BM et du Cr(VI)
sur nos différents adsorbants car son coefficient de corrélation R? est proche de (R?
>0.90).

L’étude thermodynamiques, aux différentes températures choisies, a fourni des valeurs
d’enthalpie libre inferieures a zéro (AG°< 0) pour tous les adsorbants, ce qui suggere

un processus d’élimination des ions de chrome Héxavalent et BM non spontané.

Les valeurs négatives de AS® indiquent la diminution du désordre a l'interface adsorbat-
adsorbant lors de I'adsorption du Bleu de Méthylene et du chrome Héxavalent sur la

surface.

Les valeurs négatives de l'enthalpie AH° confirment une fois de plus la nature
exothermique du processus d'adsorption impliqué dans le déplacement du Cr(V1) et du

BM des solutions aqueuses.
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PERSPECTIVES

A travers les études effectues certains points restent encore a approfondir et nous pensons qu’il
faudra étudier encore plus en détail la structure interne des billes ainsi que le mécanisme

d’encapsulation.

La finalité de ces différents travaux concerne donc le traitement des eaux usées par ces billes
gélifiées et sans incidence sur I’environnement dont la formulation sera adaptée au milieu a

traiter et polluant choisi.

Pour répondre a cette contrainte liée a la nature du polluant, il serait intéressant d’envisager :

» Prévoir ’activation d’autre types de biosorbants low-cost , afin de les rentabiliser pour

le traitement éventuel d’autre polluants

> L’utilisation d’un type de bille permettant la rétention simultanée de differents polluants

quelques soient le pH de la solution

> Augmenter le pouvoir adsorbant par réticulation des billes

> Envisage différents procédés de régénération des billes pour une multitude d’essais
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