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Résumé

L’objectif principal de cette étude consiste a préparer une nouvelle classe de matrices
sorbantes a base d’un déchet cellulosique en vue de leurs utilisations comme biosorbants pour
la purification des eaux chargées en colorants (Bleu de Crésyl Braillant et Jaune Titane) en
systéemes monocomposése simples et en mélanges binaires.

En systémes monocomposés simples et pour des concentrations initiales (Co = 20 mg.L™?),
I’étude cinétique a montré que les temps de contact de 60 et 120 min sont suffisants pour
atteindre des états de pseudo équilibre pour le colorant BCB et le JT, respectivement.

Les quantités de sorption du BCB en systémes binaires sont inférieures a celles obtenues en
systtmes monocompos€s simples pour 1’ensemble des rapports massiques, par effet

antagoniste. Par contre, I’effet synergique a été obtenu pour le JT en présence des molécules
du BCB.

La modélisation des cinétiques obéit au modele de pseudo premier ordre alors que le modele
de Langmuir décrit correctement les isothermes de sorption.

Mots clés: Déchet Cellulosique, Biosorbant, Micropolluants Organiques, Sorption
Compéetitive



ABSTRACT

The main objective of this study is to prepare a new class of sorbent matrices based on
cellulosic waste for use as biosorbent in the purification of dye-laden water (Braillant Resyl
Blue and Titanium Yellow) in single-component systems and binary mixtures.

In simple monocomponent systems and for initial concentration (CO = 20mg.L™), the kinetic
study showed that the contact times of 60 and 120 min are sufficient to reach a pseudo
equilibrium states for BCB and JT, respectively.

The sorption amounts of BCB in binary systems are lower than those obtained in simple
single-component systems for all mass ratios, by the antagonistic effect. On the other hand, a
synergistic effect was obtained for JT in the presence of BCB molecules.

Modelling of the kinetics obeys the pseudo-first-order model, and the Langmuir model
correctly describes the sorption isotherms.

Key words: Cellulosic waste, Biosorbent, Organic micropollutants, Competitive sorption
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INTRODUCTION

La production de déchets est le résultat de la croissance démographique et économique a l'ére
de I'Anthropocéne. Les principaux types de déchets générés a 1'échelle mondiale comprennent

les déchets alimentaires, agricoles, textiles, plastiques et électroniques.

L’accroissement de la population, I’augmentation de la production et de la consommation et
le changement du mode de vie sont la cause de multiplication de la quantité, et de la nocivité

de ces déchets.

Pour contrer I’impact dangereux des déchets sur l'environnement, différentes stratégies ont
était établit dans le monde pour la gestion des déchets parmi lesquelles nous citons la mise en
décharge et l'incinération qui sont largement utilisées malgré leur nature non durable, ce qui
souleve de nombreuses préoccupations en maticre de protection de l'environnement et de

conservation des ressources.

De ce fait, les chercheurs s’orientent aujourd’hui vers des technologies capables de traiter les

déchets de maniére écologique et économiquement durable [1]

Selon la nature du déchet, sa composition et a plus forte raison sa fonction ou son utilisation

potentielle détermine son cycle de vie.

La valorisation des déchets alimentaires, agricoles et de la biomasse est considérée comme
une approche particuliecrement prometteuse qui doit étre utilisée faisant référence a tout
processus industriel visant a réutiliser ou a recycler les déchets et a les convertir en sources
d'énergie [1] ou en produits de valeur comme les sorbants biosourcés qui ont été utilisés pour

le traitement des eaux usées et des eaux pluviales [2].

La sorption dite « lowcost » ou a cout modéré ou la biosorption est devenue l'une des
principales méthodes d’¢élimination des polluants organiques et minérales pour son efficacité a

bas prix et sa propreté vis-a-vis des charbons actifs commerciaux.

Jusque a ce jour, en Algérie, d’énormes quantités de biomasses ligno-cellulosiques ou des
déchets de I’industrie algérienne de la cellulose sont disponibles et peuvent étre transformées

en différents produits de grande valeur, y compris, les biosorbants.

La cellulose, qui fait I’un des objets de cette €¢tude, possede des structures et des propriétés

fascinantes. En raison de ses caractéristiques €cologiques et biocompatibles, 'utilisation de la



Cellulose comme sorbant présente un avantage supplémentaire potentielle en raison de

I'abondance de ses groupes hydroxyles.

Dans ce contexte, ce présent mémoire contribue a 1'¢laboration des biosorbants issu de la
valorisation d’un déchet issu de I’industrie de papeterie provenant de l'entreprise FADERCO
avec une application « en mode batch » sur 1’¢limination de polluants organiques (deux
colorants : Bleu de Crésyl Brillant (BCB) et Jaune Titane (JT)) en systémes mono composés
simples puis en mélanges binaires.
Ce manuscrit est subdivise en trois chapitres :
Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique divisé en trois parties :

- La premiére englobe des notions sur la cellulose et ses propriétés ainsi que ses

différents procédés d’extraction,
- La deuxiéme partie présente les différentes applications de la cellulose modifiée.
- Quant a la troisiéme partie, elle précise les principaux travaux de recherche de la

cellulose en tant que biosorbants envers divers polluants.

Le deuxiéme chapitre regroupe le matériel et méthodes utilisés dans 1’expérimentation ainsi
qu’une présentation des équations de base du phénomeéne de sorption (Modéles théoriques

utilisés dans la modélisation des relations d’équilibre, cinétiques et isothermes de sorption)

Le troisiéme chapitre donne les différents résultats expérimentaux obtenus ainsi que leurs

exploitations et discussions.

Enfin, I’ensemble de ce travail est cloturé par une conclusion générale.
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CHAPITRE I : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1 Introduction

L’intérét mondial croissant porté a la préservation de 1’environnement des déchets solides
induits par les différentes activités et transformations humaines, a suscité l’attention des

industriels a trouver des moyens techniques pour réduire et valoriser ces déchets.

Les résidus cellulosiques générés commencent progressivement a étre exploités, ils ont trouvé
des applications diverses dont la production de charbons actifs a partir de matieres non
classiques ou des matériaux composites biosorbants. Les résidus cellulosiques présentent

I’avantage d’étre peu coliteuses, abondantes et renouvelables.

D’un point de vue chimique, elles contiennent des chaines macromoléculaires porteuses de

nombreuses fonctions chimiques trés réactives.

Cette étude bibliographique est focalisée sur :

- la définition de la cellulose ainsi qu’a ses dérivés, sa structure et les procédés de son

extraction.

- la présentation des principaux travaux réalisés dans l'élimination des différents polluants

organiques et inorganiques sur des biosorbants et matrices a base de cellulose.

1.2 CELLULOSE:

1.2.1 Historique

La cellulose, comme composé biologique, a été découverte en 1838 par le chimiste frangais
Anselme Payen (1795-1871), qui I'a isol¢ de la maticre végétale et a déterminé sa formule

chimique basique (CsH100s).

Hyatt Manufacturing Company a utilis¢ la cellulose pour produire le premier polymere

thermoplastique avec succes en 1870 qu’il a appelé celluloide.

La production de rayonne ("soie artificielle", viscose) a partir de cellulose a commencé dans

les années 1890 et la cellophane a été inventée en 1912.



En effet, Hermann Staudinger (1881-1965, chimiste allemand) a déterminé la structure
polymere de la cellulose en 1920. Le composé a été synthétisé chimiquement pour la premiére

fois (sans l'utilisation d'enzymes d'origine biologique) en 1992, par Kobayashi et Shoda [3].

1.2.2  Définition

La cellulose est considérée comme le polymere renouvelable le plus abondant sur terre [4].
Elle se trouve dans le bois (environ 45% du poids sec du bois), le coton et d’autres matieres a

base de plantes [5].

Ce matériau structuré est organisé en microfibrilles liées les unes avec les autres pour former
des fibres de cellulose [4]. Cette substance fibreuse est résistante et insoluble dans I’eau qui
joue un rdle primordial dans la tenue mécanique de la structure des parois cellulaires des

plantes.

En outre de sa résistance mécanique, la cellulose a une biocompatibilité, une biodégradation,
une faible toxicité et une durabilité chimique élevée en raison de la forte liaison hydrogene

intra et intermoléculaire [6].

1.2.3 Différentes sources de la cellulose (les fibres cellulosigues)

1.2.3.1 Fibres naturelles :

Les fibres naturelles sont fabriquées a partir de sources végétales, animales et minérales. Les

fibres naturelles peuvent étre classées en fonction de leur origine [7].

v’ Fibre végétale

Les fibres végétales sont généralement composées principalement de cellulose : le coton, le
jute, le lin, la ramie, le sisal et le chanvre en sont des exemples, et le chanvre. Les fibres de
cellulose servent a la fabrication du papier et du tissu. Cette fibre peut étre classée dans les

catégories suivantes Tableau I-1. [7] :



Tableau I-1 : Catégories des fibres végétales [7]

Catégorie Description Exemples % de cellulose
Fibres collectées a partir de
Fibres de graines graines ou Coton, kapok 90
Boites de semences
_ ) Fibres prélevées sur les _
Fibres de feuilles ‘ Sisal, figue, agave. 33
feuilles.
Fibres de Bast Les fibres sont prélevées de
Lin, jute, kenaf,
I’écorce ou de la tige de
. . leurs plantes respectives Chanvre, ramie, rotin, | 33
corce (Peau) fibres de vigne.
_ ) Fibres récoltées sur le fruit )
Fibres de fruits Fibre de coco 30-50
de la plante
Riz, orge, blé
Fibres des tiges de la plante.
Fibres de la tige Pailles, bambou, herbe, | 40-50

Bois d'arbre

Les fibres végétales les plus utilisées sont le coton, le lin et le chanvre, mais le sisal, le jute, le

kenaf et le bambou sont également utilisés [7].




1.2.3.2  Fibres synthétigues

Les fibres synthétiques ou artificielles proviennent généralement de mati¢res synthétiques tels
que les produits pétrochimiques. Certains types de fibres synthétiques sont fabriqués a partir
de cellulose naturelle, notamment la rayonne, le modal et le Lyocell, qui a été développé plus

récemment.

Les fibres a base de cellulose sont de deux types : la cellulose régénérée ou pure, telle que
celle obtenue par le procédé cupro-ammonium, et la cellulose modifiée, comme les acétates

de cellulose.
La classification des fibres dans les plastiques renforcés se divise en deux catégories :

v’ Les fibres courtes, également appelées fibres discontinues, dont le rapport d'aspect

général (défini comme le rapport entre la longueur et le diametre de la fibre) est
compris entre 20 et 60 % longueur de la fibre sur le diametre) compris entre 20 et 60.

v Les fibres longues, également appelées fibres continues, dont le rapport d'aspect

général est compris entre 200 et 500[7].

1.2.4  Structure chimique

Du point de vue chimique, la cellulose est un homo-polysaccharide linéaire formée par la
répétition d’unités D-anhydroglucopyranose (AGU) liées entre elles par des liaisons osidiques

de type B (1—4) [4].

L'unité répétitive, composée de l'association de deux monomeres de glucose (I’un droit,

’autre renvers¢), est appelée cellobiose (Figure I-1).

OH
6&/
4 -
o2 OH
2
—=0
1

3

4 OH
OH L OH .
: . DP/2-2 Ea
Extrémité Cellobiose : Extrémité
non-réductrice 2 unités anhydroglucopyranose réductrice

Figure I-1 : Structure chimique de la cellulose [8]
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Chaque monomere comporte trois groupes hydroxyles. Grace a leur capacité¢ a former des

liaisons hydrogene, ils jouent un role majeur dans les propriétés physiques de la cellulose [9].

La microfibrille de cellulose est I’élément de base de la fibre de cellulose, formée durant la
biosynthése. Les chaines de poly- B (1-4)-D-glucosyl s’agrégent pour former une fibrille, qui
correspond a un assemblage de molécules stabilisées latéralement par des liaisons hydrogéne

intermoléculaires (Figure 1-2) :

Paroi de cellule

Filet de microfibrilles Structure d'une
dans la paroi d'une microfibrille

cellule de plante

B
Microfibrille

Celuose cristaline

Molécule de cellulose [

A Ay NNy

Celloblose

Cellulose cristalline I

3

Figure I-2 : Schéma de la paroi des cellules et de 1’organisation des microfibrilles [10].

Chaque fibre cellulosique est un composite dans lequel les microfibrilles sont fixées dans une
matrice composée de lignine et d’hémicellulose. Ces microfibrilles de cellulose ont un
diameétre allant de 2 & 20 nm et chaque microfibrille peut étre considérée comme un fil de
cristaux de cellulose liés par des zones désordonnées amorphes le long de 1’axe de la

microfibrille. Ces cristaux de cellulose sont appelés « whiskers » [4]



1.2.5 Structure supramoléculaire

Les trois groupements hydroxyles présents dans la structure chimique de la cellulose
permettent la formation de liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires, donnant naissance a

une structure tres organisée qui a été le sujet d’intenses recherches depuis plusieurs décennies.

Gardner et Blackwell ont décrit la structure de la cellulose native selon une maille
monoclinique contenant deux chaines. Ce n’est qu’avec le développement d’une nouvelle
technique, la RMN du noyau °C a I’état solide, que 1’on a identifié¢ deux allomorphes pour la
cellulose native, dite de type I : 1’allomorphe Ia posseéde une maille triclinique et une chaine
par maille tandis que 1’allomorphe Ip a une maille monoclinique et deux chaines par maille.
La proportion des allomorphes la et If différe suivant les especes. On retrouve principalement
la phase la dans la cellulose produite par des organismes dits primitifs comme les algues ou
les bactéries, alors que la cellulose IP se trouve principalement dans la cellulose produite par

les plantes supérieures (bois, coton) et dans l'enveloppe d'un animal marin, le tunicier.

L’allomorphe Io peut étre converti en phase If, thermodynamiquement plus stable, par
traitement hydrothermal a 260 °C ou par recuit dans des solvants organiques de polarités

différentes [11].

Figure I-3 : Représentations schématiques des mailles élémentaires des allomorphes la et I

de la cellulose I et du réseau de liaisons hydrogene intra et inter-chaines [11]

1.2.6  Dérives de la cellulose

Parmi la grande variété¢ des dérivés de la cellulose, on peut distinguer les deux groupes

principaux en fonction du type de substituant : ce sont les dérivés esters et les dérivés éthers.



1.2.6.1 Les esters de cellulose :

Les esters de cellulose sont formés par estérification des groupements hydroxyles libres de la

cellulose au moyen d’un ou plusieurs acides (Reguant et Rinaudo, 1999) [12].

1.2.6.2 Les éthers de cellulose :

Les ¢éthers de cellulose sont obtenus par la substitution des groupements hydroxyles par des
groupements éther. Ces composés, en fonction du type de substituant, peuvent étre solubles
dans I’eau ou les solvants organiques. La carboxyméthyl cellulose (C.M.C.) est 1’éther de

cellulose dont la production est la plus importante.

La réaction se produit entre 1’alcali-cellulose et le chloroacétate de sodium ou 1’acide
chloroacétique. Selon Reguant et Rinaudo (1999), les principales propriétés de la CMC qui
déterminent son utilisation ultérieure résident dans son caractére hydrophile, sa forte viscosité
en solution aqueuse (épaississant), ses bonnes propriétés a former des films, son excellent

comportement comme colloide et adhésif [12].

La structure chimique de la CMC est illustrée dans la Figure I-4

Figure I-4 : Structure chimique de la carboxyméthylcellulose (CMC) [13]

1.2.7 Structures cristallines de la cellulose

Il existe plusieurs allomorphes de la cellulose (cellulose 11, IIT et IV), qui peuvent €tre obtenus
par traitement chimique et thermique de la cellulose I (Habibi 2010, Rojas 2013, Mohan

2015) et possédant des réseaux de liaisons hydrogene différents.

Ces allomorphes ont pu étre caractérisés grace a des mesures combinées RMN-DRX par

exemple (Isogai 1989) (Figure I-5) [14].
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v' La cellulose I est souvent considérée comme étant de structure monoclinique.

v La cellulose II peut étre obtenue par deux procédés. Soit par régénération chimique
apres dissolution de la cellulose I en phase solvant et précipitation dans I’eau, en
présence de complexes amine / métaux lourds comme le cuivre, soit par un procédé de
mercerisation qui consiste a dissoudre la cellulose en milieu alcalin concentré de
NaOH (10-15 wt%) [15] (FigureVI). La cellulose II se distingue de la cellulose I par
I’arrangement antiparalléle des chaines [16].

v' La cellulose III existe sous deux formes appelées cellulose III; et cellulose Iy,
obtenues a partir du traitement a I’ammoniaque de la cellulose I et II respectivement.
Les chaines de cellulose 111 sont parall¢les et antiparalléle pour la cellulose Il .

v" De la méme maniére que la cellulose III, la cellulose IV se présente sous forme de
deux allomorphes.

Les formes IV et IV sont obtenues par chauffage a 260 °C dans le glycérol de la cellulose

Iy et Iy respectivement (Gardinier 1985) .

CELLULOSE Naln ){ ALKALI Washing CELLULOSE
. >

| CELLULOSE I
M
‘ l NH3, {-30°C) Tl NH,, (-30°C)
CELLULOSE | CELLULOSE
I, I,
. .
‘ l Glyceral, (260°C) WLGWCHD"[?M“
CELLULOSE | . CELLULOSE |

IV, IV,

Figure I-5 : Formation des différents allomorphes de la cellulose [14].
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1.2.7.1 Procédé de mercerisation

Le réseau dense de liaisons hydrogene dans la cellulose native (chaines paralleles) est brisé
par I’intercalation de cations Na* dans la structure amenant a la formation d’intermédiaires

Na-cellulose.

Les chaines de cellulose étant séparées plus grandement les unes des autres, des chaines
orientées de facon antiparallele s’intercalent progressivement afin de former la structure

cristalline de type-II.

Le traitement par mercerisation permet aussi de solubiliser 1’hémicellulose présente dans les

fibres, ce qui rend ce traitement d’autant plus intéressant pour obtenir la cellulose mercerisée

[17].

.NaOH
é NaOH [[e/®(®
o0 o0
é — ||e|ol®| @
'LILIK
CELL1 CELL I
+Na-CELL | CELLII

Figure I-6 : Schéma du mécanisme de mercerisation [17].

1.2.8 Structure des microfibrilles de cellulose

Dans la nature, la cellulose est toujours associée a d’autres polymeres (Figure I-7), la lignine
et les hémicelluloses en quantité importante et d’autres substances naturelles, les pectines, les

cires, I’eau en faible quantité [18].

12



lignine

hemicelluloses

cellulose

S1 S2 S3

mitoyenne ’ lamelle
mitoyenne
+ .
paroi
primaire

Figure I-7 : Couches de la paroi cellulaire et la distribution de ces composants chimiques
[18]

1.2.8.1 Lignine

Apres la cellulose, la lignine est la deuxieme structure macromoléculaire présente dans les
végétaux. Il s’agit d’un polymeére réticulé in situ ayant une structure complexe qui varie en

fonction de ’espece végétale, de 1’age, des conditions climatiques environnantes, etc...

La lignine est un polymeére tridimensionnel a structure complexe dont les unités sont trois
alcools phénylpropénoiques : I’alcool coumarique, I’alcool coniférylique et sinapylique.

Leurs structures tridimensionnelles sont trés variées et largement fonction de 1’espece
végétale.

Toutefois, toutes les lignines sont composées par des polyphénols qui conferent résistance et
hydrophobie a la matrice. Elles forment un réseau incrustant la matrice pariétale

La structure présentée sur la Figure I-7 représente un exemple générique de macromolécule de
lignine illustrant les différents modes d’enchainement des motifs monomeres.

Il est important de souligner que dans les végétaux, la lignine est liée aux autres
polysaccharides par des connexions qui, bien que sporadiques, améliorent le caractére adhésif
de I’interface entre cette matrice et les fibres cellulosiques. Cette comptabilisation est assurée

par les hémicelluloses [18].
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Figure I-8 : Représentation de la structure chimique « Lignine » [19]

La lignine qui se localise autour des fibres ligno cellulosiques et essentiellement dans la paroi
primaire de la fibre. Elle constitue le ciment du tissu fibreux. Ce polymere est hétérogene par

la nature des monomeres et des liaisons inter monomeres.
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1.2.8.2 Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides amorphes, constitués de sucres neutres (xylose,

arabinose, galactose, glucose, mannose) et d’acides uroniques (acide glucuronique, acide 4-O-

méthyl-glucuronique) [20].

La variabilité de ces composés selon I’origine, le tissu ou le type cellulaire et selon le stade de

maturité des tissus, génere une grande polydiversité structurale. On les classe alors en :

1. Homopolysaccharides : glucanes, xylanes, mannanes...
2. Hétéropolysaccharides : xyloglucanes, arabinoxylanes, glucomannanes,

glucuronoxylanes, glucuronoarabinoxylanes...

CH COOCH;
o
H /1 H
OH
HO
'n:n:u:lz/o—cuz coo- H g H
o O
CHC H n o H n
OH HO OH H
H H
H H H OH

Figure I-9 : Représentation de la structure des hémicelluloses [21]

Les hémicelluloses se caractérisent par leur solubilité dans les solutions alcalines diluées.

Typiquement, une solution de 10 % de soude est nécessaire pour extraire 1’ensemble des

hémicelluloses [22].

1.2.9 Extraction de cellulose

L'extraction de la cellulose requiert 1'élimination de la lignine ainsi que d'autres constituants

des végétaux comme 1'hémicellulose, les résines organiques, les graisses et les cires.
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En plus de la lignine et de I’hémicellulose qui influencent grandement les propriétés finales de

la cellulose, les extractibles peuvent aussi influer sur leur réactivité.

L’obtention de cellulose pure a partir des fibres végétales, des déchets ou des biomasses
lignocellulosiques peut étre réalisée a 1’aide de nombreux traitements, ces derniers dépendent

des matériaux dont on veut extraire la cellulose.

1.2.9.1 Prétraitement

Pour les fibres végétales autres que le bois, le rouissage est un prétraitement généralement
employé qui permet de séparer sommairement les microfibrilles de cellulose des pectines et

de la matrice ligneuse tout en controlant la dégradation de la plante.

Elle consiste généralement en une exposition prolongée des tiges a 1’environnement (micro-
organismes, UV, eau, oxygene) permettant la dégradation progressive des composés les moins

ordonnés telles que la lignine et I’hémicellulose.

Le rouissage peut étre suivi par un décorticage mécanique (carding) améliorant la séparation

des composés [23].

Pour la biomasse lignocellulosique le prétraitement appliqué (ou encore il est connu par :
isolation de la cellulose) a pour objectif de rendre la cellulose plus accessible a d‘ultérieures

réactions chimiques. Pour cela, plusieurs parametres peuvent rentrer en jeu. [24].

. Abaissement de la teneur en lignine et hémicelluloses du substrat solide,
[I.  Diminution du taux de cristallinité de la cellulose et/ou augmentation de la surface
spécifique de la matrice solide.
Ces prétraitements peuvent étre de nature physique, thermo-physico-chimique ou

thermochimique (Figure [-10).
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( osenns . . . . A
Prétraitement en milieu alcalin (solubilisation quasi-totale de
Procédés physico- lg lignine et d‘une partie des hémicelluloses, gonflement des
. fibres de cellulose)
chimiques . J
( 7 7 LN - - - - \
Procedé Organosolv (solubilisation et extraction de la lignine
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Procédés biologiques (enzymes de type peroxydase ou
champignons lignolytiques)
J

Figure I-10 : Procédés de prétraitements de la biomasse lignocellulosique [23].

|

1.2.9.2 Traitements utilisés

Généralement, plusieurs techniques ressortent pour 1’extraction de la cellulose a partir des

différentes sources.

La Figure I-11 présente quelques techniques d’extraction de cellulose des travaux antérieurs.
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Extraction a partir de déchets agricoles [24]

« Conditions de traitement:concentration d'acide formique de 90 % (V/V) ;
temps de réaction de 120 min a la température d'ébullition

» Lavage des fibres avec de l'acide formique frais

* Traitement a l'acide peroxyformique - mélange de 90 % d'acide
formique et de 4 % de H,0O,

 pH de blanchiment a été ajusté a 11 en ajoutant du NaOH.

« Hydrolyse d'une solution d'acide sulfurique a 64 % p/p pendant 5 h a 45
°C, sous agitation constante.

« Lavage du mélange résultant avec de I'eau froide et centrifugation a
plusieurs reprises

« Séchage du résidu dans une étuve a vide jusqu'a obtention d'un poids
constant pendant 48 heures.

Extraction du bois [25]

* Pesage au maximum 100 mg de tissu végétal sec et broyage fin dans un
tube eppendorf de 2 ml muni d'un bouchon de fermeture.

« Ajout de 1,00 ml d'éther diméthylique de diéthylene glycol (diglyme) et
0,25 ml de HCI 10 M.

* Incubation au bain-marie a 90°C pendant 60 minutes (plus longtemps).
Les échantillons doivent étre agités pendant l'incubation.

« Refroidissement, centrifugeation et élimination du surnageant.

« Lavages successifs du culot trois fois avec 1 mL de méthanol et 1 mL
d'eau distilée chaude DI

« Séchage du résidu (80°C) et le pesage dans des capsules d'étain.

Extraction du coton [26]

« Pesage du coton pur et transfert dans un ballon a fond rond, équipé d'un
condenseur a eau.

« Ajout du NaOH 1N au ballon a fond rond et chauffé a 105°C pendant 1
heure

« Blanchiment au peroxyde d'hydrogeéne.

« Hydrolyse a l'aide de 2,5N HCI

« Refroidissement de la suspension suivi d'une filtration

« Séchage du résidu dans un four a 400°C pendant une nuit.

Extraction de la pellicule bactérienne [27]

« Lavage de la pellicule bactérienne a l'eau puis deécoupage en petits
morceaux.

 Transfert des morceaux dans un ballon a fond rond puis ajout 1IN NaOH
et chauffage a 105°C

« Blanchiment du produit au peroxyde d'hydrogeéne.
 Hydrolyse a l'aide de 2,5N HCI.

« Lavage du mélange avec de I'eau distillée puis filtration.
Séchaae du résidu dans un four a 400°C pendant la nuit

Figure I-11 : Différentes techniques d’extraction de cellulose



1.2.9.2.1 Traitements chimiques et hydrolyse acide

Les traitements chimiques sont les techniques les plus traditionnellement utilisées, 1’objectif

¢tant de solubiliser tous les composés autres que la cellulose afin de les extraire [28].

Différents protocoles ont ét¢ étudiés dans la littérature avec des efficacités variées. Entre
autres, 1’utilisation de peroxydes pour enlever 1’essentiel des composés autres que la cellulose

[29].

Cependant la réactivité et 1’accessibilit¢é des composés présents dans les fibres étant
différentes, de nombreuses impuretés sont encore présentes avec ce procédé. Ainsi, une
majorité de chercheurs ont opté pour des traitements successifs afin d’obtenir la cellulose pure

et permettre I’extraction spécifique des composés selon leur accessibilité.

Les extractibles, généralement situés a la surface des fibres, sont communément extraits par

Soxhlet a I’aide d’un mélange toluéne/éthanol [28].

Par la suite, une solution de chlorite de sodium est fréquemment utilisée pour blanchir les

composés cellulosiques.

La cellulose semi-cristalline pure, communément appelée « pulpe de cellulose », peut alors
étre traitée pour obtenir de la cellulose nanométrique ((whiskers ou nanocristaux de cellulose :

NCC).

L’hydrolyse acide est le procédé chimique le plus connu afin d’obtenir et isoler les NCC. Le

mécanisme réactionnel de I’hydrolyse acide de la cellulose est schématisé sur la figure 1-12.

On distingue trois étapes. Dans un premier temps, le proton de I’acide qui est un catalyseur
interagit rapidement avec I’oxygene de la liaison B(1,4)-glycosidique (I), formant un acide

conjugué (II).

Cette étape est suivie par la scission de la liaison C-O qui entraine une dépolymérisation
donnant lieu a un cation carbonium cyclique intermédiaire (III). La protonation peut aussi se
produire sur I’oxygene du cycle (II’) entrainant la formation d’un cation carbonium non

cyclique (IIT).

Cependant, la protonation se fait préférentiellement sur I’oxygéne de la liaison glycosidique

qui est plus accessible que celui du cycle (moins d’encombrement stérique). Le cation
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carbonium, ion instable, libére ensuite un proton par hydratation et il se crée ainsi une

nouvelle extrémité réductrice [30].

cuzon H20H
H
'
CH,0H OH CHa0H (HZOH OH
OH 0 +H,0 +H,0 HO,
on & N oH --2-‘- -— Ny OH
HO H 0 “oH 0" oM
OH CH0H CHO0H
1nr OH I11
HO
OH
o” oH
H20H

= Chemin dominant

Figure I-12 : Mécanisme d’hydrolyse acide de la cellulose [30]

En évitant la dégradation de la cellulose, 1’hydrolyse acide ménagée des microfibrilles permet

d’obtenir des cristaux individuels allongés appelés "whiskers".

L'attaque acide se fait préférentiellement au niveau des zones désorganisées des

microfibrilles.

Les ions hydroniums diffusent plus facilement dans ces régions moins ordonnées entrainant la
coupure hydrolytique des liaisons B-glycosidiques et conduisant a 1’individualisation des

parties cristallines sous forme de whiskers.

La Figure I-13 montre les régions cristallines et non cristallines de microfibrilles. L'hydrolyse

acide ¢limine les régions non cristallines et seules les parties cristallines resteront (CNC).
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Figure I-13 : Les Régions cristallines et non cristallines de microfibrilles de cellulose [31]

Les parametres de 1’hydrolyse acide ainsi que la source de cellulose ont un lien direct avec les

propriétés des NCC.

Ainsi la nature de 1’acide, sa concentration, la température du mélange ou encore la durée de
la réaction sont tous des parametres influengant la morphologie des nanocristaux, leur

rendement, mais aussi leur dispersion en solution.

De plus, certaines études ont démontré que plus la température et le temps de réaction sont

longs, plus les particules seront de petites tailles et le rendement sera faible [32].

La nature de 1’acide est aussi importante : 1’acide sulfurique (H2SO4) est généralement 1’acide
le plus utilisé, car il présente les meilleures propriétés afin de disperser les nanocristaux

formés en solution aqueuse [28].

En effet, ’adsorption de groupements sulfates (SO3 -, SO4>) a la surface des NCC permet
d’avoir des interactions suffisamment importantes avec 1’eau pour garder les NCC dispersés

en solution aqueuse [33].

La stabilité pour les suspensions obtenues par H>SO4 est due a la présence de ces groupements

sulfates chargés négativement.

Grace a la répulsion électrostatique qui en résulte, les cristaux ne floculent pas et ont un

comportement de suspension colloidale stable.
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De plus, il a été montré que les NCC formés a 1’aide de 1’acide sulfurique présentent une

meilleure stabilité¢ thermique par rapport aux NCC formés a 1’aide de 1’acide chlorhydrique

[33].

Quelle que soit 'origine de la cellulose, les nanocristaux préparés par hydrolyse présentent

une forte polydispersité en longueur (Tableau II)

Tableau I-2 : Dimensions de nanocristaux de cellulose de sources diverses [30]

Source de cellulose Technique Longueur Dimensions
transverses
MET 100-150 nm 5-10 nm
Cot MET 70-170 nm ~7nm
oron DDL 225 nm 15 nm
AFM 150-210 nm 5-11 nm
MET 180£75 nm 3.5 nm
Bois MET 100-200 nm 5nm
AFM 141+6 nm 5.0£0.3 nm
MET I um 10-20 nm
Tunicier MET 1-3 um 15-30 nm
SANS - 8.8*18.2 nm?
DDL 1.16pum 16 nm
Bactérie MET oal-2um 10*50 nm?
Valonia (algue) MET >lum 10 a 20 nm

1.2.10 Différentes applications de la cellulose modifiée

La cellulose peut étre modifiée de différentes maniéres afin d’obtenir de nouveaux composés

utiles dans une variété d'application.

Le Tableau III regroupe les principales modifications chimiques de la cellulose rencontrées

dans la littérature.
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Tableau I-3: Modification chimique de la cellulose et ses applications.

gf;g;?;: Description Application R::lie;re
o Il est utilis¢ dans
diverses  procédures
chirurgicales, par
application directe sur
la surface suintante,
sauf lorsqu'il est utilisé
pour I'homéostasie
Le tissu de cellulose oxydée, tel 2 H,eSt utilise dans'le
que la gaze ou le coton, ressemble de\{e,lczppement Qune
a la substance meére. Varlet,e d ¢ produis
Il est insoluble dans I'eau et les cosmetiques,
acides, mais soluble dans les phgrmaceuthues,
Oxy alcalis dilués. Dans les solutions agricoles et'de
cellulose | faiblement alcalines, il gonfle et consommation. 34

devient translucide et gélatineux.

Lorsqu'il est mouillé par le sang,
il devient légeérement collant et
gonfle, formant une masse
gélatineuse brun foncé.

Les formulations topiques
(créme, lotion ou spray)
préparées a l'aide de la
cellulose  oxydée sont
bioadhésives, peuvent étre
appliquées sur la peau ou
les cheveux ; elles peuvent
étre incluses dans les
produits cosmétiques.

La dispersion de cellulose oxydée
est utilisée dans les crémes anti-
acnéiques, les lotions anti-
acnéiques, les sprays de protection
solaire, les crémes antifongiques.
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Tableau I-4 : Modification chimique de la cellulose et ses applications.

Cellulose
modifiée

Description

Application

Référence

Cellulose

microcristalline
(MCCO)

La cellulose
microcristalline est un
terme désignant la pate de
bois raffinée.

11 s'agit d'une poudre

cristalline fine, blanche ou

presque blanche, inodore
et fluide.

Elle est insoluble dans
'eau, 1'éthanol, 1'éther et
les acides minéraux dilués.
Légerement soluble dans
une solution d'hydroxyde

de sodium.

Le MCC est utilis¢ comme :
e Texturant, agent anti-
agglomérant, substitut de
graisse, émulsifiant,
diluant et agent de charge
dans les aliments.

e Substitut de graisse,
émulsifiant, allongeur et
agent de charge dans les

aliments

35

Ethylcellulose

Il s'agit de 1'¢ther de
cellulose préparé par
réaction de la cellulose
alcaline avec le chlorure
d'éthyle.

L'é¢thylcellulose est I'un
des polymeres insolubles
dans l'eau

o Il est utilisé pour I'enrobage
des formes de dosage solides.
e ['¢thylcellulose peut étre
incorporée en tant que
matériau porteur dans la
préparation de la matrice, soit
par granulation en solution,
soit par compression directe.
e Les microparticules
d'éthylcellulose peuvent étre
préparées par divers procédés
de microencapsulation.
= Utilisé comme agent
épaississant et liant dans
les comprimés.

36
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Tableau I-5 : Modification chimique de la cellulose et ses applications.

Cellulose _ . \ or
modifice Description Application Références
e [l est utilis€ comme
épaississant et émulsifiant,
dans le traitement de la
) . constipation, comme
Il s'agit de 1'¢ther de P A
. lubrifiant personnel a
cellulose préparé par . .
L viscosité variable.
réaction de la cellulose .
. e Des solutions contenant de la
alcaline avec le chlorure )
. méthylcellulose ou des
de méthyle. L .
, dérivés cellulosiques
C’est une poudre blanche o e
hydrophile sous forme similaires sont utilisées
Meéthylcellulose . comme substitut des larmes
pure et se dissout dans : 34
. . : ou de la salive.
l'eau froide (mais pas dans La méthvlcellul
I'eau chaude), formant une ¢ La mte‘tl. y ced u Olse est
solution ou un gel f bu’ HH1see dans’ la |
visqueux clair. Comme la a rlclzatlon N lf%e uies
cellulose, il n'est ni pou; ©s comp e.ments
digestible, ni toxique, ni all m?ntalres ’ .sbels
allergéne. proprlet'es comestl les et
non toxiques constituent
une alternative
végétarienne a
l'utilisation de la gélatine.
o Il est utilisé dans les
cosmétiques (solutions
, nettoyantes,
L'hydroxyéthylcellulose Jar
i1 shampooings).
est un agent gélifiant et e,
. e s e Il est utilisé¢ dans
Hydroxyéthyl- épaississant dérivé de la " g .
l'industrie du textile et du 37
Cellulose cellulose. Abier
I1 est un polymeére non I est lilp . d |
1onique, soluble dans 1'eau. * est ufilise dans ‘a
q fabrication de films.
I1 est utilis€ comme
pesticide.
, e HPC est utilisé pour les
Le HPC est un éther de Sep
larmes artificielles.
cellulose dans lequel \ e
. e Le HPC est ¢galement utilisé
certains des groupes -
o comme lubrifiant pour les
Hydroxy propyl | hydroxyles des unités de .
o here: ‘o yeux artificiels.
cellulose glucose répétitives ont été e, . 38
. e Il est utilis¢ comme additif
(HPC) hydroxylés, formant des i tai
groupes -OCH,CH (OH) a 1men‘i1‘1r$:.
CHs 4 l'aide d'oxyde de . ,Le'H‘PC est utilisé c?mme
propyléne. épaississant, comme liant de
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Tableau I-6 : Modification chimique de la cellulose et ses applications.

Cellulose
modifiée

Description

Application

Réf

Carboxy
méthylcellulose
(CMCOC)

La cellulose
carboxyméthyle (CMC)
ou gomme de cellulose

est un dérivé de la
cellulose dont les
groupes carboxyméthyle
(-CH2-COOH) liés a
certains des groupes
hydroxyle des
monomeres de
glucopyranose qui
constituent le squelette
de la cellulose.

e [a CMC est utilisée dans la
science alimentaire comme
modificateur de viscosité ou
épaississant, et pour stabiliser
les émulsions dans divers
produits, y compris les crémes
glacées.
e Elle entre également dans la
composition de nombreux
produits non alimentaires, tels
que la gelée K-Y, le
dentifrice, les laxatifs, les
pilules amaigrissantes, les
peintures a base d'eau, les
détergents, l'encollage des
textiles et divers produits en
papier,
Elle est utilisée principalement en
raison de sa haute viscosité, de sa
non-toxicité et de son caractere
hypoallergénique.

39

Carboxy
méthylcellulose
de sodium

La croscarmellose
sodique est un polymere
réticulé de
carboxyméthylcellulose
sodique. Il s'agit d'un
matériau insoluble,
hydrophile et hautement
absorbant, hydrophile, ce
qui lui confére
d'excellentes propriétés
de gonflement.

La nature fibreuse lui
confere d'excellentes
capacités d'absorption de
l'eau.

e Meilleures propriétés
d'épaississement et de liaison.
e FElle est utilisée dans

l'industrie du textile et du
papier.
e Agit comme un colloide
protecteur pour réduire les
pertes d'eau.
e Elle est utilisée comme
insecticide
Elle est utilisée dans les
opérations de forage de puits de
pétrole.

40

Nanocellulose/
Cellulose

nanocrystals
(NCCs)

Les nanocristaux de
cellulose (NCC) sont
généralement
Préparés par hydrolyse
acide de cellulose pure,
le plus souvent a 1'aide
d'acides inorganiques.

e Les matériaux NCC ont été
largement appliqués dans le
domaine du traitement de 1'eau en
particulier dans I'¢limination des
colorants

La purification de l'air, et la
décontamination des microbes et
des virus

41
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1.2.11 Application de cellulose en tant gue biosorbant

Des travaux antérieurs ont mis en évidence la capacité de ce matériau naturel a adsorber un
certain nombre de composés organiques tels que les pesticides et les colorants organiques. La
capacit¢ de la cellulose a adsorber des ions métalliques a ¢€galement été démontrée.
Cependant, les propriétés d'adsorption de la cellulose native ne sont pas constantes et varient

en fonction de l'origine de la cellulose et des traitements préliminaires.

De méme, la capacité d'adsorption (aussi bien pour les composés organiques que pour les ions
métalliques) reste trés faible. (De 100 a 1000 fois plus faible) par rapport au charbon actif ou

a la zéolithe.

Cet effet est associ¢ a la faible concentration de sites actifs sur lesquels les polluants

organiques peuvent étre adsorbés [43].

Daochalermwong et al. Ont extraient la fibre de cellulose a partir des feuilles d'ananas et 1’ont
modifi¢ avec l'acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA) et des groupes carboxyméthyle
(CM) pour produire Cell-EDTA et CellCM, qui ont ensuite été utilisés comme adsorbants d'ions
de métaux lourds.

Les s matrices sorbantes Cell-EDTA et Cell-CM se sont avérées significativement plus élevées
que celles de la cellulose non modifiée puisque les adsorptions maximales de Pb*" et Cd** pour
Cell-EDTA sont respectivement de 41,2 et 33,2 mg.g! alors que pour Cell-CM, elles sont 63,4
et 23,0 mg g™! respectivement. Cette étude a montré que les adsorbants cellulosiques modifiés
fabriqués a partir de feuilles d'ananas étaient capables d'adsorber efficacement les ions

métalliques [44].

e Xue-Meng Fan et al. Ont utilis¢ ’oxydation simple et écologique Fe?'/H.0» des
celluloses microcristallines (MCC) pour préparer des nanocristaux de cellulose (CNC). La
décomposition oxydative d'une solution Fe**/H,O: des celluloses microcristallines (MCC)
a produit des nanocristaux de cellulose (CNCs) d'une longueur de 92-140 nm et d'une
largeur de 19-23 nm.

Ces CNC sont des adsorbants efficaces pour les colorants (bleu de méthyléne) et les ions

métalliques (ion cuivre) présents dans les eaux usées, avec des taux d'élimination allant

jusqu'a 95,6 et 10 % pour les colorants et de 95,6 et 82,3 % pour les ions cuivre [45]
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Weixue Li, Benzhi Ju et al. Ont élaboré un nouveau biosorbant a partir des nanocristaux
de cellulose modifiée par la L-cystéine (Lcys-CNC), suite & une réaction d'oxydation
périodate et d'amination réductrice. La capacité d'adsorption maximale des ions mercure
obtenue par le sorbant Lcys-CNC a a donné des quantités de 923 mg g' avec une
efficacité de 93 % en 5 minutes & partir d'une solution de 71 mg L. Cette étude suggére
que les Lesy-CNC sont un biosorbant vert et trés efficace pour 1'adsorption des ions

mercure des solutions aqueuses [46].

Dans I’étude de Rachid Bouhdadi et al, le chlorhydrate de chlorure de 3-pyridinoyl (ou
chlorhydrate de chlorure de nicotinoyl), qui posséde un anneau pyridinique susceptible
d’adsorber des polluants cationiques a été greffé sur de la cellulose « Kraft » dans des
conditions douces. Différentes analyses ont permis de vérifier que le greffage a bien eu
lieu et qu’il augmente largement les propriétés de rétention de la cellulose vis-a-vis de
cations Pb*" (quantité adsorbée : 14,50 mg/g contre 3,26 mg/g, temps d’équilibre : 60

minutes contre 150 minutes) [47].

Adel Foufou et al. Ont utilis¢é des fibres commerciales de cellulose microcristalline
auxquelles ils ont greffé une longue chaine d'hydrocarbures par estérification hétérogéne
des groupes hydroxyles de la surface de la cellulose avec l'anhydride octanoique en

utilisant une procédure d'échange de solvants [48].

Tableau I-7 : Résultats relatifs a 'adsorption de différents solutés organiques sur des fibres
de cellulose modifiées dans des conditions d'équilibre [48]

Soluté organique Cmax (mmmol.L") Cmax Solubilité
(Langmuir) (expérimental) (mmol I'")
Benzeéne 220 210 22.9
Chlorobenzene 185 180 4.46
Di chlorobenzene 170 170 0.4
Nitrobenzene 205 207 16.9
Aniline 270 267 389
Tri chlorobenzene 295 294 0.22
Quinoline 288 313 -
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e Zhou et al. Ont préparé des billes biodégradables de cellulose/chitine en coagulant un

mélange de cellulose et de chitine dans une solution aqueuse de 6 % en poids de NaOH/5

% en poids de thiourée avec 5 % de H>SO4 comme coagulant et ont étudié 1’adsorption

des métaux lourds (Pb*", Cd*", Cu?') d'une solution aqueuse sur les billes par
spectrophotomeétre d'absorption atomique.

Les résultats ont révélé que les billes de cellulose/chitine pouvaient adsorber

efficacement les ions Pb?", Cd*" et Cu®" avec des rétentions de 1’ordre de 0,33 mmol.

g'apH4, 0,32 mmol/g a pH 5 et 0,30 mmol/g a pH 4 [49].

e Différentes fibres de cellulose modifiées ont été préparées et utilisées en tant que
biosorbants dans 1'¢limination de plusieurs composés organiques aromatiques et de trois
herbicides, a savoir 1'alachlore (ACH), le linuron (LNR) et l'atrazine (ATR), a été ¢tudiée
[S0].

I a ét¢ démontré que la modification chimique de la surface des fibres améliorait

considérablement la capacité d'adsorption des composés organiques dissous dans I'eau.

La capacité d'adsorption est passée de 20 a 50 mol g! pour les fibres vierges et de 400 a 1000
mol g! pour les substrats modifiés, en fonction de la structure du soluté et de la séquence de

modification.

Les modifications des fibres de cellulose ont été réalisées dans des conditions hétérogenes en
greffant des hydrocarbures de différentes longueurs portant des fonctionnalités terminales

aminées.

Tableau I-8 : Quantités maximales sorbées (mol g') des herbicides testés sur différentes
fibres de cellulose modifiées. La quantité initiale était de 750 mol g! pour le LNR, de 475
mol g pour I'ACH, 500 mol g'"MTX et a la limite de solubilité (130 mol g!) pour I’ATR.
(MM= mélamine) [50]
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Abréviation de

Structure ancrée LNR | ACH | MTX | ATR
substrat
Cellulose
Cel-OH 20 30 0 -
vierge (natif)
Cel-Cl16 Cel-OCONH(CH>)15CH3 14 70 50 -
Cel-C12-C16 | Cel-OCONH(CH2)12NHCONH(CH)15CH3 | 201 119 75 -
Cel-C12 Cel-OCONH(CH)12NH» 350 189 158 -
Cel-MM-C12 | Ce-OCONH-MM-NHCONH(CHz)12NH2 | 426 334 172 19
Cel-C12-MM- Cel-OCONH(CH2)12NHCONH-MM-
562 364 - 23
C12 NHCONH(CHz)12NH>
Cel-C12-MM- Cel-OCONH(CH2)12NHCONH-MM-
590 337 111 28
Cl12-MM NHCONH(CH;)12NHCONH-MM
Cel-OCONH-MM-
Cel-MM-C12-
NHCONH(CHz)12NHCONH-MM- 730 456 150 23
MM-C12-MM

NHCONH(CH:);2NHCONH-MM

e L’¢limination des colorants par la cellulose modifiée est largement étudiée. Le tableau 1-9

présente une liste non exhaustive des travaux effectués dans ce domaine en précisant

brievement le biosorbant proposé ainsi que certaines des valeurs trouvées de capacité de

sorption et rendement d’élimination.
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Tableau I-9 : Elimination de colorants sur des biosorbants cellulosiques en étudiant

l'influence du pH, temps de contact et température

/a (] e In
5 E E |2 |2g 3 ¢
S 5 s % |8 O g8 £ & =
: 2 = & 2T BE 3|8
z O § | 5 S35 2|2
2 = | B °
Méthyl
<4 30 84.2
d’orange
‘ Bleu
Carboxyméthylcellulose-acide 7 45 79.6
. dispersé 40 [51]
acrylique
Vert
malachite | >9 40 99.9
chlorure
Partiellement hydrolysé
' Bleu de
polyacrylamide/cellulose 5 240 - 326.08 [52]
. méthyléne
nanocristaux
Déchets agricoles cellulosiques Violet B 11 90 - 96 [53]
Gel de cellulose /nano TiO; Méthyl
' - 30 - 94 [54]
composite d’orange
Fuchsine
) 2.249
Hydrogels IPN a base de basique
: 7 - 25 [55]
carboxyméthyl cellulose Violet de
1.723
méthyl
Carboxyméthyl
) Rouge
cellulose/organique - 360 26 171.37 [56]
o ‘ congo
montmorillonite nanocomposite
Cellulose modifi¢e avec )
Reactive
ammonium quaternaire 3 360 20 190.00 [57]
] red 228
d’ammonium

Une autre application de la cellulose nanostructure est présentée dans le Tableau X qui résume
plusieurs travaux antérieurs sur l’emploi de la nanocellulose type (NCC ou NCF

« nanocellulose fibre ») dans la rétention des colorants.
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Chaque type de nanocellulose dépend d'une plage de pH qui se traduit par différents ordres de

capacité maximale de rétention et chacun prenant des temps de contact différents a 1'équilibre.

En comparant avec les adsorbants actuellement disponibles dans I'élimination des colorants,
les biosorbants a base de nanocellulose qui sont rapportés dans cette section ont une
performance comparable ou méme meilleure du point de vue capacité d'adsorption vis-a-vis
des colorants. En effet, la capacité de sorption bleu de méthyléne par le support NCC-fonction
carboxylméthyle est de 785 mg g supérieure a celle du charbon actif utilisé qui n'est

comprise qu'entre 90 ~ 252 mg g! [58].

Tableau I-10 : Capacité d'adsorption des colorants par la nanocellulose.

Capacité de 0

Type de 2

Fonction Colorants rétention maximale o

nanocellulose N =

(mg.g") e
NCC Carboxyméthyle Bleu de méthyléne 785 [52]
NCC - Bleu de méthyléne 35 [53]
NCC Polyvinylamine Rouge congo 4BS 869.1 [54]
NCC Polyvinylamine Rouge acide GR 1469.7 [54]

Jaune clair réactif
NCC Polyvinylamine 1250,9 [54]
K-4G
NCF avec
. Poly(hydroxyalcanoate) Rouge congo 435 [55]
chitosane
NCC Liquide ionique Fe304 Rouge congo 131 [56]
Bleu
NCC - 0.17 (mmmol. g') | [57]
d'hydroxynaphtol

NCC - Rouge congo 0.16 (mmmol. g) | [57]
NCF Acide oxalique Bleu de méthyléne 192.1-429.9 [58]
NCC Magnétique Bleu de méthyléne 60 [59]

Les méthodes conventionnelles utilisées pour 1'élimination des colorants ont une efficacité

limitée.
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En raison de son respect de l'environnement et d'autres caractéristiques souhaitables, telles
que la biodégradation, non toxicité, excellentes propriétés thermiques et mécaniques et facilité
de modification, la cellulose a trouvé une application dans la fabrication de membranes afin

d'éliminer des colorants dans les eaux usées.

Contrairement a la forme en vrac, comprennent une résistance mécanique élevée et une
9
grande surface, un rapport d'aspect élevé, une grande population de sites de liaison actifs, ce

qui permet d'obtenir des membranes a haut rendement, ce qui se traduit par une capacité de

sorption élevée pour toute une série de polluants, y compris les colorants [60]

Tableaul-11 : Propriétés des membranes a base de cellulose et leur application dans
I’élimination des polluants.

Q
=
Synthése des membranes Propriétés Observations %
[
QO
(a7
Taille <20 mm, taille
Modele de CNF pour la
cristalline 96-130 A
synthese de nanoparticules 94,9 % de dégradation du
Propriétés 60
magnétiques par hydrolyse Rhodamine B en 30 min
o paramagnétiques : 67,4-
1n situ
38,5emug’!
Séparation des émulsions
) huile/eau
Papier filtre recouvert d'une
Angle de contact avec L'ajout d'acide citrique
couche d'hydrogel de . . . 61
l'eau : ~0°. Surface lisse améliore les propriétés
cellulose par trempage . .
mécaniques et 1'adsorption
du Bleu de Méthyléne.
Membrane de Les groupes
) ) *  90% pour les acides
nanocellulose mercerisée et | carboxyliques comme
Fuschin, Rose Bengal, | 62
modifiée avec de sites actifs
et Bleu Brillant
l'anhydride succinique Cristallin
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Tableau I-12 : Propriétés des membranes a base de cellulose et leur application dans
1I’¢limination des polluants.

S th\ d ., , . 4 r
ynthese des Propriétés Observations Référence
membranes
CNF a grande Couche intermédiaire de CNF
résistance a la :
enlevée
traction. La majorité des flux résistants,
Membranes de Taille des pores : 74 . A
. N X N ce qui peut etre
cellulose multicouches . , ,
o (gamme NF) Etre améliorée en réduisant
Fabriquées par Traitement & l'acétone 63

filtration sous vide et

Revétement par
immersion

a augment¢ la taille
des pores jusqu'a la
gamme UF (194 A) et
une diminution de
7000 % de la surface.
Augmentation du flux
(0-25 L.m?h')

|'épaisseur de la couche
Elimine Ag®, Cu®" et Fe?*/Fe*".
M¢écanismes d'élimination :
Surface

Adsorption de surface et micro-
précipitation
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TECHENIQUES EXPRIMENTALES ET
MATERIAUX
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CHAPITRE II : TECHNIQUES EXPRIMENTALES ET
MATERIAUX

1.1 Introduction :
Ce présent chapitre est consacré a la description de I’ensemble des expériences effectuées en

citant les produits, matériels et protocoles expérimentales utilises.

Il décrit la méthode suivie pour préparer un nouveau bio adsorbant en valorisant un déchet
cellulosique, ainsi que, son application dans I’élimination des colorants en mode batch «

discontinue ».

Le déchet que nous avons traité est un déchet provenant de l'entreprise FADERCO qui est
specialisée dans la fabrication et la production de ouate de cellulose (pate a papier) : une

matiere premiere de la fabrication du papier.

Les essais de bio sorption ont été réalisés au niveau de laboratoire Eau Environnement et

Développement Durable au niveau de Département de Génie des procédés de 1’université de

Blida 1.

1.2 Matériel et méthodes utilisées

v" Matériel, appareillages :

Le Tableau II-1 suivant présente le matériel et I’appareillage utilisé lors de la réalisation de la
présente étude.

Tableau II-1: Présentation du matériel et appareillages.

Matériels Appareillages
e Béchers. e Agitateur VELP SCIENTIFICA
e Erlenmeyer. e Agitateur mécanique HEIDOLPH
e Fioles (1000 ml, 250 ml, 100mL, 50 ml). | e Balance électronique : IIAXIS, précision
e Pipettes (2ml, 5ml, 10ml, 25ml). 0,1g¢.
e Entonnoirs. e Etuve MEMMERT
e Tubes a essai. e pH meétre type HANNA instruments.
e Barreau magnetique. e Spectrophotomeétre UV-visible :
e Verre de montre. Entonnoir UV-1700 PHARMASPEC
e Papier filtre, Ballon e FTIR_8900
e Membrane 45um e Ultrasons BRANSON
e Extracteur de Soxhlet e Centrifugeuse PRO ANALYTICAL
e Eprouvette e Chauffe Ballon
e Pompe péristaltique VEB MLW
LABORTECHNIK 220 V
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v' Réactifs et produits chimiques

- Les produits chimiques utilisés pour les différents procédés d’extraction, de

purification et de modification de la cellulose ainsi que les réactifs nécessaires pour

son encapsulation sont regroupés dans le Tableau I1-2 en précisant leurs propriétés

physicochimiques.

Tableau II-2 : Différents produits utilisés avec leurs propriétés.

Produit Formule Masse Pureté (%) | Densité a | Producteur
chimique molaire 25°C
(9/mol) (g/ cm®)
Viscosite
mPa S
Acide HCI 36,458 36 1,19 VWR
Chlorhydrique
Acide H.SO, 98,079 95 1,83 PANREAC
Sulfurique
Hypochlorite de | NaClO 74,44 13 1,11 Eau de javel bref a
sodium 13°
Acide acetique | CHCOOH | 60,052 99,5 1,05 HONEYWELL
glacial
Peroxyde H202 3,01 30 1,45 BIOCHEM
d’hydrogene
Nitrate AgNOs3 169,87 99,9 BIOCHEM
D’argent
Alginate de CsH7NaOs | 198,105 90,8 106,0 | 350 - 550 | PANREAC
sodium de forte mPa.S)
Toluéne CsHsCH3 92,14 99,5 3,14 ANALAR
NORMAPUR
Chlorure de sodium | NaCl 58,44 99,99 2,16 BIOCHEM
Acide Nitrique HNOs3 63,01 64,66 140 PURUM P,A
Ethanol CH3CH20H | 46 98-100 _ SPECILAB
Hydroxyde de | NaOH 39,997 98,8 _ PANREAC
sodium
Chlorure de | CaCl; _ _ _ MERCK
calcium
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v" Colorants utilisés :

Dans ce travail, nous sommes intéressées a 1’étude de la sorption de deux colorants (Jaune
Titan (JT) et Bleu de Crésyle Brillant (BCB) en systeme simple puis en systeme multi

composé (binaire) sur un biosorbant synthétisé a partir d’un déchet cellulosique.

Ces colorants sont largement utilisés dans l'industrie des cosmétiques, textile,

pharmaceutique, alimentation, papeterie...etc.

Ces colorants sont choisis comme modeéles représentatifs des polluants organiques de taille

moyenne.

La structure chimique de ces deux colorants ainsi que leurs caractéristiques sont regroupées

dans le Tableau 11-3.
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Tableau I1-3 : Caractéristiques physico-chimiques des colorants

Caractéristiques

Colorants

Nom

Bleu de crésyl brillant ALD

Jaune thiazole ; Jaune titan

commercial
Abréviation BCB JT
Aspect Poudre Poudre
Couleur Noire Jaune a brun fonce

Nom selon 3-Amino-7-(diethylamino)-2- Triazene-1-diyldi-1,3-phenylene-

I’'TUPAC methylphenoxazin-5-ium (T-4)- | 1,4)(bis(methyl-6 Benz thiazole sulfonique-
tetrachlorozincate (2:1), Brillant | 7)-2,2'
Blue C

Formule C17H20CIN30 - 0.5ZnCl; C2sH19Naz2N506S4

moléculaire

brute

Structure Na'*

chimique

Y
HoN o N CHg
Cl L

. CH3
Cl (IZ;T Cl H;?':O . 3\
NG og
HzN o” N"CHs | gt A
I\CHg
Masse molaire 385.96 695,73
(g/mole)
Amax (nm) 620-640 398 - 402 nm
Famille colorant azoique colorant azoique
pH 3.7 (Hz0, 20 °C) 5.1 (10 /g.L"%, Hz0, 20 °C)
pKa 6.0, 11.0 pKa est de 12,92 d’apres Safavi et
Abdollahi [64]
Solubilité 30 g/L 29 g/La24°C
dans l'eau a
25°C
Point de 235 >300 °C
fusion (°C)
Famille Colorant azoiques cationique Colorant azoiques anionique
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11.3 Préparation de biosorbant

En premier lieu, le biosorbant principal que nous avons préparé a partir de déchet cellulosique
a été obtenu apres une succession d’étape d’extraction, de purification ainsi qu’un traitement

chimique par hydrolyse acide.

A I’état de poudre, le biosorbant utilisé est nommeé : « cellulose acidifiée (CA) ». En second
lieu, nous avons encapsulé la cellulose acidifiée en présence d’alginate de sodium et la poudre
des coquilles d'ceufs (riches en carbonate de calcium (CaCOz)) suivi par une attaque acide et
un séchage.

Le biosorbant aprés encapsulation est nommé : « composite poreux CA/alginate (CPCA/A) »
Dans ce qui suit la notation de différents échantillons est donnée par :

1. E1: Déchet cellulosique a I’état brut

2. E2: Cellulose purifiée (apres étape de mercerisation et blanchiment)
3. E3: Cellulose acidifiée (apres hydrolyse a I’acide sulfurique)

4. E4:Composites poreux CA/alginate (CPCA/A)

11.3.1 Procédures d’extraction de la cellulose a partir de déchet cellulosique

11.3.1.1 Prétraitement :

Des quantités de déchet cellulosique sont lavées a 1’eau du robinet puis plusieurs fois a 1’eau

distillée, puis laissées séchées a I’air libre pendant 24 h, et enfin broyées.
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Figure I1I-1 : Prétraitement de biosorbant.

11.3.1.2 _Purification :

Le résidu cellulosique a éteé réextrait en utilisant un extracteur de soxhlet avec un mélange
Ethanol/Toluéne (1 :2, v/v) dans le rapport (100 : 200) (mL /mL) pendant 6 heures a une
température de 80°C (Figure 11-2).

Apres refroidissement, le résidu résultant a été filtré et rincé deux fois avec un mélange d’eau

distillé et éthanol puis séché dans I’étuve a 50 °C pendant 24h.

Cette étape de purification permet d’éliminer les impuretés qui se trouvent dans le déchet

cellulosique.

Figure I1-2 : Extracteur de soxhlet
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11.3.1.3 Mercerisation :

Apres le séchage, le résidu séché est macéré dans une solution aqueuse d'NaOH 1% (100 mL)
a une température de 80 °C sous 1’agitation mécanique pendant 2h.

Apres refroidissement et filtration, 1’opération de mercerisation est répétée sous les mémes
conditions opératoires en utilisant une solution aqueuse d'NaOH a 18%. Apreés
refroidissement, la suspension obtenue est filtrée, suivie par un lavage plusieurs fois avec de
I'eau distillée jusqu'a 1’obtention du pH neutre, puis séchée dans 1’étuve a 50 °C pendant 24h
(Figure 11-3).

Cette étape a permis la modification de la structure cristalline de cellulose de type | a Il et elle
a permis également d'éliminer I'némicellulose.

Figure II-3 : Photographies montrant la modification de la cellulose ; (a) Etat humide ; (b)

Apres séchage.
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11.3.1.4 Blanchiment

Une masse de 10g de résidu est blanchi a I’aide d’une solution d’hypochlorite de sodium
(NaClO) a 5%.

A ce mélange, le pH est ajusté a 3,5 avec de l'acide acétique glacial 1 M puis soumis a une
agitation mécanique pendant 1 h a une température de 70 °C.

Apres refroidissement, le résidu est rincé avec I'eau distillée et filtré en testant le filtrat avec
AgNO:s jusqu'a la disparition des ions de chlorure.

Le résidu récupéré est blanchi & nouveau avec H.0. a 5 % en agitant le mélange pendant 15
minutes a 60°C.

A la fin, le produit de cellulose obtenu est lavé plusieurs fois avec de I'eau distillée jusqu’a
que le pH soit neutre, puis sécheé a I'étuve a 50°C pendant 24 heures.

Le produit final est broy¢ jusqu’ a 1’obtention d’une poudre fine comme la montre la figur 11-4

Figure II-4 : Photographies montrant la cellulose purifié¢e ; (a) a 1’état humide ; (b) a 1’état

sec ; (¢) a I’état poudre.

43



11.3.2 Préparation de la cellulose acidifiée par hydrolyse a I’acide sulfurique « H»SO4 »

Dans le but de préparer la cellulose acidifiée (CA), nous avons choisi le procédé d’hydrolyse

a I’acide sulfurique.

Ce procédé permet d’isoler et d’obtenir de la cellulose nanométrique ((whiskers ou

nanocristaux de cellulose : NCC).

Le protocole expérimental qui est inspiré des travaux antérieurs dans cet axe de recherche [65

:66] ; il est modifié et il est décrit comme ceci :

0 Une quantité appropriée de 10 g de cellulose purifiée est dispersée dans 250 mL d'eau
distillée contenant H.SO4 a 24%.

1 Le mélange est agité a 50°C pendant 1 heure.

2 En arrétant I'agitation et le chauffage, puis en ajoutant 100 mL d'eau glacée pour arréter la
réaction chimique.

3 Des opérations de lavage avec ’eau distillée et de centrifugation a 5000 tours pendant 20
minutes de résidu insoluble sont effectuée quelque fois jusqu’a 1’élimination de 1’excés de
H2S04 (Figure 11-5).

I- Le produit est redispersé dans 1’eau distillée puis soumis & une sonication par
ultrasons a la température d'ébullition.

- A la fin, la cellulose acidifiée est séchée a 1’étuve a 50 °C pendant 24 heures.

Figure II-5 : Photographies montrant (a) produits centrifugés pendant 20 min a 5000 rpm ;
(b) biosorbant CA.
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11.3.3 Préparation des composites poreux CA/alginate (CPCA/A)

Le protocole expérimental de préparation de biosorbant encapsulé sous forme des composites
poreux CA/alginate (CPCA/A) est celui décrit par Chabane et al. [67]. Il consiste a effectuer

les opérations suivantes :

e Préparation et homogénéisation d’une suspension homogene, sous agitation,
d’alginate de sodium (20%), de CA en poudre (70%) et des coquilles des ceufs
en poudre (10%). Cette derniere est tres riche en CaCOsa.

e Le mélange président est introduit a 1’aide d’une pompe péristaltique dans un bain
contenant du chlorure de calcium (1%, 200 mL).

e Apres 24h de contact, la solution de chlorure de calcium (1%, 200 mL) a été remplacée
par I’acide HCl a 1M pendant 2h. Cette étape permet de créer la porosité dans les
matériaux composites formés.

e Les composites sous formes sphériques sont lavés plusieurs fois a 1’eau distillée afin

d’éliminer I’excés de HCI puis séchés a ’air libre.

Figure II-6 : Photographies montrant les composites poreux ; (a) a I’état humide ; (b) a I’état

SEC.
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1.4 Meéthodes et techniques de caractérisation

11.4.1 Calcul de rendement d’extraction de cellulose :

Afin de déterminer la quantité extraite de la cellulose purifiée a partir du déchet cellulosique,

nous avons calculé le rendement de 1’opération de 1’extraction par I’équation suivante :
R(%) = =2 x 100 )
mp
Avec
mp : la masse de cellulose extraite (g)

myp, : la masse de cellulose brute (g)

11.4.2 Mesure de la masse volumique

En se basant sur la méthode gravimétrique, la détermination de la masse volumique (p) des
différents échantillons a base de cellulose a été realisée comme suit :
» Peser 1g d’échantillon (E1, E2, et E3).

» Peser une fiole de 20ml vide, puis noter sa masse : ms.

» Remplir la fiole avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge.
> Peser la fiole, puis noter sa masse : m.

» Mettre les 1g d’échantillon dans la fiole.

» Peser la fiole, puis noter sa masse : ma.

> Ajuster la fiole jusqu’au trait de jauge par I’eau distillée.

> Peser la fiole, puis noter sa masse : ma.

La masse volumique de chaque échantillon est calculée par la formule suivante :

L4 Mz—M, .
péch = a i, X p liquide 2)

p liquide = M~My

> 3)
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11.4.3 _Taux d’humidité :

Le taux d<humidité qui est un rapport exprimé en pourcentage est déterminé par le séchage de

biosorbant dans une étuve [68]

Une masse de chaque échantillon (E1, E2, et E3) de mo =1g est séché dans 1’étuve a une

température de 105 °C pendant 24 h jusqu’a I’obtention d’une masse constante mi.

A sa sortie de I“étuve, il est refroidi & température ambiante puis repesé.

La relation suivante permet d’obtenir le taux d*humidité :

0~ M4y

Hoyp = 2 x 100 4

mo
Ou
my : représente la masse du biosorbant avant séchage (g)
m4 . lamasse du biosorbant aprés séchage (g)

11.4.4 Taux de gonflement

L'état de gonflement est caractérisé genéralement par le taux de gonflement, ce parameétre est
défini comme étant le rapport entre la masse finale et la masse initiale ou encore le volume

final et initial.

Le bécher contenant 20 mL du I’cau distillée et les échantillons a base de cellulose (E1, E2, et
E3) est pesé. Pour suivre la cinétique de gonflement, nous pesons 1’échantillon chaque 2

heures.

Les différents résultats obtenus sont représentés par la courbe du taux de gonflement (%) en

fonction de temps.

Taux de gonflement = % * 100 (5)

l
La masse finale est donnée par :
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11.4.5 Détermination de point de charge zéro :

Le pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle, la charge

nette de la surface des adsorbants est nulle.

Ce parametre est trés important dans les phénomeénes de sorption, surtout quand des forces

électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes [69]

Il permet de déterminer le caractére acide ou basique d<un matériau adsorbant et de connaitre

selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau.

Le caractére acide ou basique d'une surface est exprimé par son point isoélectrique. Si le pH

de la solution est basique, la surface est acide et vice versa.

» Sile pH < pHpzc alors la charge nette est positive.
» Si le pH> pHpzc alors la charge nette est négative [70].
Le point de charge nulle (pHpzc) de chaque matériau (différents échantillons de cellulose) a

été déeterminé par la méthode électrochimique citée par S. Altenor et al. [71].

Pour cela, nous avons placé 25 mL de solution de KNO3 (0.1M) dans des béchers fermés et
nous avons ajusté le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par addition de solution
de NaOH ou HNO3z 0.1M. Des quantités de 0.05 g de 1’échantillon sont ajoutés dans chaque

bécher.

Les mélanges ajustés ont été placé sur le secoueur de type UV-1800 PHARMA SPEC,
SHIMADZU fonctionnant a une vitesse d’agitation de 225 cpm a température ambiante (18

2°C) pendant 24 h.

Les échantillons ont éte filtrés sur des membranes de porosité a 0,45um et enfin les pH finaux
des filtrats ont été obtenus a I’aide d’un pH métre (HANNA).

On porte sur un graphe ApH = f (pHi) ou ApH = (pHf-pHi), I’intersection de la courbe avec

I’axe qui passe par le zéro donne le point de charge nulle (pHpzc).
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11.4.6 Etude par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier :

La préparation des échantillons consiste & mélanger des masses de différents échantillons a

base de cellulose avant et rétention de colorants avec des poudres de KBr pur séchées.

Les mélanges résultants (rapport KBr/ échantillon a analyser a 1’état sec de 1/2 % en poids)
sont broyés, transférés dans des moules a pastilles puis soumis a une pression d’environ 10

tonnes pendant quelques dizaines de secondes a température ambiante.

Sous ’effet de la pression, on obtient des pastilles homogénes, solides, transparentes et donc

facilement analysables par 1’analyse IRTF.

1.5 Application a la sorption

Dans cette partie de notre travail, nous avons réalis¢ d’abord une étude de la sorption de
chaque colorant commercial hydrosoluble ciblé (BCB et JT) en systtmes monocomposés
simples, puis en mélanges binaires du couple (BCB/JT) sur des biosorbants a base de

cellulose en réalisant des tests de sorption en réacteur discontinu.

11.5.1 Préparation des solutions des colorants

La solution mére de chaque colorant est préparée a raison de 1g.L * a 99% de pureté

dans un litre d'eau distillée.
Cette solution a été soumise a plusieurs dilutions successives pour la préparation des

solutions synthétiques de chaque colorant & différentes concentrations utilisées dans notre

étude.

11.5.2 Choix de M(max) pour Jaune Titane et Bleu de Crésyl Brillant :

Pour la détermination du A (max) de chaque colorant, une solution diluée est passée dans un

domaine spectral de 200 nm a 800 nm (APPENDICE A).

Les longueurs d’ondes maximales obtenues dans cette étude sont 406 nm et 630 nm pour JT

et de BCB, respectivement.
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11.5.3 Courbes d’étalonnage :

Nous avons commencé par 1’établissement de la droite d’¢talonnage de chaque colorant
étudié, afin de déterminer la gamme des concentrations pour lesquelles la loi de Beer-

Lambert est valide.

La méthode consiste a préparer une solution fille S1 d’une concentration 250 mg L* et a
préparer une série de solutions filles des différentes concentrations [2 a 20 mg.L ] ont été

préparées en diluant la solution S1 pour le Jaune titane et [2 a 80 mg.L ] pour le BCB.
Ces solutions ont été analysées par spectroscopie UV-Vis a ces A max correspondantes.

Dans ce travail, les mesures ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-Visible de

type UV-1700 PHARMASPEC en utilisant des cuves en quartz (I=1cm).

Enfin, les droites des courbes d’étalonnage obtenues en systémes monocomposés simples et
en mélanges binaires avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,98 sont présentées
dans la partie APPENDICE B.

Les différentes valeurs des constantes d’absorptivité sont regroupées dans le Tableau 11-4

suivant :

Tableau 11-4 : Constantes d’absorptivité (g) des deux colorants utilisés.

Colorant E

;nmax =406 nm 7\,max =630 nm
BCB 0,008 0,0233
JT 0,0444 0,0009
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11.6 Protocoles expérimentaux des tests de sorption

11.6.1 Cinétiques de la sorption dans les systtmes monocomposés simples et en mélanges

binaires

La sorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité de colorant retenue
a différents intervalles de temps. Le temps d’équilibre est I’un des facteurs les plus importants

du point de vue économique pour les systemes de traitement des eaux polluées [72].

Pour chaque colorant en systémes simples, nous avons préparé 11 de solution fille S; a Co= 20

mg.L " & partir de la solution mére Sp a 1g.L 2.

Dans plusieurs flacons sombres de capacité de 250 mL, des masses de biosorbant de 0,05 g

sont ajoutés a 50 mL de solution de colorant S2 & une concentration de 20 mg . L 2.

Les flacons fermés sont placés sur l'agitateur IKA-SCHUTTLER MTS 2 & température

ambiante.

L'agitation a 225 cpm permet un bon contact entre le biosorbant et la solution de soluté.
Les échantillons prélevés a des intervalles de temps déterminés jusqu'a 1440 minutes ont été
soumis a des filtrations avec des membranes de 0,45 um de diamétre. Tous les filtrats ont été
récupérés puis analysés au spectrophotometre UV-Visible (UV-1800 PHARMA SPEC,
SHIMADZU) a la longueur d’onde appropriée afin de déterminer les absorbances qui nous

permettrons de calculer les concentrations résiduelles de chaque colorant.

La quantité de colorant retenue est calculée comme suit :

Qe = (Co - Ce) X V/m (7
Qe : quantité retenue de soluté a 1’équilibre (mg.g 1)

Co : concentration initiale de la phase liquide (m.L™?)

C. : concentration de la phase liquide a I’équilibre (mg. L)

m : la masse de biosorbant (g)

v : volume de la solution (mL).

Les résultats sont représentés par la courbe Qe=f (t)
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Le rendement est calculé comme suit :
R(%) = (C"C;C) x 100 (8)
0

R : Le rendement d’élimination du colorant.
Co : La concentration initiale du colorant en (mg/L).

Ce : La concentration a I’équilibre du colorant en (mg/L).

Pour établir la cinétique sorption en mélanges binaires, nous avons utilisé le méme protocole

expérimental que celui utilisé dans les systemes monocomposés simples.

Ainsi donc pour les différents mélanges binaires, nous avons choisi d’étudier le couple de

micropolluants organiques suivants : (BCB/JT).

Avec les différents rapports massiques (r=1/1;1/ 2 ;1/3), en fixant la concentration de 1’un

des éléments du couple, et en étudiant 1’effet de 1’ajout de ’autre.

Pour les différents rapports, en fixant la concentration de BCB a 20 mg. L ! et en étudiant

I’effet de I’ajout de JT a des concentrations variables (20, 40 et 60 mg. L ).

Pour déterminer les concentrations de chaque soluté dans le mélange, nous avons appliqué des

équations de correction.

b2xd A1— eb1xdA
Ca=£2* 1—ebl1xdA2 (9)

ealxeb2—ea2*ebl

Cb = €alxd A2— ga2+dA1 (10)

galxeb2—ea2x*ebl

Avec

(eal= 0,008, ea2 = 0,0233) et (ebl =0,0444, b2 = 0,0009) représentent respectivement les
constantes d’absorptivité de BCB (Amax = 630nm) et du JT (Amax = 406 nm).
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11.6.2 Influence de quelgues paramétres sur la capacité de sorption du colorant sur la CA :

11.6.2.1 Effet de la concentration du polluant :

Dans une série de flacons, des portions de 0,05 g de biosorbant sont mélangées avec des

volumes de 25 mL de solution de colorant a différentes concentrations de 20 ; 40 ; 60 mg. L™

Les échantillons ont été placés sur le secoueur de type IKA - SCHUTTLER MTS 2  avec
une vitesse de 225 cpm pour une étude cinétique jusqu’a 1440 min. Les absorbances ont été

mesurées par spectrophotométrie UV/Visible.

11.6.2.2 EffetdupH :

L’effet du pH a été étudié en utilisant un pH-meétre. Nous avons préparé des difféerents
échantillons a différents pH (allant de 2 a 10) en utilisant 25 mL de la solution de colorant a
concentration initiale de 20 mg. L ! et 0,05g de biosorbant (a une température ambiante 19 +
2°C).

Le pH est ajusté a la valeur souhaitée par ajout de quelques gouttes de HCI ou de NaOH de

concentration de 0,1M pour une zone de pH acide ou basique respectivement.

Les solutions ajustées ont été placé sur le secoueur pour une agitation continue durant un

temps de contact de 24h.
Les résultats obtenus sont représentés par la courbe Qe=f (pH).

11.6.2.3 [Effet de masse :

Les mémes conditions de tests de sorption ont été respectées lors de 1’étude de ’effet de
masse. Des volumes identiques de 25 mL de la solution du colorant de concentration initiale
a 20 mg.L ! ont été ajoutés aux échantillons contenant 0,025, 0,05, 0,1 et 0,125 g de

biosorbant respectivement.
Le temps de contact est fixé a 120 et 360 min pour le colorant BCB et JT, respectivement.

Les différents résultats obtenus sont représentés par des histogrammes Qe= f (m : masse de

biosorbant utilisée en g).
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11.6.2.4 Isothermes de sorption :

Pour étudier les isothermes de sorption de colorant en systemes monosolutés simples,
nous avons mis en contact une série volumes de 25 mL pour chaque solution polluante a
différentes concentrations allant de 10 & 100 mg. L™ avec le biosorbant sous agitation

continue pendant un temps de contact de 120 min pour le BCB et 360 min pour le JT.

Les solutions ainsi obtenues apres filtration sont analysées par spectrophotométre UV -

Visible a la longueur d’onde appropriée (630 nm pour le BCB et 406 nm pour le JT).

Pour établir les isothermes de sorption dans les mélanges binaires, nous avons utilisé
le méme protocole expérimental cité au paravent pour 1’étude des cinétiques en systémes

binaires en variant les rapports massiques et en fixant le temps de contact a 24h.

I1.7 Modélisation des cinétiques de sorption
La modélisation des données cinétiques expérimentales permet une meilleure description des

mécanismes de fixation grace au calcul de la vitesse de sorption.

Dans ce qui suit, nous présentons quelques modeles de cinétiques qui sont basés sur la

composition des milieux :

11.7.1 Modeéle du pseudo-premier ordre :

L’expression de ce modele est généralement exprimée comme sulit :

Q, =Q.[1-e™) (1)

Ou:

Qe et Qt représentent respectivement la quantité de soluté retenue (en mg/g) a I’équilibre et
au temps t. Ky est la constante de vitesse de sorption (min™) ; Aprés intégration de 1’équation
(1.1) et application des conditions aux limites, on obtient la forme intégrée suivante,

applicable aux donnees expérimentales [73], [74].

Ln (Qe- Qt) = InQt-kl1.t (12)
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11.7.2 Modéle du pseudo-second ordre :

L’expression de ce modele est généralement exprimée comme suit :

Q%K,t

Qt ] 1 + (QeKZt)

(13)

Ou :

Qe et Qt représentent respectivement la quantité de soluté retenue (en mg.g 1) a 1’équilibre et
au temps t. K2.-Est la constante de vitesse de sorption (g.mg™*.min™).

Apres intégration de 1’équation (14) et application des conditions aux limites, on obtient
la forme rfgesuivante : [75], [76].

L=~ 4+ = (14)

11.8  Modélisation des isothermes de sorption :

11.8.1 Isotherme de Langmuir :

L'isotherme de Langmuir est un modeéle théorique d'adsorption en couche mono moléculaire
basée sur les hypotheses suivantes :

» Les molécules sont adsorbées sur des sites définis

> Une seule molécule est fixée par site

> Tous les sites sont énergétiqguement équivalents

» Absence d'interactions entre molécules des sites adjacents [77,78].

Le modele de Langmuir est exprimé par I'équation suivante :

_ Qm*Kp*Ce
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AVeC :

Q. : quantité de soluté retenue par unité de masse de biosorbant-a I'équilibre (mg.g )
Qm : quantité de soluté retenue maximale (mg.g™),
C. : concentration a I’équilibre (mg.L 1),

KL: constante de Langmuir relative a 1’énergie de sorption.

La linéarisation de I'équation de Langmuir permet de déduire la capacité ultime (Qm) et la
constante de dissociation Kp =1/ B K. [79, 80]
Ce 1 L C

= + 16
Qe QmKL Qm ( )

11.8.2 Isotherme de Freundlich :

L'isotherme de Freundlich est une isotherme empirique, qui contrairement a celle de

Langmuir tient compte de I'inégalité de I'énergie de sorption des différents sites.

Le modele de Freundlich est exprimé par I'équation suivante :
Qe = Ky X Ce'/™ (17)

Avec :

Qe : quantité de soluté par unité de masse de biosorbant (mg.g-1 ou mole.g™).

Ce : concentration de soluté a I'équilibre (mg .L™* ou mol .L ).

Kr, n : constantes de Freundlich (dépendent respectivement de la nature de soluté et
biosorbant).

La linéarisation de cette équation permet de déterminer les constances citées précédemment
[79, 81].

L’équation est donnée par :

InQ, == xInC, +InkK; (18)
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CHAPITRE III : RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre regroupe les interprétations des résultats obtenus relatifs aux points suivants :

» Caractérisation physicochimique du biosorbant préparé.
> Etude de la sorption du Jaune Titane et Bleu de Crésyl Brillant sur les différents
échantillons a base de cellulose dans les systémes suivants :
- Mono composés simples (cinétiques et isothermes de sorption, influence pH, Co, masse,
Modélisation)

- Mélanges Binaires (cinétiques et isothermes de sorption,)

1.1 RESULTATS DE CARACTERISATION

111.1.1 Rendement d’extraction de cellulose

Apres ’extraction de la cellulose a partir d’une masse de 20 g du déchet cellulosique, nous

avons obtenu 16 g de la cellulose purifiée.

Le pourcentage de la cellulose obtenu est de 80,01 % donc le procédé d’extraction utilisé nous

a permis de récupérer une bonne quantité de cellulose purifiée.

I11.1.2 Masse volumique, Taux d’<humidité et Taux de gonflement

Le Tableau IlI-1 reporte les résultats relatifs aux caractéristiques physico-chimiques des

différents échantillons en termes de masse volumique et taux d’‘humidité.

Tableau III-1 : Résultats relatifs aux caractéristiques physico-chimiques des biosorbants

préparées.
Echantillon El E2 E3
p (g/cm 3) 2,425 2,174 2,145
H (%) 8,93 7,38 8,48

Les résultats du tableau I11-1 montrent que les masses volumiques des différents échantillons
de cellulose sont supérieures a celle de ’eau distillée (1g. mL ) ce qui leur permet de

s’immerger compleétement dans les solutions aqueuses.
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Le taux d’*humidité diminue dans 1’échantillon de cellulose acidifiée (Hez =8,48%).

La variation de taux de gonflement (%) en fonction du temps pour les différents échantillons a
base de cellulose (E1: cellulose brute., E2 : cellulose purifiée, et E3 : cellulose acidifiée

(aprés hydrolyse a I’acide sulfurique)) est exploitée sous forme de courbes dans la Figur I11-1.
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Figure III-1 : Evolution de taux de gonflement en % en fonction de temps.

La Figure I11-1 montre que I’immersion des différents échantillons de cellulose dans 1’eau
entraine une augmentation du poids de ces échantillons au fur et a mesure que le temps
d’d’immersion augmente. En effet, 1’échantillon E3 absorbe moins d’eau que

I’échantillon E1 correspondant au déchet cellulosique a 1’état brut.

Les courbes obtenues indiquent que la pénétration rapide de 1’eau se produit au stade initial ou
I'eau pénetre principalement entre les vides et les microfissures préexistantes dans la cellulose

(la diffusion aisé des molécules d’eau dans les pores de biosorbant).
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Ces courbes deviennent presque constantes aprés une durée d’immersion d’environ 5 heures
et un taux de gonflement maximum de 90 % jusqua la fin de la durée (28 heures) a

température ambiante.

A la lumiére de ces résultats et de ceux obtenus antérieurement par K. Nakamura, T.

Hatakeyama, and H. Hatakeyama, [82], nous pouvons avancer les conclusions suivantes :

- Lors de séchage, la diminution des masses des échantillons est probablement causée par la
formation des liaisons hydrogenes entre les molécules d'eau et les fibres cellulosiques. Les
fibres de cellulose sont hydrophobiques avec plusieurs groupes hydroxyles (-OH) dans
leurs structures.

- Les molécules d'eau absorbées forment un grand nombre des liaisons hydrogenes entre les
macromolécules de la cellulose en présence d'un grand pourcentage des groupes -OH.

- Dans le cas de la cellulose humide, les liaisons hydrogénes sont cassées par les molécules
deau et les nouvelles liaisons sont formées entre les molécules d'eau et les groupes
hydroxyles.

- Une réduction de la résistance en raison de la rupture des liaisons Hydrogénes a été
trouvée dans beaucoup de fibres cellulosiques [82]. Cependant, la résistance en traction de
la cellulose natale, comme le coton, le lin et la jute augmente avec les quantités

croissantes d'eau absorbée malgre la diminution de I'élasticité [82].

111.1.3 Propriétés acido-basiques de surface (point de charge zéro) :

La détermination expérimentale du point de charge nulle pHpzc ne peut étre achevée qu’apres
le tracé des valeurs de pHs -pHi en fonction de pHi, c’est le point d’intersection de la courbe

avec la ligne du pH; .

Les résultats de cette analyse sont présentés dans les courbes suivantes.
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Figure III-2 : Résultats de pH point de charge zéro (pH pzc) en fonction du pH.

D’une maniére générale, la connaissance de la valeur du pH pzc nous permet d'éclaircir
séparément les phénomeénes de sorption des anions et des cations, qui a leur tour nous

permettent de déterminer le signe et la valeur de la charge superficielle du biosorbant.

Les résultats obtenus montrent que la valeur de pHpzc est de 7 ; 11 et 6 pour les échantillons

étudiés E1 ; E2 et E3, respectivement.

De plus, nous pouvons conclure que le biosorbant CA offre des charges positives pour des pH

inférieurs au pHpzc de 6.

On signale aussi que les trois courbes tendent a se rencontrer vers une valeur commune a la

fin qui est égale a 12.

I11.1.4 Caractérisation par spectrométrie IRTF

Les résultats de 1’analyse IRTF des différents échantillons a base de cellulose sont donnés en
termes de spectre exprimant la transmittance en fonction du nombre d’onde pour une longueur

d’onde comprise entre 500 a 4000 cm™.
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111.1.4.1 Biosorbant cellulos acidifiée (CA) et composite poreux CA/alginate (CPCA/A) :

Les Figures 111-3 et 111-4 présentent les différents spectres obtenus lors de la modification de
la cellulose et apres encapsulation en présence de d’alginate de sodium et la poudre

des coquilles d'eufs, respectivement.
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Figure III-3 : Spectres IRTF de (a) E1 ; (b) E2 ; (c) E3 (CA).

Figure 111-4 : Spectres IRTF de (a) alginate ; (b) CPCA/A ; (c) coquilles d'eufs ; (d) CA.
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D’apres la Figure I11-3, les spectres font apparaitre les bandes d’absorption que nous

présentons dans le Tableau I11-2 suivant.

Tableau III-2: Bandes -caractéristiques des différents échantillons étudiés pour la

modification de cellulose.

Y]
D~
Bande d’absorption Attribution de la bande et du groupement §
(cm™) fonctionnel correspondant 5
Bande [3200-3500] | Vibrations de valence des groupements OH [83]
centrées a 3416,77 (E1),
3429,2 (E2) et 3444,63 (E3)
Bandes [2800-3000] Vibrations d’élongation des groupements CH,, | [84]
Centrées & 2904,6 (E1) et | CH3
2896,88 (E3)
Bandes [1050-1290] Vibrations de valence des groupements C=0. | [85]
D’alcools et d'éthers
Bandes 1647,1(E1 et E2) et | Vibration de la liaison HO (I’ecau de | [86]
1643,24 (E3). déshydratation).
Bande [670-960] Vibration de déformation des groupements C-H [87,88]
Centrée a 898,77 (E1) et
871,76 (E2) et 667,32 (E3)
Bande 1373,22(E1) C-H asymétrique [87,88]
Bande 1161,07 (E1) et| C-O antisymétrique, [87,88]
1157,21 (E2)
Bandes 1029,92(E1) et | C-O-C vibrations squelettiques du cycle pyranose | [87,88]
1022,2 (E2) et 1029,92 (E3)
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La comparaison des résultats montre une similarité des spectres de trois échantillons (E1, E2

et E3). Ceci montre que la structure de cellulose reste réservée aprés modification par

hydrolyse d’acide sulfurique.

Les principales bandes caractéristiques observées apres encapsulation de CA dans 1’alginate

en présence de la poudre des coquilles d'eeufs sont regroupées dans le Tableau I11-3

Tableau III-3:

modification de cellulose.

Bandes caractéristiques des différents échantillons ¢étudiés pour la

py)
(‘_D';
D~
Bande d’absorption Attribution de la bande et du groupement §
(cm?) fonctionnel correspondant 8
Bande [3200-3500] centrée a 3444,63 | Vibrations de valence des groupements OH [89]
(CA) et 3436,91 (alginate) et 3479,36
(CPCA/A) et 3452,34
(coquilles d’ceufs).
Bandes [2800-3000] Vibrations d’¢longation des groupements
Centrées a 2923,88 (alginate) 2900,74 | €H2 CHa [84,90]
(CPCA/A) et 2981,74
(coquilles d’ceufs) 2896,88 (CA).
Bande [1290-1050] Centrée a 1091,63 | Vibration de valence des groupements CO [91]
(alginate) ; 1234,61 (CPCA/A)
1083,92 (coquilles d’ceufs)
1060,78(CA)
Bande [1615-1630] Vibration de la liaison HO (I’eau de | [92]
Centrée a 1616,24 (alginate) deshydratation)
La bande 2364,57 (alginate, CPCA/A) | Vibration s‘étendant de C-H [91,90]
Les bandes centrées a 1415,65 | Vibration de déformation C-OH et a une | [91,93]

(alginate), 1419,51 (CPCAJ/A) 1415,65
(coquilles d’ceufs), 1423,37 (CA).

vibration d’élongation symétrique du groupe
(COO0-)
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Les spectres étudiés (Figure 1l1-4 ) confirment I’apparition de CA dans le biosorbant
composite poreux CA/alginate (CPCA/A).

111.1.4.2 Biosorbant avant et aprés test de sorption :

Apres la réalisation des tests de sorption de chaque micropolluant organique (BCB et JT), les

poudres ont eté récupérées, séchées puis analysees par IRTF.

Les spectres résultats sont présentés par la Figure 111-5.
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Figure 111-5: Spectres IRTF de biosorbant CA avant et aprés sorption de BCB et JT ;

(a) Avant sorption ; (b) apres sorption a différentes concentrations.
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L’étude comparative de tous ces spectres IRTF avant et aprés sorption de chaque colorant
(BCB ou JT), a différentes concentrations initiales, montre qu’elles sont identiques,

démontrant par-la, la bonne stabilité de nos biosorbants synthétisés.

Ces résultats s’accordent parfaitement avec les résultats obtenus antériecurement par Faix, O.,
et Beinhof, O., 1988 [94].

1.2 Application des biosorbants dans la sorption des colorants

I11.2.1 Systémes monocomposés simples

Dans cette partie, nous avons éetudié les effets des principaux paramétres en termes de temps
de contact, masse de biosorbant, pH et concentration initiale de micropolluant organique qui
pourraient exercer une influence sur la capacité de sorption de BCB ou JT par biosorbants a

base de déchets cellulosiques.

111.2.1.1 Etude des cinétiques de sorption

Dans cette ¢tude cinétique, nous avons suivi 1’évolution des quantités de sorption (Qe) en
fonction du temps des deux substrats (BCB et JT) & une concentration de 20 mg. L™ et au pH

du milieu.

Les résultats correspondants sont représentés dans la Figure 111-6 suivante
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Figure 111-6 : Cinétiques de sorption en systémes mono-composés simples sur les differents
échantillons. (a) BCB ; (b) JT

(Co =20mg/l ; pHecE=2 ; pHyT=5:, 54 ; M=0:,05g ; V=25mL ; T=20°C ; vit=250tr/min)

Ces courbes montrent clairement que la quantité de sorption démarre toujours de facon tres
rapide au début du processus et devient de plus en plus lente au cours du temps au fur et a

mesure que 1’on s’approche de 1’état de pseudo-équilibre sorbant- micropolluant organique.

La rapidité de sorption observée au début peut étre expliquée par 1’existence des sites de
sorption disponible. En effet et aprés 1’état de pseudo-équilibre, le temps de contact semble
n’avoir aucun effet sur les capacités de sorption, ceci est d0 a I’occupation de la majorité des

sites par les molécules de BCB ou JT (saturation des sites les plus accessibles).

Le temps de pseudo-équilibre est I’'un des facteurs les plus importants de point de vue

économique pour les systemes de traitement.

D’apres la Figure 111-6 , on déduit que ces temps de pseudo-équilibre pour la sorption du BCB
et JT sur les biosorbants (CA et CPCA/A) sont de 60 min et 120 min respectivement

indiquant par-la que la vitesse de la sorption de BCB est plus rapide que celle de JT.
Les quantités maximales sorbées obtenues a 1’é¢quilibre sont :

> 7,26;8,21 ;9,60 et 14,97 mg de BCB.g™ pour E1 ; Ez; E3 et E4, respectivement.
> 9,09;9,31;9,63et10,91 mgde JT.g" pour E;1 ; Ez; Es et E4, respectivement.
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Sachant que :

5. E1: Déchet cellulosique a I’état brut

6. E2: Cellulose purifiée (apres étape de mercerisation et blanchiment)

7. E3:Cellulose acidifiée (apres hydrolyse a I’acide sulfurique)

8. E4 : Composites poreux CA/alginate (CPCA/A)
A titre comparatif, les courbes de cinétiques de BCB et JT montrent clairement que 1’affinité
des deux colorants étudiés vis —a-vis de ces biosorbants évolue dans le sens séquentiel
suivant : CPCA/A > CA.

De plus, la cellulose modifiée donne des meilleurs résultats de rétention des polluants que la

cellulose brute en parfait accord avec les résultats obtenus par Houwaida Nefzi [95].

111.2.1.2 Modélisation des cinétiques de sorption

La modélisation des cinétiques de sorption permet d’identifier les mécanismes qui pourraient

contréler la vitesse de sorption et pour les adapter aux résultats expérimentaux.

Les modeles pseudo premier ordre (PPO) et pseudo seconde ordre (PSO) ont été largement

utilisés pour décrire le taux de sorption lors d'interactions solides-liquides.
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Figure 111-7 : Modélisation des cinétiques de sorption selon modéle de pseudo-premier et
pseudo- seconde ordre. (a) BCB ; (b) JT.
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Les parameétres de modélisation de la sorption de micropolluants organiques obtenus par des
régressions non linéaires en utilisant le logiciel Origine Pro.8.5 sont présentés par les tableaux
I11-4 et 111-5

Tableau III-4 : Paramétres de modele pseudo-premier et seconde ordre pour la sorption de

BCB

Bleu de Crésyl Braillant

1¢" ordre 2°M€¢ ordre
Ech | o o “ RE | e
(mg.g") | (mg.g?) | (min*) (mg.g*) | (g:mg™*.min)
E: | 7,26 6,98 0,18 097 |7.17 0,37 0,80
E; |82l 8,05 0,21 0,96 | 8,38 0,46 0,81
Es |9,60 9,30 0,33 093 |9,61 0,65 0,72
Es | 14,97 14,75 0,14 099 |1508 |05 0,87

Tableau III-5 : Paramétres de modele pseudo-premier- et pseudo-second ordre pour JT

Jaune Jitane

1¢" ordre 2°M€ ordre
Ech | 2 Q: . Ry | A _ R
(mg.g!) | (mg.g?) | (min?) (mg.g?) | (g.mg*.min)
E: 9,09 8,43 0,08845 |095 |9,01904 |0,12714 0,94
E2 9,31 8,26 0,11933 | 0,87 |8,77437 | 0,18667 0,83
Es 9,63 9,27 0,41768 |0099 |9,44316 | 1,29639 0,92
Eq 10,91 10,73 052749 |0,99 | 10,83506 | 2,26136 0,82
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Le meilleur modéle établi pour 1’étude de la cinétique de sorption est choisi selon le facteur de
correlation. Plus ce facteur est élevé plus le modele est favorable pour 1’étude du processus de

sorption [96].

D’aprés les tableaux Il1-4, 111-5 nous observons que le modéle qui présente un facteur de

corrélation le plus élevé est celui de pseudo-premier-ordre (Ri%~1) et (Ri2 > R22), qui décrit

mieux le processus de sorption des deux colorants sur les différents échantillons étudiés.

111.2.1.3 Effet de concentration initiale

Afin de connaitre 1’effet de la concentration initiale sur la sorption de BCB et JT, nous avons
varié la concentration initiale Code 20 ; 40 et 60 mg/L tout en fixant la quantité introduite de
biosorbant « E3 (CA) »
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Figure I11I-8 : Effet de concentration initiale en systémes monocomposés simples sur

biosorbant CA. pHpce= 2 ; pH;1=5.54 ; T=20°C ; (a) BCB ; (b) JT.

Ces résultats montrent qu’une augmentation de la concentration de 20 a 60 mg/L entraine une
augmentation de la capacité de sorption de 7.89 a 29.71mg/L pour le BCB et de 9.63 a 24.31
mg/L pour le JT. Cette derniére pourrait étre attribuée au rapport entre les sites actifs de
sorption disponibles et au nombre initial de molécules de bleu de crésyl braillant et de jaune

titane.
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La vitesse initiale de sorption est plus grande pour les concentrations élevées du fait de

I’augmentation de la force motrice.
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Figure ITI-9 : Rendements de rétention de micropolluants organique en systémes

monocomposés simples

Nous avons calculé les rendements de rétention de micropolluants organiques en systéemes
monocomposés simples. Les valeurs de R% diminuent avec I’augmentation de la

concentration initiale de 20 a 60 mg/L de :

- 98,69 a98,11% pour le BCB
- 96,35 a81,25% pour le JT.
A la lumiere de ces résultats, nous pouvons affirmer que le biosorbant a base de cellulose

offre des affinités de retention efficaces envers les polluants BCB et de JT. .

Les résultats de modélisation des courbes cinétiques des deux polluants en étudiant I’effet de
Co ainsi que les valeurs des quantités fixées des colorants a I’équilibre Qe, les constantes (Ki,
Ko) et les coefficients de corrélations obtenus (R1?, R2?) sont présentés par la Figure 111-10 et

les Tableaux I11-6 , 111-7 ci-dessus.
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Figure 111-10 : Modélisation des cinétiques de sorption sur biosorbant CA _ effet de Co.

(a) BCB ; (b) JT.

Tableau I11-6 : Parameétres de modéle pseudo-premier et second ordre pour le BCB_ effet de

Co.

Bleu de Crésyl Braillant

1* ordre 2°™¢ ordre
Concentration | Qexp Qe K1 Ri? Qe K2 Ry?
initiale(mgL™) | (mg.g™) (mg.g?) | (min?) (mg.gh) | (g.mgr.min?)
20 7,89 9,30 0,33 0,94 | 9,61 0,65 0,94
40 19,45 18,82 0,069 0,92 | 1947 0,11 0,89
60 29,71 27,78 0,22 0,94 | 28,79 0,41 0,87
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Tableau I11-7 : Paramétres de modéle pseudo-premier et second ordre pour le JT effet de Co.

Jaune Titane

1" ordre 2°M€ ordre

Concentration
initial Q 0 “ 0 K
initiale 2

-1 - -1 e -1 (min'l) R? e -1 -1 min-1 R
(mg.L™) (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™) | (g.mg~.min™)
20 9,63 9,27 0,41 0,99 | 9,44 1,29 0,92
40 16,79 15,08 0,23 0,94 | 15,63 0,43 0,80
60 24,31 22,93 0,12 0,94 | 23,79 0,24 0,84

D’apres les allures tracées et les valeurs mentionnées dans les Tableaux 111-6 et 111-7, nous
remarquons que les valeurs de la quantité de sorption obtenues par les modéles de pseudo

premier et pseudo-second ordre sont proches aux résultats expérimentaux.

Aussi, le modele de pseudo premier ordre se présente comme le meilleur modele qui décrit
correctement les résultats de cinétiques pour les deux colorants avec des coefficients de

corrélation, jugés tres satisfaisants, dépassant R12=0,92.

111.2.1.4 Effet du pH

Le pH initial des solutions colorés est un parametre trés important pour contréler le processus

de sorption [97], il a un effet sur la quantité de rétention de polluant.

Il peut changer : 1) la charge de la surface des sorbants, 2) le degré d’ionisation de soluté et 3)

le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs des sorbants [98].

Nous avons représenté sur la Figure 1l1-11, sous forme d’histogramme, les variations de la

quantité Qe en fonction du pH pour les deux micropolluants organiques (BCB et JT).

Le pH des solutions a été ajusté a I’aide de I’acide chlorhydrique ou de I’hydroxyde de
sodium. La concentration initiale de chaque polluant est de 20L mg.L et le temps de contact

est de 24 heures.
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Figure 111-11 : Effet du pH en systemes monocomposés simples sur biosorbant CA.

V = 25mL ; T=20°C ; (a) BCB ; (b) JT.

Le suivi de la quantité retenue de BCB ou JT en fonction du pH a montré qu’il y a une

influence considérable de milieu du pH sur la capacité de sorption de polluant.

Sur la base de ces valeurs, il apparait clairement que la quantité de rétention de BCB est
améliorée lorsque le pH augmente de 2 a 8 puis se stabilise au-dela du pH 10 dont le

maximum de sorption (16 mg.g™?) est atteint au pH 8.

L'augmentation de la quantité de sorption du BCB, dans le milieu basique est due au fait que
plus le pH augmente et plus la solution est concentrée en ions OH" (les groupes fonctionnels

des surfaces seront déprotonés par la présence des ions (OH") de la solution).

Donc la surface de biosorbant a une charge négative (pH > pHpzc = 6) qui exerce un
phénoméne de répulsion ayant pour conséquence une augmentation de la capacité de

rétention.
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Pour le colorant anionique JT, la quantité de rétention diminue au fur et a mesure que le pH

augmente.

Il y une grande relation entre la capacité de sorption, le pKa de colorant et le pHpzc de
biosorbant. En effet, au pH optimal (pH 2), cette relation est traduite par l'attraction entre les
ions négatifs de soluté avec la charge positive de surface de CA.

111.2.1.5 Effet de masse du sorbant

L’effet de la masse de cellulose acidifiée sur la sorption du BCB et du JT est représenté sur la

Figure I11-12.

Nous avons utilisé les conditions suivantes :

[0 Concentration initiale de colorant : 20mg.L‘l X
O Volume de la solution : 25 mL ;

[ pHece=8 , pHyT= 2;

OTempérature de 20 °C;

[J Temps de contact : 120 et 360 min pour le colorant BCB et JT, respectivement.

JT
19,2
53
/ A
19,0 /
— [~ ]
3 18,8
g %89 °
o
o
18,6 4
18,4
18,2 =]
T T T T T
0,025 0,050 0,075 0,100 0,125

m (9)

Figure 111-12 : Effet de masse dans les systémes monocomposeés simples sur biosorbant CA.

(@) BCB; (b) JT.
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Ces courbes montrent que, dans tous les cas, les quantités de rétention des deux colorants
augmentent lorsque la masse de biosorbant augmente jusqu’ a 1’obtention d’un maximum de
0,1g.

Ceci peut étre expliqué par le fait qu’augmentation de la masse de biosorbant augmenterait la
surface spécifique et donc la création de nouveaux sites supplémentaires disponibles a la

fixation des micropolluants organiques.

En revanche, pour des masses de 0,1 et 0,125g, nous constatons une diminution des quantités
Qe de 19,13 & 18,77 mg pour BCB.g ! et de 9,65 & 9,45 mg pour JT.gL.

Ces résultats montrent clairement que pour une certaine quantité de soluté, lI'augmentation de
la surface spécifique engendre une compétition entre les molécules de soluté et donc une
diminution de la quantité de soption de BCB ou de JT par gramme de biosorbant en systemes

mono composés simples.

Selon les travaux de Boulaajoul et al. [99], il a été montré que la quantité adsorbée de 4-
Nitrophénol sur charbon actif commercial (NC60) diminue de 19,23 jusqu’a 3.98 mg.g* pour

des masses de 0,1 a 0.5g, respectivement.

111.2.1.6 Isothermes de sorption

Les modeéles d'isothermes de sorption sont largement utilisés pour décrire le processus de

sorption en étudiant les mécanismes résultants [100].

Les isothermes fournissent des informations liées aux descriptions sur 1’affinité et sur
I’énergie de liaison entre le couple soluté/polluant, la capacité de rétention et aussi permet de
donner des informations sur le mode de sorption (sorption en monocouche ou en
multicouches) [101].

La modélisation des isothermes de sorption sur les deux biosorbants (E3 « CA» et E4
« CPCA/A »), a été faite par les modeéles classiques les plus répandus « Langmuir et
Freundlich ».

Les parameétres caractérisant chacun de ces modeles ont été déterminés et sont consignés dans
leTableau I11-8.
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Figure I1I-13 : Isothermes de sorption en systémes monocomposés simples sur biosorbant

CA et CPCA/A. (a) BCB ; (b) JT.

La Figure 111-13 présente les tracés des isothermes de sorption des deux colorants sur les

biosorbants préparés.

L’évolution de la quantité retenue de soluté a 1’équilibre (Qe) en fonction de la concentration
de la phase liquide a I’équilibre (Ce) montre clairement qu’elles sont proportionnelles, pour

atteindre un maximum de sorption de :

v 54 et 91 mg de BCB.g* pour les biosorbants CA et CPCA/A, respectivement ;
v' 42 et 64 mg de JT.g™ pour les biosorbants CA et CPCA/A, respectivement ;

Tableau III-8 : Parametres des modeles appliqués relative a la sorption de BCB et JT.

Modele de Langmuir Modele de Freundlich
Biosorbant KL Qm Kr
Colorant R(2 1/n Rr?
(L.mg®) | (mg.g?) (mg1™*" L gt
CA 0,37 54,52 0,98 | 16,48 0,41 0,87
BCB CPCA/A 0,24 91,49 0,99 | 19,78 0,54 0,93
CA 0,23 42,90 0,96 | 11,44 0,38 0,96
JT CPCA/A 0,29 64,76 0,97 | 19,24 0,35 0,89
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Au vu de ces résultats, il apparait clairement que les valeurs du coefficient de corrélation R.?
du modele de Langmuir sont plus élevées et s’approchent de ’unité (1) que celles du modele
de Freundlich.

Pour les deux colorants, les courbes sont compatibles beaucoup plus avec Langmuir qu’avec

Freundlich.

Visiblement, les résultats liés au modele de Langmuir s’approchent de quelques résultats
expérimentaux. Il s’avére donc le plus représentatif pour les deux biosorbants avec des

coefficients d’ajustement jugés satisfaisants (R?> 0,96).

Le modéle de Langmuir montre que les surfaces de nos échantillons sont homogénes sur le

plan énergeétique et la sorption est monomoléculaire [102]

I11.2.2 Systémes binaires

Dans cette partie, nous nous sommes intéressées a étudier la sorption des mélanges binaires
des deux colorants (BCB et JT). Nous avons donc d’abord étudié les cinétiques de sorption du
couple (BCB/JT) aux trois rapports (r=1/1 ; r=1/2 ; r=1/3).

La démarche adoptée est la méme que celle utilisée dans le cas des systemes monocomposeés

simples.

111.2.2.1 Cinétiques de la sorption compétitive

B
. o]
25 T&'ﬂ*u b H—H
8
204 CAJT seul
] —%—CA =1
© o 15 JEEEE | a1
C o ¥ CA=13
4 —a— CA BCB seul
—%—CA r=1/1 1 g ———F 4
—%— CAr=1/2
3 —5-CA =13 o
0 I &
U200 400 600 600 7000 7200 400 1600 0 200 400 €00 800 1000 1200 1400 1600
temps (min) temps (min)

Figure 111-14 : Cinétiques de sorption en systemes binaires a différents rapports r.

(a) BCB ; (b) JT.
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Les cinétiques de sorption du BCB et de JT obtenues en compétition mettent en évidence des
différences de comportement amplifiées par rapport a celle liées aux systemes monosolutés

simples.

D’apres les allures, nous constatons que 1’équilibre est attenu rapidement avec le JT qu’avec
le BCB tel que le temps d’équilibre est : 30 min et 240 min pour les deux colorants JT et

BCB, respectivement.

L’étude comparative de cinétiques montre de fagon claire que les quantités de rétention de
BCB ont été réduites par rapport a celles obtenues en systemes monosolutés contrairement

aux résultats obtenus pour le JT.

Donc les ions de colorant JT se fixent mieux que ceux de BCB en systemes binaires et ceci

quand la concentration de JT augmente en solution.

Comme le pH des milieux lors des manipulations est aux alentours de 5,3 a 5,6, BCB existe
majoritairement sous sa forme cationique ayant donc la méme charge positive que le sorbant
CA (pH< pHpzc) alors que JT existe sous sa forme anionique entrainant ainsi une bonne

fixation sur la surface de CA.

De facon globale et pour les différents rapports étudiés, la sorption du JT sur le biosorbant CA

montre des quantités retenues en JT plus importantes que celles de BCB.

Ces résultats montrent de facon plus claire que la présence de colorant JT en systemes

binaires semble géner la sorption de BCB sur le méme support biosorbant.

111.2.2.2 Isothermes de sorption compétitive

Dans cette expérimentation, nous avons étudié les isothermes en mélanges binaires (BCB/JT)

en faisant varier les rapports massiques.

La Figure I11-15 présente les courbes obtenues sur le biosorbant CA en présence du JT a

différents rapports massiques.

79



60

] -

40

& 304

—%— BCB seul

JT seul
—&— BCB/JT r=1/2
—#— BCB/JT r=1/3

20

10 4

T T T T T T 1
(o) 5 10 15 20 25 30

Ce (mg/l)

Figure III-15 : Isothermes de sorption en mélanges binaires (BCB/ JT) sur biosorbant CA a
différent rapport.

En examinant les isothermes présentés sur la Figure 111-15, nous constatons que la courbe de
rapport r = 1/3 présente une sorption élevée par rapport a I’isotherme de rapport r = 1/2. Ceci
permet de conclure que ’excés des molécules de JT dans le mélange binaire lui permet de se

fixer initialement en quantité sur la surface du biosorbant utilisé.

Néanmoins, la présence de JT dans le mélange n’améliore pas la sorption de BCB.
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Conclusion

L’objectif de cette étude consiste a préparer une nouvelle classe de biomatériaux sorbants en
valorisant des déchets issus de I’industrie de papier riche en cellulose. Les biosorbants
obtenus ont été utilisés dans le traitement des eaux usées et notamment pour I’élimination des
polluants organiques (colorants BCB et JT) en systémes monocomposés simples et en

mélanges binaires.

L’analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) ainsi que la
caractérisation physico-chimique des biosorbants préparés a permis de déterminer quelques
caractéristiques telle que la structure chimique du biomatériau, le taux de gonflement et le

point de charge nulle pHpzc.
A travers les résultats expérimentaux obtenus, nous avancons les conclusions suivantes :

+ Les spectres IR de cellulose ont permis de confirmer que 1’acide sulfurique, utilisé
pour I’hydrolyse acide est sans effet sur la structure de cellulose puisqu’on obtient une
similitude des spectres des différents échantillons.

+ Les résultats de ’évolution de pHpzc des différents échantillons sont de 1’ordre de 11
pour la cellulose brute, 7 pour la cellulose purifiée et 6 pour la cellulose acidifiée
« CA »,

L'étude de la sorption a porté sur I'élimination du Bleu de Crésyl Braillant et du Jaune Titane
en systemes monocomposés simples et en systémes binaires ont permis de dégager les

constatations suivantes :

+ Pour le biosorbant (CA), les résultats obtenus ont montré des rendements de 1’ordre de
98 et 96 % avec des temps de contact de 60 et de 120 min pour le BCB et le JT,
respectivement.

+ En systtmes monocomposés simples, les valeurs optimales du pH obtenues sont de
I’ordre de 8 (pour BCB) et de 2 (pour JT), alors que la masse optimisée du biosorbant
(CA)estde0,1 0.

+ La sorption de chaque colorant augmente lorsque la concentration initiale
diminue.

+ Les cinétiques de sorption du BCB et du JT sur les différents biomatériaux sont bien
représentées par une cinétique du pseudo-premier-ordre avec un coefficient de

corrélation proche de 1.
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+ Les isothermes de sorption sont simulées trés correctement par le modele de Langmuir
puisque c’est le modéle le plus crédible qui décrit mieux nos résultats expérimentaux
avec des quantités de rétention de 54 et 91 mg de BCB.g* pour les biosorbants CA et
CPCA/A, 42 et 64 mg de JT.g' pour les biosorbants CA et CPCA/A,
respectivement (R?_=0,99).

+ [’étude comparative des deux colorants en systémes monocomposés simples sur les
différentes biosorbants a permis de sélectionner le composites poreux
CAV/alginate (CPCA/A) comme biosorbant le plus efficace envers les polluants étudiés.

=% En systémes binaires, 1’étude de sorption du BCB est influencée par la présence du JT
avec une diminution par effet antagoniste de la capacité de sorption de BCB. Par
contre, 1’ajout de BCB dans la solution en présence du JT augmente la rétention du JT

par effet synergique.
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APPENDICES

APPENDICE A : Choix de A(max) pour Jaune Titane et Bleu de Crésyl
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APPENDICE B : Les courbes d’étalonnages

En systeme seul monocomposé :

La courbe d’étalonnage :

Absorbance

1,0 y=0,0233x
R’ = 0,9905
///°
0,8 S
ool /
//
P
0,4 °
-]
0,2 - o2
0,0 /
o] 1IO 2I0 3I0 4IO
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Figure B.1 : Courbe d’étalonnage de BCB
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Figure B.2: Courbe d’étalonnage de JT
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Systeme binaire :
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FigureB.3 : Courbe d’étalonnage de JT a A (BcB) = 630

Y=0.0008

018 - R?=0.99652
0,16 - ,,-r"-
0,14 - -

e
0,12 4 i
0,10 - )
0,08 - yd
0,06
0,04 e
0,02 4

0,00 - 5

-0,02 T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
¢ (mall)

FigureB.4 : Courbe d’étalonnage de BcB a A (JT) =406
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APPENDICE C : FTIR

Tableau C.1
Peak Cellulose Cellulose Cellulose
brute purifiée acidifiée

1 443,6 462,88 466,74
2 528,46 605,61 613,32
3 559,32 871,76 667,32
4 613,32 1022,2 1029,92
5 667,32 1064,63 1060,78
6 898,77 1107,06 1423,37
7 1029,92 1157,21 1643,24
8 1060,78 1407,94 2372,28
9 1114,78 1438,8 2896,88
10 1161,07 1596,95 3398,34
11 1242,07 1647,1 3444,63
12 1319,22 2333,71 3487,06
13 1373,22 2364,57

14 1427,23 2495,72

15 1550,66 3205,47

16 1647,1 3236,33

17 2140,84 3259,47

18 2271,99 3305,76

19 2333,71 3340,48

20 2364,57 3379,05

21 2904,6 3406,05

22 3352,05 3429,2

23 3382,91 3498,63

24 3416,77 3946,09

25 3992,37 3988,52
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Tableau C.2 (jt)

PEAK CA avant CA1l CA2 CA3
cinétique

1 466,74 466,74 459,03 459,03
2 613,32 520,74 613,32 613,32
3 667,32 613,32 667,32 667,32
4 1029,92 667 ,32 1026,06 1029,92
5 1060,78 1029,92 1060,78 1060,78
6 1423,37 1060,78 1423,37 1423,37
7 1643,24 1161,07 1643,24 1643,24
8 2372,28 1377,08 2133,12 2156,27
9 2896,88 1423,37 2896,88 2896,88
10 3398,34 1643,24 3352,05 3352,05
11 344463 2163,98 344463 344463
12 3487,06 2368,42 3483,2

13 2896,88

14 3352,05

15 3382,91

16 344463

17 3483,2

Tableau C.3 (BCB)
PEAK CA avant CA1l CA2 CA3
cinétique

1 466,74 667,32 459,03 466,74
2 613,32 1029,92 613,32 520,74
3 667,32 1060,78 667,32 613,32
4 1029,92 1643,24 1029,92 667,32
5 1060,78 2337,56 1060,78 1029,92
6 1423,37 2896,88 1427,23 1060,78
7 1643,24 3379,05 1643,24 1157,21
8 2372,28 344463 2133,12 1377,08
9 2896,88 2896,88 1423,37
10 3398,34 3375,2 1643,24
11 344463 344463 2271,99
12 3487,06 3483,2 2333,71
13 2896,88
14 3375,2
15 344463
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