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ABSTRACT

This work consists of evaluating the adsorption of pollutants on a material recovered from paper mill waste
(cellulose pulp). The waste thus used has been modified by encapsulation in sodium alginate gel for use in sorption
of organo-inorganic solutes. The materials obtained in the form of hydrogels (alginate alone, alginate cellulose)
are characterized by SEM, ATG, ATR,XFR, as well as morphological characterization.

The adsorption efficiency of the composite beads (alginate/cellulose) was compared with that of alginate alone in
terms of methylene blue and cadmium removal, as a function of several parameters (concentration, contact time,
pH, adsorbent mass). The results of the study showed that adsorption by alginate beads satisfied the Langmuir
model, and composite beads (alginate/cellulose) satisfied the Freundlich model. In both cases, the kinetic tracks

are well described by the Pseudo-second-order equation with good correlation coefficients.

Keywords: Alginate, cellulose, encapsulation, polluants, adsorption, cadmium, methylene blue



RESUME

Ce travail consiste a évaluer I’adsorption des polluants sur un matériau récupéré a partir de déchet de
papeterie (pate a cellulose) , le déchet ainsi utilisé a été modifié par encapsulation dans du gel d’alginate de
sodium pour son utilisation a la sorption du soluté organo-inorganique. Les matériaux obtenus sous forme
d’hydrogels (alginate seul, alginate cellulose) ont été caractérisés par MEB, ATG, ATR, FRX, ainsi que la
caractérisation morphologique.

L'efficacité d’adsorption des billes composites (alginate/cellulose) a été comparée a celle d’alginate seul par
rapport a I’élimination de bleu méthyléne et du cadmium en fonction de plusieurs paramétres (concentration,
temps de contact, pH, masse de I'adsorbant). Les résultats de I'étude ont montré que I'adsorption par les billes
d’alginate satisfait le modéle de Langmuir et les billes composites (alginate/cellulose) satisfait le mod¢le de
Freundlich. Dans les deux cas, les suivis cinétiques sont bien décrits par I'équation de Pseudo-seconde-ordre

avec des bons coefficients de corrélation.

Mots clés : Alginate, cellulose, encapsulation, polluants, adsorption, cadmium bleu méthyléne.
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INTRODUCTION GENERALE

Les hommes produisent de plus en plus de composés chimiques qui se retrouvent dans
I’eau a cause des activités humaines et il est urgent de trouver de nouvelles méthodes de
décontamination de 1’eau, plus écologiques et a faible colt. Plusieurs procédés de
décontamination de I’eau sont possibles dans le cas d’especes chimiques solubles : 1’adsorption,
I’oxydation et la filtration.[1] Le choix de la technique utilisée dépendra de son co(t, ainsi que
de la pollution a traiter mais 1’adsorption reste la technique la plus couramment employ¢e.

Aujourd’hui il est devenu indispensable d’avoir des adsorbants produits avec de faibles
codts et qui soient capables d’éliminer simultanément des polluants organiques et inorganiques
[2-3]

Certains problemes se posent néanmoins lorsque ces matériaux veulent étre utilisés
comme adsorbant et en particulier dans leur mise en ceuvre avec une difficulté de séparation
vis-a-vis de I’eau traitée. L’encapsulation au sein des billes de biopolyméres permet de pallier
ce probleme.

Dans ce contexte I’alginate en tant que polymere est les plus utilisés pour €éliminer des
polluants en solution aqueuse. En plus de sa capacit¢ d’adsorption, I’alginate se révele
intéressant par sa propriété a former des gels en présence de cations divalents, notamment d’ions
calcium.[4]

Les propriétés d’adsorption et de gélification de ’alginate permettent d’envisager la
combinaison des adsorbants par encapsulation et la réalisation de matériaux pouvant étre mis
en ceuvre dans des procédés du traitement des eaux.

Pour ce travail, nous avons encapsulé dans des alginates une cellulose, L’étude proposée
porte sur ’optimisation de la préparation des billes encapsulant la cellulose a partir des
propriétés physiques et chimiques et une évaluation des propriétés adsorbantes des matériaux
encapsulés. Cette évaluation est réalisée d’une part sur une molécule organique le bleu
méthylene, mais également sur un cation métallique, le cadmium. L’utilisation de ces deux
composés permet d’approcher la complémentarité des adsorbants et en particulier I’additivité
éventuelle des propriétés adsorbantes des matériaux composites ainsi que les limites de
compétition entre les deux polluants.

Ce mémoire est composé de 3 chapitres.

le chapitre I, présente bibliographique qui débute par la présentation de la problématique de la
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pollution du milieu aquatique et positionne 1’adsorption parmi les méthodes conventionnelles
de traitement des effluents contaminés. Les principales propriétés des matériaux précurseurs
(cellulose, alginate) sont ensuite rappelées. Aprés une description des propriétés de gélification
des alginates nous avons abordé les composés a base d’alginate, les méthodes d’encapsulation
qui peuvent étre envisagées, les matériaux encapsulés ainsi que 1’adsorption sur les matériaux
composites. La fin de ce chapitre est consacrée a quelques applications d’encapsulation dans
I’alginate.

Le chapitre Il, présente les différents matériaux précurseurs employés et le protocole de
préparation des billes ainsi que la caractérisation de différents matériaux. La fin de ce chapitre
est consacrée a la présentation des procédures expérimentales utilisées pour 1’étude
d’adsorption du cadmium et du bleu méthylene par les adsorbants.

Le chapitre 111, est consacré a la présentation et a la discussion des différents résultats
obtenus relatifs a ’application de ces nouveaux supports gélifiés dans les tests d’adsorption du

cadmium. Enfin une conclusion de I'étude est exposée a la fin de ce mémoire.
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Rappel Bibliographique

La pollution des eaux s'est avéré actuellement un probléme environnemental d'envergure
mondiale, d'autant plus que 1’utilisation d’une trés grande variété de produits dans différents
domaines ne cesse d’augmenter ce qui implique inévitablement un accroissement des quantités
de déchets essentiellement rejetés dans la nature par les industries productrices ou utilisatrices
de ces molécules.

Traditionnellement le traitement des eaux usées contenant des polluants organiques et
inorganique se fait par différentes méthodes soit : physiques (dégrillage, tamisage, décantation,
filtration, flottation) physico-chimiques (coagulation/floculation, adsorption) chimiques
(oxydation, échange d'ion sur résine, procédés de neutralisation ou d‘acidification)ou
biologiques (cultures bactériennes appropriées).

L’adsorption est I'un des moyens de traitement mis a la disposition du traiteur d’eau
pour éliminer les matiéres organiques non dégradables dissoutes biologiquement [5].

Les recherches actuelles se sont orientées vers des procédés de traitement utilisant les

matériaux naturels (déchets agricoles, biomasse, algue, charbons actifs, chitosane...) en raison

de leur disponibilité et de leurs faibles codts.

.1 L’ADSORPTION

1.1.1 Définition

L’adsorption définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules de

la phase liquide ou gazeuse dans laquelle ils sont immergés [6].

1.1.2 Description de mécanisme d’adsorption

A chaque fois qu’un gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-Ci est retenu par les
atomes superficiels du solide et se concentre a sa surface. Ce processus se déroule en trois

étapes:

e Diffusion externe

Elle correspond au transfert du soluté (molécule de la phase liquide) du sein de la solution a la
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surface externe des particules. Le transfert de la matiere externe dépend des conditions

hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant.
o Diffusion interne

Les particules de fluide pénetrent dans les pores. La diffusion interne dépend du gradient de

concentration du soluté.

e Diffusion de surface

Correspond a la fixation des molécules a la surface des pores.

Adsorbat

(soluté) m
L ' o ! Surfuce

externe

Surface

Adsorbant interne

Figure 1 : Phénoméne d’adsorption.

1.1.3 Types d’adsorption

e Adsorption physique

Elle est également appelée physisorption, La liaison entre le substrat et I'adsorbant est une
faible force de Van der Waals, avec aucun changement de structure chimique pour le substrat

et l'adsorbant.

e Adsorption chimique

Elle est également appelée chimisorption avec la formation d'une liaison chimique , par
réarrangement de la densité électronique entre I'adsorbant et le substrat, la nature de cette liaison
est une liaison ionique ou une liaison covalente.
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Tableau I:Propriétés physiques et chimiques de 1’adsorption.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Type de liaison | Liaison Vander Waals Liaison chimique
Température du | Relativement faible comparée a la Plus élevée que la température
processus température d’ébullition de 1’adsorbat d’ébullition de I’adsorbat

Individualité des | Individualité des molécules est conserve | Destruction de I’individualité

molecules des molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide Trés lente

1.1.4 Principaux facteurs influencant I’adsorption
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont :

e Nature de I'adsorbant
Parmi la multitude d’adsorbants proposés, les polysaccharides (amidon, chitine, chitosane,
alginates...) sont de plus en plus utilisés dans le domaine de la complexation et de la fixation

de molécules organiques ou d’ions métalliques [7,8].

e Nature de I’adsorbat
Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont déterminantes et jouent un role primordial
lors de son adsorption sur une surface solide de I’adsorbant. La structure moléculaire est 1’un
des principaux parametres qui influence la rétention des adsorbats .Plus la structure moléculaire

et volumique plus sa rétention par certaines phases solides est difficile.

e Parametres physico-chimiques du milieu

Plusieurs parametres influent sur 1’adsorption, les plus importants sont :
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e Température
L’adsorption est un processus exothermique et son déroulement doit étre favorisé par

I’abaissement de la température avec quelques cas tres rares d’endémicité ont été reportés.

e Concentration
L'adsorption d'une substance croit avec l'augmentation de sa concentration dans la solution
[9,10] ,pour les faibles concentrations dissoutes, on observe en général que le taux d'adsorption

obéit a la loi de Freundlich.

e Agitation
Les expériences montrent que le type d'agitateur utilisé et l'intensité de l'agitation ont une

influence parfois non négligeable sur la quantité adsorbee.

.1.5 Quelques travaux sur I’adsorption par les biomatériaux

Les capacités maximales de sorption pour les colorants sur d'autres adsorbants bruts ou
modifiés, préparés dans différentes conditions, rapportée dans la littérature, sont présentées dans
le Tableau (1) .
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Tableau I11: Capacités de sorption de quelques biosorbants.

Adsorbant Adsorbat Capacité sorption Référence
(mg/g)
Luffa brute et modifiée Bleu méthyléene 85.5 Jun-xia et al.
[11]
Luffa brute Bleu 49.46 Boudechiche et
méthylene(Co=300mg/L) al.[12]
Vase brute et argile zahana Rouge méthyle 8.45 Ouadjenia [13]
(Co=100 mg/L)
Nanoparticule magnétiques Rouge méthyle 49.50 Masoud et al.
FesOarevetues de SiO» (Co=100 mg/L) [14]
Coquille de noix Bleu méthyléne 53.6 Mingyu et al.
(Co=100 mg/L) [15]
Charbon actif Rouge méthyle 97.85 Guanyu ding et
(Co=100 mg/L) al.[16]

1.2 Encapsulation

1.2.1 Définition

L’encapsulation se définit comme étant une technologie qui vise a piéger un composé ou un

systéme au sein d’un matériau dispersé en vue de son immobilisation, sa protection, le controle

de son transfert, sa structure et sa fonctionnalisation. En développant cette technique I’homme

n’a fait que reproduire la nature. L’encapsulation comprend un ensemble de structures solides

obtenues par séchage, agglomération ou enrobage de particules solides (Poncelet et al. [17]).

Page 7




1.2.2  Procédés de I’encapsulation
e Procédés physico-chimiques

Ils sont basés sur la maitrise de parametres telles que la solubilité et la précipitation des
polyméres en fonction de I’ajout d’un non-solvant, du pH ou de la température mais aussi sur

la maitrise des changements d’état (fusion, solidification) des polymeéres.

e Procédés chimiques
basés sur la formation in situ du matériau enrobant par polycondensation, polymérisation
radicalaire, ou polymérisation anionique d’unités monomeres. De ce fait, ils se distinguent des
méthodes physico-chimiques et mécaniques qui utilisent des matériaux enrobant préformés

(polymeres, lipides).
e Procédés mécaniques

IIs mettent en ceuvre des techniques de pulvérisation, de formation de gouttes ou de gouttelettes
et d’extrusion.

1.2.3 Principaux matériaux d’encapsulation

Plusieurs polymeres ont été envisagés pour réaliser I'étape d'encapsulation, comme par exemple
le chitosane [18,19], la cellulose [20,21], l'alginate [22,23] .

e Chitosane

C’est un copolymere linéaire flexible et un polysaccharide telle que la cellulose. Cette
macromolécule est obtenue par N-déacétylation d’un des polymeéres naturels les plus abondants,
la chitine, extraite des carapaces de crustaces tels que les crabes et les crevettes. (Muzzarelli,
2013)[24]. Grace a ces propriétés d’interactions et a sa capacité a former des gels, le chitosane

est fréquemment utilis¢é comme matrice d’encapsulation pour des relargages controlés de
bioactifs (Rinaudo, 2006 ; Pillai et al., 2009)[25,26].

e Cellulose
La cellulose est une ressource renouvelable naturelle abondante qui représente plus de la moitié
de la biomasse terrestre.
Elle est développée pour une grande variété d'applications en raison de la combinaison unique
de durabilité, d'évolutivité, de faible densité et de stabilité chimique et mécanique.
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Elle est composée d'une chaine linéaire de plusieurs centaines a milliers d'unités de
glucose liees, et le degré de polymérisation (DP) est d'environ 10 000 pour les chaines

cellulosiques présentes dans la nature et 15 000 pour la cellulose native du coton.

e Alginates

Les alginates sont utilisés comme épaississants, gélifiants, émulsifiants et stabilisants de
produits industriels les plus variés depuis les gelées alimentaires, les desserts lactés gélifiés
.Les billes d'alginates sont également utilisées en tant que matrices pour encapsuler des
médicaments ou des substances biologiques fragiles (enzymes, microorganismes, cellules ou
humaines). (Draget et al., 2011 ; Goh et al., 2012) [27,28] .

1.2.4  Quelques travaux d’encapsulation

Les matériaux d’encapsulation visent a rendre compte des performances d'adsorption de

composites spécifiques.

-Dans ce contexte,, (Fan et al., 2013) [29]. Ont réussi a élaborer des hydrogels composites
a base doxyde de graphene (GO)/alginate de sodium (SA)/ polyacrylamide (PAM)
(GO/SA/PAM) pour y étre utilisés dans I'adsorption de colorants cationiques (R6G, MB, MG
et BG) et de colorants anioniques (CA, MO, BR et RB).

- Pour leur part , Soltani et al., 2014 [30] ont piégé des nano poudres de silice dans de
I'alginate de calcium et ont rapporté qu'un pH initial optimal de 5 était bon pour I'adsorption du

Pb(I1) avec une capacité d'adsorption maximale de 83,33 mg /g.

- De leur coté, Zeng et al [31] ont utilisé de l'alginate et du chitosane pour préparer un
adsorbant granulaire pour les boues contenant du fer/manganése dans une étude d'adsorption de

l'arsenic.

- Lin et al [32] ont préparé des spheres de gel d'alginate de sodium et d'éther polyvinylique
qu’ils ont utilisé 1'¢limination du Pb(II), Cu(II) et Cd(II).

Dans un autre travail ,Hu et al. [33] ont utilisé la méthode de réticulation pour préparer
des microspheres d'hydrogel d'alginate de sodium nanocristallin & base de cellulose arylée et

ont obtenu des taux d'adsorption de 1’ordre de 76 % pour le Pb(II).
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» Quelques applications d’encapsulation dans I’alginate

Tableau 1V: présente quelques composites a base d’alginate utilisés dans 1’élimination des

colorants synthétiques en solutions aqueuses.

Adsorbant Adsorbat Capacité de Référence

sorption (mg/g)
Billes de gel hybride alginate- cd(1n) 6.63 Gotoh et al. b[34]
chitosane
Nanotube d'alginate-halloysite Bleu méthyléne 250 Liu et al.b[35]
Charbon actif-billes de bentonite— Bleu méthylene 756.97 Benhouria et al. [36]
alginate
Alginate de sodium- FesO, Vert malachite 47.84 Mohammadi et al. [37]
Alginate de sodium /n-TiO; Acidvert 151.5 Mahmoodi et al.[38]
Biochar-alginate beads Cd(n 9.73 Roh et al., [39]
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Matériel et méthodes

Dans ce chapitre nous présentons le protocole expérimental qui a conduit a la préparation
du matériau adsorbant.

Dans le but de la valorisation d’un déchet abondant de papeterie qui est moins colteux,
nous nous sommes proposées de le traiter et d’en fabriquer un biosorbant pour y étre utilisé
dans 1’élimination des polluants organiques bleu de méthyléne (BM) et/ou inorganique
cadmium (Cd?*) en solutions aqueuses .

Ce déchet a été utilisé d’abord a son état brut sans aucun traitement chimique puisa été
traité et encapsulé dans des billes d’alginate de sodium .

Ce présent travail a été réalisé au centre de recherche scientifique et Technique en

Analyses Physico- Chimiques a Bouis mail.

1.1 Préparation de la matiere premiére

Les déchets utilisés dans cette étude ont été obtenus d’aprés une entreprise de papeterie
algérienne [FADERCOY] spécialisée dans la fabrication de produits d'hygiene corporel située a
Sétif. La photographie de figure (2) ci-dessous montré 1’aspect du déchet du papier tel que recu
.Des quantités de ce matériau ont été préparées en vue de la réalisation des essais d’adsorption
dans le cadre de ce travail.

La préparation de 1’adsorbant comporte 5 €étapes physiques qui sont : le séchage, lavage

par ultrason, lyophilisation, le broyage, et finalement le tamisage.

Figure 2:Photographie montrant I'état brut de la pate a papier utilisée.
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e Séchage

Le séchage est effectue grace a une étuve (memmert BE600) a une température de 80°C pendant

24 heures jusqu’a la stabilisation du poids sec des échantillons.

e Lavages par ultrason

Le nettoyage a ultrasons ( bioblock 88156 )en tant que technologie économique et
respectueuse de 1’environnement, permet d’éliminer les d'impuretés particulaires.

L’opération consiste a mélanger 500g de déchet dans un bécher de 500mL d’eau distillé
pendant 30min sous la fréquence (37 puissance100%).

Le lavage par les ultrasons repose sur l’'utilisation d’ondes acoustiques a hautes
fréquences dans un solvant liquide (eau distillée) qui infiltre complétement la surface a
nettoyer. L’énergie électromagnétique requise pour la production de ces ondes est fournie par
un générateur d’ultrasons avant d’étre transformée en énergie mécanique grace a un systeme

d’oscillations piézoélectriques.

Figure 3: Photographie numérique montrant I’appareil d’ultrason (bioblock 88156) utilisée.

- Lyophilisation

La lyophilisation est un procédé de séchage a froid permettant de retirer 1’eau contenue dans
un produit. 1l se réalise en deux étapes : Congélation du produit puis Sublimation.
L’opération consiste a mettre250g de déchet dans des sacs placés dans le lyophilisateur

pendant une durée 24h.
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Figure 4: Photographie numérique montrant lyophilisateur (alpha 2-4 LSC plus).

- Broyage /Tamisage

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir un matériau granulométrie (poudre fine).

Figure 5 :Photographie numérique montrant le broyeur.
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Afin d’obtenir une poudre de granulométrie bien définie et homogene adaptée a ['usage,
la cellulose obtenue par broyage a été tamisée a travers un tamis de maille 125 um (Retsch®)
monté sur une tamiseuse vibrante de marque JINLING. (SHANG CHINA)

Figure 6: Photographie numérique montrant la tamiseuse utilisée (JINLING).

1.2 Préparation de ’adsorbant

11.2.1 Billes d’alginate

La préparation des billes gélifiées a base d’alginate de sodium a été adapté de ceux de
A. Merakchi et al. [40] et de V. Rocher et al.[41] selon la procédure expérimentale suivante :

Une solution d’alginate est préparée par dissolution d’une masse de 3gd’alginate de
sodium dans100 mL d’eau distillée ,sous agitation jusqu’a la dissolution totale de la poudre
d’alginate et I’obtention d’une solution visqueuse.

A l’aide d’une pompe (Ismatec), la suspension finale est versée goutte a goutte (la hauteur
des billes est de 2 cm avec un débit 2.50mL/min), a travers un tube calibré 2 mm, sur une
solution de chlorure de calcium de masse de 0.2M et de volume 200 mL. Les billes ainsi
obtenues ont été laissées dans la solution de chlorure de calcium pour la solidification pendant

une durée de maturation de 10 heures.
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11.2.2 Billes composites
Pour la préparation des billes mixtes ALG/CLL une quantité de 1 g de CLL est ajoutée
a 100 mL d’eau, Cette suspension est agitée jusqu'a ce qu’elle soit homogene puis mélangée

avec une masse de 3g d’alginate de sodium en poudre au mélange qui est maintenu sous

agitation pendant une durée de deux heures.

Figure 7: Photographie montrant dispositif expérimental illustrant la préparation des billes
d’alginate / cellulose par extrusion.

11.3 Méthodes et techniques de caractérisation
11.3.1 Point de charge nulle (pHpzc)

La détermination du pHpc est faite en recourant a la technique rapportée par Kifuani et
al. (2012) [42] , Lopez-Ramon et al. (1999) [43] ,C’est la « méthode de dérive de pH » (pH drift
method ) qui est modifiée en tenant compte de la capacité d’adsorption du biosorbant qui est
differe d'un matériau a un autre [44-45].et pour laquelle, la charge nette de la surface des
adsorbants est nulle.

Du point de vue pratique des portions de volume de 20 mL d’une solution de NaCl (
0,01M) sont placés dans des flacons & bouchons, le pH est ajusté de 2 a 10 en ajoutant soit
I’hydroxyde de sodium soit de 1’acide chlorhydrique concentré par la suite une masse de 20 mg
de matériau est ensuite ajouté aux solutions a différents pH. Aprés 24 heures le pH final est

mesuré.
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11.3.2 Analyse morphologique

A/ Analyse par microscope optique

Un instrument d'optique pourvu d'un objectif et d'un oculaire qui sert a grossir l'image
d'un objet de petites dimensions (ce qui caractérise son grossissement) et de séparer les détails
de cette image (et son pouvoir de résolution) afin qu'il soit observable par 1'ceil humain.

B /Analyse par microscopie électronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de visualiser la forme et la taille
des particules, la topographie, les défauts, les fractures, les faciés et textures des minéraux et
matieres premieres, le MEB (INSPECT S50)combine I'imagerie & haute resolution avec une
grande profondeur de champ, grace aux courtes longueurs d’onde des électrons et de leur

capacité a se concentrer a l'aide de lentilles électrostatiques et électromagnétiques.

11.3.3 Analyse par Spectrométrie de Fluorescence des Rayons X

FRX est une technique analytique privilegiée par le secteur chimie depuis plus de 17 ans.
Les analyses des éléments chimiques majeurs et mineurs contenus dans les matériaux et
produits solides ou liquides tels que I’acier, I’aluminium, le bois traité, le ciment, les granulats

et les produits pétroliers sont réalisées en tout ou en partie au moyen de cette technique.

11.3.4 Réflectance totale atténuée

Lors d’une analyse en mode réflexion totale atténuée (RTA), I’échantillon est directement
mis en contact avec un élément de détection (cristal). Le faisceau infrarouge se réfléchit sur la
surface interne du cristal et crée une onde évanescente. Une partie de 1’énergie de cette onde
est alors absorbée, le rayonnement réfléchi étant renvoyé vers le détecteur (Griffiths et Haseth,
2007) [46].

11.3.5 Analyse thermogravimétrique

La thermogravimétrie est une méthode d'analyse thermique qui permet de suivre la
variation de masse d'un échantillon en fonction du temps ou de la température dans une
atmosphére controlée.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) ou thermogravimétric a pour objectif la
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caractérisation des matériaux par mesure directe de leur masse en fonction de la température et

(ou) du temps.

11.4 Application a I’adsorption

Comme nous 1’avons déja mentionné, nous avons choisi dans cette étude de traiter les

deux polluant organique (bleu méthyléne) et inorganique (cadmium).

- Préparation des solutions de colorant (BM)

Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption de colorant sur les adsorbants (bille
alginate — bille composite), nous avons préparé une solution de bleu méthylene a différentes
concentrations.

Les tests de cinétiques de sorption consistent a mélanger, dans des flacons de 250 mL ,des
quantités précises de 2g de chaque adsorbant avec des volumes identiques de 200 mL de
solutions de BM. Tous les mélanges sont ensuite agités sur une plaque d’agitation multi position
a ’aide des barreaux magnétiques .pour une durée totale de 140 minutes.

Apres a l’aide d’une pipette, des prélevements de volume de chaque solution sont
effectués a des intervalles de temps précis. Apres séparation solide/liquide, les surnageants sont
analysés par spectrophotométrie UV-Visible pour le BM et par spectrophotométrie

d’absorption atomique pour le cadmium.

Figure 8: Photographie numérique montrant la table d‘agitation d’adsorption des polluants .
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- Préparation des solutions de cadmium

La solution mére de cadmium de 1000 mg/L nous a été délivre par le centre CRAPC. Des
dilutions sont effectuées pour obtenir différentes concentrations (50, 25 ,10 et 5 mg/L). Les
tests de cinétiques de sorption consistent a mélanger ,dans des flacons de 250mL, des volumes
identiques de 200mL de solution fille avec des quantités identiques de biomasse (0.5g pour
chaque adsorbants) dans des flacons sombre bien fermés de 250ml.

L’ensemble et soumis a une agitation continue (120 coups/min) dans un secoueur
(Memmert) pendant une durée de 0-140 min .L’analyse de solution a été effectuée grace a la
SAA (Agilent technologie 200 series AA).

Figure 9: Photographie montrant le secoueur utilisé .

11.4.1 Optimisation des paramétres d’adsorption

Dans le cadre de la théorie de l'adsorption, 1’¢tude de I'équilibre d'adsorption et sa

modélisation mathématique sont d'une importance exceptionnelle.

La connaissance des données d'adsorption d'équilibre fournit la base pour I'évaluation des
processus d'adsorption et, en particulier, pour la conception des adsorbeurs. Chaque équilibre

d'adsorption est défini de maniere unique par les variables suivantes :

= La concentration de I'adsorbat
» La quantité adsorbée (¢galement désigné comme la charge de 1’adsorbant),

= Latempérature.
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Dans cette partie, nous avons essayé de déterminer les facteurs qui influent sur

I’adsorption notamment les effets de masse, de concentration, du temps de contact, du pH, du

type de polluant (org/inorg) et du type d’adsorbant (ALG — ALG /CLL -CLL)

11.4.1.1 Effet de masse

L’adsorption en fonction de la masse de bio adsorbant a été étudiée en solution aqueuse
avec les masses de 0.5,1 et 2 g de chaque adsorbant. La solution de Cd est utilisée pour chaque

essai d’adsorption.

11.4.1.2 Effet de pH

Le pH est un facteur trés important dans toutes les études d'adsorption puisqu’il influe
sur la quantité adsorbée.

Il peut changer la charge de la surface de I’adsorbant, le degré d’ionisation de 1’adsorbat
et le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant.

Afin d'observer I'effet du pH sur le processus d'adsorption, nous avons modifié le pH de

la solution tout en maintenant les autres conditions opératoires constantes.

11.4.1.3 Effet de concentration

La littérature [9,10] montre que la concentration initiale du polluant influe
considérablement sur la capacité de rétention du support solide. Plus la concentration du
substrat est élevée et plus la capacité d’adsorption (quantité de composé adsorbé par unité de
masse adsorbant) est importante [47].

Dans le but d’étudier I’effet de la concentration du Cd?*, nous avons considéré les valeurs

suivantes : 25, 10 et 5 mg/L. Les essais sont réalisés a température ambiante.

11.4.2 Cinétique d’adsorption et isothermes

L’¢équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps de contact adsorbant-
adsorbat [48].
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11.4.2.1 Modele de pseudo premier ordre :

Développé par Y.S. Ho et G. MCKAY en 1998 pour traduire l'existence d'un équilibre
entre espéce en solution et espéce adsorbée, le modéle pseudo-ordre 1 suit I'équation suivante:

Ln(Qe — Qt)=In Qe -K1
Qe (mg/g) : Quantité de polluant adsorbée a 1’équilibre.
Qt (mg /g) : Quantité de polluant adsorbée a I’instant t.

K (L/mg.temps) : Constante de vitesse.

11.4.2.2  Modele de pseudo second ordre

Développe par Y.S. Ho et G. MCKAY en 1998 pour traduire I'existence d'un équilibre
entre espéce en solution et espéce adsorbée, le modeéle pseudo-ordre 2 suit I'équation suivante :

Qzk,t
Q=
1 + (Qekzt)
t_ .1
Qt Q. K;QZ

Qe(mg /g) : Quantité de polluant adsorbée a 1’équilibre.
Qt (mg /g) : Quantité de polluant adsorbée a 1’instant t.

K> (L/ mg.temps) : Constante de vitesse.

11.4.3 Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin d'optimiser la conception du systéeme d'adsorption pour éliminer les polluants, les
corréelations appropriées pour les isothermes d'équilibre ont été établies. deux modeles

différents d'isothermes d'adsorption ont été considérés pour cette étude : Langmuir, Freundlich.
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11.4.3.1 Modeéle de Langmuir

Ce modele tous les sites sont supposés identiques, ne pouvant retenir chacun qu’une seule
molécule.

Ce modele suppose qu’il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées et 1’énergie
de liaison reste constante.

L’équation de ce mode¢le est représentée sous la forme suivante :

Q _K1QoCe
€ 1+K,C,

Qo :Capacité théorique d’adsorbat adsorbée (mg/g)
KL : Constante d’équilibre d’adsorption (L/g) liée a I’énergie d’adsorption.

11.4.3.2 Modéle de Freundlich

L'éguation de Freundlich, qui a d'abord été utilisée pour décrire I'adsorption en phase
gazeuse et l'adsorption de soluté, est un modeéle d'adsorption empirique qui a été largement

utilisé dans la chimie environnementale des sols. Il peut étre exprimé :

1
n

qge =Kf Ceq

Lorsque la valeur de n est comprise entre 1<n <10 cela indique une adsorption favorable,

par contre si la valeur est n< 1 révele une faible adsorption.

e La quantité du produit adsorbée en mille-grammes par grammes de solide est exprimée

par la relation suivant :
Qe =(Co-Ce)*V/m

Co: Concentration initiale du vert malachite (mg/L).

Ce : Concentration initiale du vert malachite dans les différant temps (mg/L).
V : Volume de la solution (mL).

m : Masse des billes gélifiées.

Qe : Quantite adsorbée du vert malachite par unité de masse des capsules (mg/g).
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Résultat et discussion

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés liés
a la caractérisation de la poudre de cellulose et des deux types des billes gélifie (a base
d’alginate et a base d’alginate et cellulose) et I’é¢tude de performance d’adsorption relatives a

I’élimination du bleu méthylene ,de cadmium.

I11.1 Préparation de la matiére premiére (cellulose)

Apres le broyage et le tamisage, nous avons obtenu une poudre fine (Figure 10).

Figure 10: Photographies montrant les échantillons, 1: Aprés broyage , 2 : Aprés tamisage.

Page 22



I11.2 Caractérisation de la matiére premiere

111.2.1 Spectrométrie de fluorescence des rayons X

Les résultats d’analyse élémentaire des différents échantillons sont regroupés dans le

Tableau V.

Tableau V: Résultats des éléments chimiques dans 1’échantillon.

Numéro Elements Résultats (Yomassique)
d’ordre
1 C 45,7448
2 @) 52.685
3 Na 0.074
4 Mg 0.1581
5 Al 0.0899
6 Si 0.3031
7 P 0.1159
8 S 0.2078
9 Cl 0.0866
10 K 0.0308
11 Ca 0.1616
12 Ti 0.0053
13 Cr 0.0277
14 Mn 0.0045
15 Fe 0.2591
16 Ni 0.0029
17 Cu 0.0033
18 Zn 0.0333
19 Br 0.0012
20 Sr 0.0007
21 Zr 0.0005
22 Pb 0.0039
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A partir de ces résultats, nous constatons que les échantillons sont riches en minéraux
tels que ceux de K, Ca, Mg, Na et P et contiennent aussi des éléments traces métalliques (ETM):
Cr, Co, Cu, Ni, Zn, Pb.

Les valeurs de ces éléments constituants sont a faible pourcentage ce qui prouve l'absence

des contaminants dans cette poudre.

111.2.2 Microscope €électronique a balayage

La morphologie de la pate de cellulose est obtenue par microscopie électronique a
balayage a différents grossissements.

A 1°¢tat natif, les chaines de cellulose sont associées entre elles. L‘observation montre
que les fibres de la pate a papier Figure 11, sont des éléments qui possédent des tailles
hétérogeénes .Elles sont bien enchevétrées et superposées d‘ou la difficulté de les observer sur
toute leur longueur.

On distingue toujours une extrémité sans parvenir a repérer l‘autre extrémité. Les

dimensions moyennes ne sont pas faciles a déterminer en raison de cette disparite.

Figure 11: Photo MEB de la poudre observée au microscope électronique a balayage avec
différents grossissements.

111.2.3 Reflectance totale atténués

L’analyse de la poudre par infrarouge a été réalisée par un spectrometre RTA (sdt q600)

Le spectre obtenu est représenté ci-dessous :
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Figure 12: Spectre infra rouge de la poudre préparée.

- Le pic a 3331 cm! est caractéristique de I'étirement de la vibration du groupe hydroxyle dans les
polysaccharides [49,50].Ce pic inclut également les vibrations inter et intramoléculaires des liaisons
hydrogéne dans la cellulose [51].

- Les pics situés a 1633 cm™! correspondent a la vibration des molécules d'eau absorbées dans la

cellulose[49, 50] (L’absorption de la fonction imine (C=N) est persistante aux alentours de 1638.99 cm™

- La bande a 2898 cm! est attribuée a la vibration d'étirement CH de tous les constituants
hydrocarbonés des polysaccharides [49-50] (Une faible bande de 2898.06 cm'est attribuée a
1’élongation C-H — fonction alcane)

- Les bandes d'absorption a 1428, 1028 cm™! et 896 cm™! appartiennent aux vibrations d'étirement
et de flexion des liaisons -CH; et —-CH , -OH et C-O dans la cellulose [52,53].

- Tandis que la bande & 895 cm ™! est attribuée a la région amorphe de la cellulose [54].

- Le pic situé entre 1171 et 1159 cm™ indique la présence de la fonction amine.
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I11.3 Caractérisation des billes d’alginate et des billes composites

111.3.1 Point de charge nulle pHpz
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Figure 13 : Determination de point charge nulle  Figure 14: Spéciation du Cd(ll) en fonction
des billes. du pH

Le pHpz d'un adsorbant est important car il indique la charge de surface nette en solution.
D’apreés le graphe, pHpzc est égal a 5.5, pour billes ALG/CLL . Ce qui indique les milieux de
produits est acide et la charge globale de la est négative lorsque les pH sont supérieurs au pHpzc.
Comme le polluant utilisé est acide (cadmium), sa dissolution dans 1’eau fait libérer des ions de

charge positive (cation) .

111.3.2 Analyse morphologique

Les photographies des Figures (15— 16) montrent que les billes gélifiées ALG préparées
sont toutes spheériques et de taille millimétrique (2mm). Les billes ALG /CLL sont de couleur

jaunatre un peu transparente.

Page 26



Figure 16 : Observation des billes par une loupe optique A : ALG, B : ALG/CLL.

A) Analyse microscopie optique :

Les billes préparées pour cette etude ont eté observées au microscope optique de la marque
optikaaxiom 7000 (x100)
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Figure 17: Image par microscope optique des billes, A : billes ALG, B : billes composites
ALG/CLL.

La différence entre les deux matériaux est parfaitement claire. L’image prise par le
microscope optique confirme la régularité et la sphéricité des billes préparées. il est
remarquable que les billes d’alginate seul ont une apparence claire avec une surface lisse et
absence de réseau de fibres contrairement a I’apparence des billes composites ou la cellulose
a une organisation fibrillaire. Les fibres allongées d’une petite longueur semblent former un

réseau fibreux a la surface des billes.

- Des adsorbants de différentes formes, telles que des billes ou des fibres de cellulose et
d'autres matériaux naturels ont également montré des résultats tres prometteurs [55,56].
Récemment, Ji et al. [56] ont préparé des fibres composites a base d’acétate de

cellulose/zéolithe (CA/Z).

- Alila & Boufi [57] ont exploré l'utilisation de fibres de cellulose modifiées comme
adsorbants pour 1’¢limination des composés organiques aromatiques.

-Zhou et al. [58] ont modifié la cellulose avec de I'anhydride maléique (CM) et I'ont utilisé

comme adsorbant pour éliminer le Hg.

B) Analyse par microscope électronique a balayage

Par défaut de 1’absence d’accessoire d’analyse a 1’état humide, les billes ont été séchées a 1’air libre

afin de conserver leur structure.
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Figure 18: Micrographies MEB des billes, A : Billes ALG, B : Billes ALG/CLL.

L’observation des billes d’alginate montre que les billes ont une surface lisse alors que
les billes d’alginate /cellulose ont une surface plutot rugueuse (cependant des blessures visibles

sur la surface qui sont peut-étre formées lors de I’extrusion pour former les billes).

WD
mm 10.2 mm

Figure 19: Photos MEB montrant le pore d’une bille.

La présence des pores sur la surface des billes fournit une plus grande surface qui peut offrir plus

de sites d’adsorption pour 1’adsorbat et donc une meilleure adsorption.
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111.3.3 Analyse RTA
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Figure 20: Spectre infrarouge de bille d’alginate et billes composites .

Le RTA est utilisée pour obtenir des informations sur la structure chimique et les groupes
fonctionnels des billes préparées.

-Pour le spectre des billes d’alginate de sodium (en noir) a montré quelques pics
significatifs. Des bandes d'absorption & 3237, 1597 et 1414 cm™ sont assignés a vibrations OH,
et asymétrique- symétrique -COO, respectivement.

-La bande 1028 cm™ correspond au groupement CO qui s'étend de COH. Les carboxyles
sont responsables des charges négatives pour attirer les cations métalliques divalents [59-60].

-Le pic 4 1028 cmlest attribué a la liaison C-O-C (symétrique) [61]
D’aprés ces résultats, on peut donc en déduire qu’il y’a une réaction entre alginate de sodium
et la cellulose. Ces derniers diminuent, en effet, ses principaux groupes fonctionnels a cause de
I’encapsulation d’alginate avec la cellulose.

-Le spectre des billes composite ALG/CLL diminue par rapport au 1’alginate montrant ainsi
qu’il est rentré en réaction entre 1’alginate de sodium en tant que bille avec la cellulose a cause

I’encapsulation.
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111.3.4 Analyse thermogravimétrigue (ATG)

Les Figures 21 et 22 présentent les résultats des courbes thermo- gravimétriques des
billes ALG et ALG/CLL
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Figure 21:Courbe thermogravimétrie (ATG) pour billes ALG.
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Figure 22: Courbe thermogravimétrie (ATG) pour billes ALG/CLL.

La premiére perte de masse observée pour ALG a 57.13 °C est dlie a la perte en eau libre.,
Les pertes de masse a 200.82°C (13.83%) et a 279.27°C (16.51% ). Pour le composite
ALG/CLL, on obtient une perte de masse jusqu’a 273.60 °C avec un pourcentage de la perte
d’environ 13.80%.

De plus, les propriétés thermo sensibilit¢ ALG/CLL ont montré qu’il résiste jusqu'a
273.60°C contrairement aux billes simples qui ne résistent pas a 200°C. L’ajout de la cellulose
dans I’alginate t améliore la stabilit¢ du composite et confirme bien I'encapsulation de la

cellulose en parfait accord avec les résultats de 1’infra rouge .
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111.4 Application a ’adsorption

111.4.1 Optimisation des paramétres de I’adsorption

Dans cette partie, nous avons étudié 1‘influence du temps de contact (entre 1°‘adsorbat et

1‘adsorbant),de la masse, de la concentration initiale, et d“autres parameétres.

111.4.1.1 Effet de masse

L'influence de la masse des billes a été étudiée dans la gamme 0.5-3g. Les résultats
obtenus sont illustrés par I’histogramme de la Figure(23).
L’examen de ces résultats montre que les pourcentages d’adsorption augmentent avec
I’augmentation de la quantité d’adsorbant.

Le taux d’adsorption du cadmium en fonction de la masse présente un pourcentage
de63.02% pour I’alginate seul et 64.49% pour le composite alginate/cellulose. Cela est attribué

a I’augmentation de la surface de contact et a la disponibilité des sites actifs.

95
A B
90
85
X
B ALG 8
B ALG-CLL |75 |
70 -
0,5 1 2 3
m (g) 65 -
& 0.5g 1g m (g) 28 3g

Figure 23 :Effet de la masse de billes ALG et bille ALG/CLL sur I’adsorption, CO =1000
mg/L ; t=30min; V=25ml, (A) : Cd, (B ): BM

La recherche de la masse minimale nécessaire et suffisante d’un matériau pour adsorber
un polluant donné. C’est une étape primordiale a toute étude sur I’adsorption. C’est la raison
pour laquelle nous avons évalué le taux d’adsorption de BM sur I’alginate seul .

Nous avons utilisé des masses différentes des adsorbants égale (m=0.5,1, 2, 3 g ) pour une
concentration initiale constante du colorant, et un temps de contact égale a 2 heures.

D'apres la figure (23), nous avons remarqué que la capacité d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la masse d’adsorbant. Cela peut étre expliqué par la croissance des sites

actifs, et de la surface de contact.
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111.4.1.2 Effet de pH

L’influence du pH initial des solutions sur 1’adsorption a été étudi¢e dans 1’intervalle de
pH=3 a pH=9. Les quantités de cadmium retenues par I’adsorbant a partir de différentes
solutions ont été trouvées en relation étroite avec la valeur du pH initial de la solution ,
représenté par la Figure (24) ci-dessou .

Les taux d’¢élimination sont appréciables entre les valeurs de pH comprises entre 3et 6,au-
dela les pourcentages d’élimination diminuent progressivement avec 1’augmentation du pH
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Figure 24: Effet du pH initial de la solution du Cd sur les billes (A) : ALG, (B) : ALG/CLL
(CO=25mg/L)

111.4.1.3 Effet de concentration

Les résultats expérimentaux ont montré que l'augmentation du temps de contact et de la
concentration entrainait une augmentation rapide des capacités d'adsorption des deux
adsorbants. Comme le montre la figure (25), les deux adsorbants ont montré des formes
similaires dans I'adsorption du Cd?*, alors que les capacités d'adsorption a I'équilibre étaient
différentes.

Dans les deux systemes d'adsorption (billes seules et billes composites), les 20 minutes
suivant le début du processus d'adsorption était plus important en raison de la disponibilité

accrue des sites de sorption.
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Par la suite, le processus d'adsorption devient plus faible et I'élimination du Cd?* se
poursuit a un rythme plus lent jusqu‘a ce que le taux d'adsorption atteigne une valeur constante
aprés un temps de contacte égal a 45min.

Ce résultat pourrait étre di a l'accumulation croissante de 1’adsorbat et a I'épuisement et
la saturation des sites d'adsorption disponibles des adsorbants. Par rapport aux concentrations
élevées, l'adsorption du Cd?* & des concentrations initiales plus faibles était trés intense et

atteignait les valeurs d'équilibre assez rapidement.

==4==10ppm R == 10ppm
e=fl=25ppm e=fll=25ppm
50ppm 50ppm
0 50 100 -30

t (min)

Figure 25: Influence de la concentration initiale sur I’adsorption du Cd sur les billes (A) :
ALG, (B) : ALG/CLL (T=25°C).

111.4.2 Cinétique d’adsorption

Les résultats de la cinétique d’adsorption de cadmium sur les billes ALG et ALG/CLL

sont illustré dans la figure (26) qui donne la concertation en fonction du temps .
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Figure 26 :

Cinétiques d’adsorption du cadmium sur les billes (A) : ALG, (B) : ALG/CLL

Pour les deux types d’adsorbants utilisés , les valeurs R? du modéle du pseudo second

ordre sont plus élevées que celles du modéle du pseudo premier ordre.

Les capacités d'adsorption mesurées selon le modéle du pseudo second ordre

correspondent bien aux capacités d'adsorption obtenues a partir des données expérimentales.
En outre, lI'adsorption du Cd?* & l'aide de billes ALG et ALG/CLL suit mieux le modéle

du pseudo-second ordre que celui du pseudo-premier ordre.

Ce résultat suggére que le taux limitant l'adsorption est un mécanisme de chimisorption

impliquant des forces de valence par le partage ou I'échange d'électrons entre lI'adsorbant et

I'adsorbat.
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Tableau VI: Constantes de la cinétique de 1’adsorption du cadmium sur différents adsorbants.

Pseudo premier ordre

Pseudo second ordre

Concent | 10 25 50 Conce | 10 25 50
(mg/1) nt
ALG (mg/l)
ge(mg/g) | 9,809807 | 18,418 | 28,728 | ge 9,80 | 18,4184184 | 28,7287287
28 4184 7287 (mg/g) | 9807
28
gecalc 9,86341 19,121 | 30,727 | gecalc | 11,4 | 19,7698671 | 33,3152219
(mg/g) 18 18 (mg/g) | 0220
64
Ki(min?) | 0,07691 0,0533 | 0,0785 | Ky(min | 0,00 | 0,0034244 | 0,00292239
9 6 1) 8506
25
R? 0,97072 0,9556 | 0,9519 | R? 0,98 | 0,99259 0,97396
4 3 712
Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Concent | 10 25 50 Conce | 10 25 50
(mg/l) nt
ALG/CLL (mg/l)
qge (mg/g) | 10,41040 | 18,518 | 11,571 | ge(mg/ | 10,4 | 18,5185185 | 11,5715716
79 5185 5716 9) 1040
79
gecalc 10,04647 | 18,418 | 11,843 | gecalc | 11,1 | 19,2392296 | 12,3959894
(mg/g) 35 32 (mg/g) | 7841
03
Ki(min?) | 0,10533 0,0711 | 0,0701 | Ky(min | 0,01 | 0,00512754 | 0,0076436
9 1) 4079
82
R? 0,97274 0,9625 | 0,9828 | R? 0,98 | 0,99006 0,99421
9 8 57

111.4.3 Modélisation des isothermes d’adsorption :

Les isothermes sont étudiées pour bien comprendre les mécanismes d'adsorption, elles

peuvent aussi nous informer sur le type d'adsorption (mono ou multicouches).

Les deux modéles classiques (Langmuir et Freundlich) ont été analysés par ajustement de courbe

non linéaire par logiciel Origin 8.
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Figure 27: Isothermes d’adsorption de Cd sur les billes (A) :ALG, (B) : ALG/CLL

Les isothermes d’adsorption du Cd sur les deux adsorbant sont été modélisées

.Les résultats correspondants obtenus sont illustrés dans le Tableau VII ci-apres

Tableau VII1:Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption des polluants utilisés.

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
_K1QoCe 1
Adsorbants e—liKzCe Qe =Kf Ceqn
R? K(L/mg) |a Qmaxmg/g) |R? K(L/mg) |n
ALG
0.97074{0.1764 |5.93656 |28.1 0.87575 |10.80527 |0.25727
ALG/CLL
0.97109{0.17616 |5.603967 |30.2 0.9862 |9.56274 |0.2844

Au vu de ce tableau ,la modélisation des isothermes permet de conclure que le modele de

Langmuir est bien corrélé avec le processus dadsorption pour les billes ALG avec des

coefficients d’ajustement jugés satisfaisants (R2>0,97), expliquant que la surface des billes est

énergétiguement homogene et que I'adsorption est monocouche attribuée a la chimisorption

De facon générale ,les isothermes obtenues avec les deux adsorbants sont de type L.

Tandis que le modéle de Freundlich est mieux appliqué a I'adsorption du Cd sur les billes

ALG/CLL avec des coefficients de corrélations jugés satisfaisants (R?>0,98) expliquant des
sites hétérogenes a la surface d'un solide attribué a la physisorption.
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IV. Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est la valorisation d’un déchet abondant ,naturel et local
notamment la pate & papier(cellulose) et son utilisation dans 1’élimination de contaminants
organiques et inorganiques issus des effluents liquides.

Le déroulement des expériences a été réalis€¢ au niveau du centre de recherche d’analyse
physico-chimique (CRAPC) — Bou Ismail-.

La premiere partie du travail a été consacrée a la préparation des adsorbants ( billes
d’alginate — billes composite ) en utilisant la méthode d’encapsulation par extrusion et leurs
caractérisations par rapport a leurs compositions.

Les résultats de cette partie ont montré une trés bonne association entre 1’alginate de
sodium et la cellulose utilisé,

Les spectres IRTF ont confirmé la présence de la liaisons entre les deux alors que les
images MEB illustrent bien la création d’un réseau de fibres cellulosique au tours des billes
d’alginate.

Les résultats réflectance totale atténuée montre que la thermo sensibilité des billes
ALG/CLL résistent jusqu’a273.60°C.

Les résultats de sorption ont montré, d’une part, que les adsorbats Cd et BM peuvent étre
¢liminés par le procédé d’adsorption.

L’étude cinétique ainsi que les isothermes de sorption nous ont permis de dégager les
conclusions suivantes :

- I’équilibre d’adsorption est atteint pendant les premieres 30 minutes de temps de

contact adsorbant-adsorbat.

- Le taux d’¢limination de BM augmente avec 1’augmentation de la masse de

I’adsorbant (ALG/CLL) (de 0,5 a 3 g).

La masse choisie comme maximum est égal a 2g permettant un taux d’élimination de 91,53%.
- L’effet de la concentration initiale a eu une influence positive sur la capacité d’adsorption du
Cd sur les deux types d’adsorbants, pour ALG= 78,27%, pour ALG/CLL = 83,06%

- L’¢étude de ’effet de pH montre que la capacité d’adsorption est mieux dans le milieu basique.
La valeur de pH initial supérieur a celle du pHpzc, la charge extérieure de 1’adsorbant est
négative.

L’application des modé¢les cinétiques classiques aux résultats expérimentaux a montré
que les cinétiques d’adsorption du Cd sur les deux adsorbants sont mieux décrites par le modele

de pseudo second ordre.
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La modélisation des isothermes d’adsorption nous a permis, de montrer que le modele
Langmuir et Freundlich simules parfaitement le procédé d’adsorption du Cd sur les billes

ALG et ALG/CLL avec un coefficient de corrélation: ( R?2=0,97 / R?=0,98 respectivement )

Perspectives
- Valorisation des déchets cellulosiques du point de vue économique et environnemental

- Développement de nouveaux matériaux sorbants efficaces a base de déchets de biomasses

avec des capacités d’adsorption importantes
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Normes algériennes des eaux usees

Parametres Valeurs limités maximales (mg/l)
Azote globale 150
Aluminum 5
Argent 0.1
Arsenic 0.1
Beryllium 0.05
Cadmium 0.1
Chlore 3
Chrome trivalent 2
Magnesium 300
Chromate 2
Cuivre 1
Cobalt 2
Fer 1

Figure : étuve utilise
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Analyse par La spectrométrie de fluorescence des rayons X (FRX):

Figure : pastille de cellulose.

Figure :RTA de type (sdt q600)

Méthode d’analyse des résultats :
UV visible : Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations

lumineuses de longueurs d’ondes données.

— -

Figure : un spectrophotomeétre UV/VIS de type (Specord 210 Plus Analytik Jena)
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Figure6 : Spectres d’absorption en UV-visible de BM
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