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Résumé :

L'objectif principal de cette étude,idésdans la modélisation des courbes de percée
obtenues lors de l'adsorption du vert malachite @WIEG-AI sur colonne a lit fixe en
fonction de divers parameétres opératoires tels Rueconcentration initiale, le débit
d’alimentation et la hauteur du lit fixe, en appkat les modeles mathématiques a savoir : le
modéle de Bohart et Adams, Wolborska, Bed Depthi&eiTime (BDST), Clark et Yoon-
Nelson. Ces modeles, nous permettront d’exprimer défférents parametres contrélant les
performances de I'adsorption en régime dynamiges.résultats obtenus ont montrées que
tous les modeles ont été jugés aptes a décrirsefidnle ou d'une partie déterminée du
comportement dynamique de la colonne en ce quiezancle débit d’alimementation, la

concentration du colorant et la hauteur de lit.

Les mots clés adsorption sur colonne a lit fixe, vert malachéegile pontée, alginate,

modélisation, modéles mathématiques, encapsulation.



Abstract :

The main objective of this study, comseithe modeling of breakthrough curves
obtained in the adsorption column of malachite gre¢o CIMES-AI in fixed bed according
to various operating parameters such as the imtiatentration, the feed rate and the height
fixed bed, applying mathematical models namely: thedel of Bohart and Adams,
Wolborska, Bed Depth Service Time, Clark and Yoashn. These models allow us to
express the different parameters controlling thefopmance of the dynamic adsorption
system. The results have shown that all models veened suitable for describing the whole
or a definite part of the dynamic behavior of th&ugm with respect to flow rate, inlet dye

concentration and height fixed bed.

Key words: adsorption column, malachite greepillared clays alginate, modeling,

mathematic models and encapsulation.
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Introduction

Le développement des procédés detidtraur différentes matériaux poreux telle que
le charbon actif, les argiles modifiees, les zhebt les déchets (d’agriculture,
pharmaceutiques....) dans le domaine de traitememntedax usées et potables ainsi que
l'optimisation des performances de ces matériatixcamduit, durant cette derniere dessiné, a
la réalisation d'un grand nombre de travaux visantmieux comprendre sur le plan
fondamental les mécanismes et les facteurs quirrdétent I'adsorption des composés

organiques et inorganiques sur différentes matériau

C'est dans cette optiqgue que de nombmeadeles mathématiques ont été développés
pour la conception des unités de filtration et péardescription ou la prédiction des
performances des matériaux poreux. Ces modelesuemcl des parameétres
thermodynamiques: isothermes d'équilibre d'adsmmpgt cinétiques (coefficient de transfert
et de diffusion, hauteur de lit d'adsorbant, vieeg&limentation.....). D’une facon générale,
I'estimation de ces paramétres ainsi le contréleladevalidité d'un modele d’adsorption

nécessite des expériences en systeme disconthontitu.

L’objectif principale de ce présent @dy concerne la modélisation des courbes de
percée obtenues lors de l'adsorption d’'un colofaeett malachite) par un support adsorbant
granulé a base d’'une montmorillonite pontée a Malium et d’alginate (CIMEG-AI) sur
colonne a lit fixe, en appliquant les modéles madtggues a savoir : le modele de Bohart et
Adams, Wolborska, Bed Depth Service Time (BDSTarkCkt Yoon-Nelson.

Ce mémoire est structuré en trois chapitres :

v Le premier chapitre est une synthese bibliograghigs alginates, des différents
procédés d’encapsulations, argilesgmet la modélisation mathématique a

I'adsorption dynamique sur lit fixe.



Le deuxieme chapitre sont présentées :

La préparation de I'argile pontée a I'aluminium

La préparation du support adsorbant granulé adaseélange d’argile pontée a
I'aluminium et d’alginate.

Les protocoles expérimentales d’adsorption demweatachite par le support adsorbant

granulé en systeme fermé ainsi qu’en systeme aontin

Le troisieme chapitre est consacré a la présentatia l'interprétation des résultats de
I'application et la validité des modeles mathémaggjaux données expérimentaux de

I'adsorption du vert malachite par le support allaat granulé.



CHAPITRE |
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQU



|.1 Les alginates

1.1.1 Généralités

Les premieres expeériences sur I'extoacties alginates a partir d’algues brunes ont été
réalisées par le chimiste anglais E. C. Stanfola fan du XIXieme siecld1]. En 1883, il
découvrit une substance aux hombreuses et intétesgaropriétés, qu’il appela «algine».
L’alginate est présent dans la matrice de la pareilaire[2]. Il est produit dans toutes les
algues brunef3] rencontrées principalement ddmsninaria, Macrocystis, Fucusinsi que

Ascophyllum, Ecklomie, Nereocytis, Durvillia, Chepora,et Turbinaria

Leur production industrielle s’est d@mdée ensuite aux USA dans les années 1930.
L'alginate est un des biopolyméres les plus polsntd. Il est utilisé dans le secteur agro-
alimentaire et l'industrie pharmaceutiqupf car il posséde de nombreuses propriétés :

épaississant, stabilisant, gélifiant, formatiorba#ilms.

@) ) (©)

Figure I.1: Schémas montrant certains types d’algues : De gaachoite Macrocystis

pyrifera(a), Laminaria hyperboredb) etLaminaria digitaria(c). (lllustrations : sites internet

oceanlight, lebrusc, sb-roscoff)

1.1.2. Structure et composition chimique de I'algiate

L’acide alginique est un polymére nafulieéaire, de structure hétérogene, constitué
de deux unités monosaccharidiques : I'acide R-Drmamique et I'acider-L-guluronique
[5]. Il s’agit donc d'un polyuronide. Ces acides sdigs entre eux par des liaisons
glycosidiques du typeB-(1-4). Il est important de noter que la proportien acide

mannuronique (Man A) et en acide guluronique (GuV#rie d'une espece a l'autre.



L’acide alginique comporte une fraction riche enriaappelée bloc M, une fraction riche en
GulA appelée G et une fraction ou les deux unitéacides uronigues sont liées

alternativement entre elles, appelée bloc MG ou(Gidure 1.2).

G G M M

(b) MMMM GMGGGGMGM GGGGGGGMM GMGMGGM

Figure 1.2 : Caractéristiques structurales deshatgs selon :
(a0 haine de conformation
(dpistribution des blocs

1.1.3 Mécanisme de gélification

Les propriétés de gélification des at@s sont basées sur leur affinité pour certains
ions et leur capacité a se lier a ces ions de faélattive et coopérative.
La gélification des alginates, induite par des idiglents, résulte de la capacité de ces
composés a former des liaisons ioniques accompagieéehangements conformationnels.
Quand des ions divalents tels qué'Gant introduits dans une solution d'alginate dewsnd
un réseau expansé se forme. Cet agencement orggihappelé structure en boite a ceufs ou
"egg-box" (Figure. 1.3) dans laquelle les ceufséspntent les ions.
Le mécanisme mis en jeu est le suivant: les iovelelits tels que le calcium établissent des
ponts entre des fonctions carboxyliques portéesegathaines voisines.



Pour des raisons de stéréochimie, ce mécanismeneertie que les blocs polyguluroniques.
La conformation ruban plat de l'acide polymannujari ne pemet pas de complexer le
calcium et les ions calcium se lient donc préféedement aux blocs G. Il a été démontré
gue ce phénomene est facilité si le bloc guluroaatede 20 résidus.

Pour ce qui est des blocs mannuronates, aucuném@ivité ou changement conformationnel
n'‘ont été mis en évidence quelle que soit la longde la chaine.

La rigidité des gels d'alginates est donc fonctiomapport de I'acide mannuronique a l'acide
guluronique des produits commerciaux. De tellessuitions de Napar C& * conduisent &
des gels fragiles. Les caractéristiques physicotithies de ceux-ci dépendent alors du type
d'alginate et du mode d'introduction des ions éwne. Outre le calcium, d'autres ions
divalents peuvent étre utilisés. L'affinité degirmdtes pour les métaux terrestres alcalins étant
la suivante: Mg « Ca < Sr < Ba.

Ainsi, le baryum et le strontium remplissent midak/éole que le calcium.
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Figure 1.3 : Représentation schématique de la fooma’egg-box. a) site de liaison des ions
C&* dans les monomeéres guluroniques (G). b) formatemn« egg-boxes » au niveau des

monoméres guluroniques (G) en présence des iocisiTa{C&").



|.2. Encapsulation
L’encapsulation se définit comme étame technologie qui vise a piéger un composé
ou un systéme au sein d’'un matériau dispersé emes®n immobilisation, sa protection, le

contrdle de son transfert, sa structure et saifamaalisation (Figure 1.4)6].

Alginate

Microparticules
d un adsorbant solide

Figure 1.4: schéma de principe de I'encapsulaties gharticules solides

1.3. Techniques de gélification

On distingue en fait trois techniques de gélifizati

1.3.1. Gélification externe ou par diffusion

C’est la technique la plus simple. Elle est misemivre a température ambiante.
Le procédé consiste a verser goutte a gouttesohgion d’alginate dans une solution
contenant du calcium libre. La gélification dedlahte est immédiate a la périphérie de la
goutte. Des échanges peuvent ensuite se produire &mtérieur et I'extérieur de la

gouttelette.

Quand l'alginate joue le réle de matrimmobilisante, on aura recours a cette
technique de gélification. Par conséquent, onsetilbrincipalement cette méthode dans la
fabrication de billes, films et fibres; ce principest mis a profit pour réaliser des

encapsulations d'enzymes ou bactdiigs

L'inconvénient de cette méthode est @ runiformité du produit obtenu: la

concentration en alginate décroit de la surfaceeatre du gel.



Néanmoins, on peut controler 'homogénéité maxentali sera obtenue en utilisant des
alginates de haut poids moléculaire avec de fadesentrations aussi bien en ions gélifiants
gue non-gélifiants; on peut également amélioreantbgénéité en ajoutant du chlorure de

sodium.

1.3.2. Gélification interne

Dans cette technique, le calcium essgmédans la masse du produit et réagit avec
I'alginate suivant une cinétique controlée.
Elle a lieu, tout comme pour la méthode précédentempérature ambiante. Pour obtenir un
gel d'alginate homogene, il convient de piégerdkiom du milieu. Une fois le calcium
piégeé, l'alginate peut se dissoudre. Ensuite, undsecalcium a dissolution lente libere
progressivement le calcium qui peut réagir avdgifiate pour donner un gel. La source de
calcium est principalement du sulfate deshydratésdas systéemes a pH neutre et du
phosphate dicalcique dans les systémes a pH doaits les systemes acides, c'est le pH

acide qui permet de solubiliser et d'ioniser |eicah [8].

La cinétique peut étre contrdlée en owar la taille des particules et I'abaissement du
pH avec la glucono-o-lactone par exemple. Danssistemes neutres, un séquestrant du
calcium est utilisé pour réagir avec celui-ci aviaiginate. La présence de séquestrant permet

d'’homogénéiser les solutions avant la gélification.

1.3.3. Gélification par refroidissement

Tous les constituants nécessaires a la gélificataginate, source de calcium,
séquestrant) sont mélangés a chaud. L'organisatiqyel se met en place au refroidissement.
Le gel n'est pas thermoréversible mais il est meinjst a la synérése que les gels mis en
ceuvre a froid9].

l.4. Applications dans le traitement des eaux
Depuis quelques années, différents types de maxéoat été encapsulés avec des

alginates, pour une application dans le domaina dépollution des eaux.



C’est ainsi que, Ely et all{], ont préparés des billes séchées et humides a base
d’alginate et de montmorillonite, qu’ils ont utéis dans I'adsorption du nitro-phénol et du
cuivre en réacteur discontinu. Dans cette étudegileétiques d’adsorption en fonction du
rapport massique montmorillonite/alginate ainsi tpgeeffets de la concentration initiale de

chaque polluant ont été examinés.

Les travaux menés par Mouloud Lezehtil], relatifs a la préparation des billes
humides a base d’argile pontée a I'aluminium elgih@te de sodium.
lIs ont montré qu'il était possible d'utiliser casipports adsorbants dans l'adsorption en
réacteur discontinu d’'un colorant (safranine). ffets des parameétres pH, rapport massique
(argile pontée/alginate) et concentration initsilie la capacité d’adsorption des colorants ont
été examinés. Les résultats obtenus ont montréuxutnditions (pH = 6,7 ; rapport
massique de 1,71 et concentration initiale deh@(L), la capacité d’adsorption des billes
préparées est de I'ordre de 260 mg/g.

Pour leur part, Gurusamy Annadurai et[a2] ont effectué des tests d’adsorption en
réacteur discontinu du colorant (Rhodamine GG)wuladsorbant a base de charbon actif
encapsulé dans l'alginate. Plusieurs paramétrasrfment la concentration du colorant, le
pH et la température) ont été examinés afin d'@rallefficacité de ces spheres gélifiées qui

se sont avérés efficaces.

En adsorption dynamique, CheknafiE3] ont granulé des argiles pontées a
'aluminium et insérées par tensio actif en pou(@®IMP-Al) en utilisant un agent liant
sous forme de silicone. Dans leur préparatiorgrilsutilisé la méthode de granulation humide
a haut taux de cisaillement en examinant la conagoh du liant, le rapport liquide/solide et
la vitesse de la roue sur les propriétés des gramréparés. Ces derniers ont été utilisés dans
les tests d’adsorption, en discontinu puis en aontu jaune basique 28.

C'est ainsi que, lezehdti4] ont étudié I'adsorption du pentachlorophenol esteaye
continu sur des billes gélifiees a base des argibedées a I'aluminium en poudre (COIMP-
Al et/ou CIMP-AI).

L’influence des parameétres notamment, la conceotranitiale de la solution, la hauteur du

lit fixe et le débit d’alimentation sur les courlms percées ont été examinés.



Globalement, la modélisation mathématique des &suide percées par emploi de trois
modeles (Modéle de Thomas, worsbolska et celufBI#ST) ont montré globalement de

parfaites concordances avec les données expérie®nta

De leur coté, Houari[15] se sont focalisés a préparer un géo-matériausa tea
montmorillonite, charbon actif et de ciment, polutilisé dans I'adsorption des composés
organiques ionsables et le xylene en systéme eonties courbes de percées ont été
analysées et modélisées par emploi des modeledade €& Bohart-Adams en fonction des
conditions opératoires utilisées (hauteur de lipnaentration initiale et vitesse

d’alimentation).

|.5. Structure et modification des argiles
1.5.1. Description des argiles

1.5.1.1. Définition des argiles

Les argiles sont des matiéres naturelies abondantes, constituées d’'un groupe
complexe formé de plusieurs minéraux dont la tailkes grains est inférieure a deux
micrometres (<gm). Les argiles les plus utilisées résultent dddsintégration physique ou
mécanique de certaines roches (volcaniques et/alimegtaires) ayant subie des
transformations chimiqugd6]. Ces minéraux sont rarement purs et sont souventigs a
des phases cristallines, comme le quartz, la ealditxyde de fer, la dolomite et le gypse. En
raison de leurs structure et texture, certains maabé argileux comme les smectites se
caractérisent par un comportement hydrophile quragduit souvent par des phénomenes de
gonflement, de plasticité, de dispersion et d’htatran[17].

1.5.1.2. Structure des argiles

Les minéraux argileux qui sont des aiks hydratés (il s’agit généralement de
silicates d’aluminium mais parfois de silicatesrdagnésium) ont des structures phylliteuses
particulieres et se distinguent par leur naturenaiie. Les phyllosilicates présentent une
particularité originale : leur structure est le ulés de la superposition de couches
tétraédriques de silice notées (T) et de coucheststales octaédriques d’hydroxydes
d’aluminium ou de magnésium notées (O). Dans ungchm tétraédrique (SHED I'ion

silicium S est placé au centre d’un tétraédre entouré deegatimes d’oxygéne.
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Dans une couche octaédriqgue d’hydroxyde d’aluminiéi(OH)s ou de magnésium
Mgs(OH)e, le cation (AF" Mg*") est entouré d’un octaédre d’'ions hydroxydes™.Qtés
différentes espéces argileuses se distinguentsaolement, par le nombre d’association de
ces couches, mais aussi, par la nature et le nomreations remplissant les cavités
hexagonales. On distingue ainsi trois types d’aatoa de feuillet§18,19]

- Feuillet de type 1:1 : ce feuiller est f@rpar la juxtaposition d’'une couche tétraédrique
et d’'une couche octaédrique (famille de la kaainjt

- Feuillet de type 2:1 : ce type résulte @edmbinaison d’'une couche octaédrique placée
entre deux couches tétraédriques (famille des mjcas

- Feuillet de type 2:1:1 : ce type est issedalcombinaison de deux couches octaédriques

avec deux couches tétraedriques (famille des ¢e)ri

Dans ce paragraphe, nous nous limiterons a présenitguement la structure des
deux argiles les plus utilisées dans le domainetrdiéiement des eaux a savoir : la

montmorillonite et la kaolinite.

1.5.1.2.1. Structure de la montmorillonite

D’aprés Hofmann et MarshiD,21], la structure cristalline de la montmorillonite est
basée sur celle de la pyrophyllite /8i,0:,0(OH),]. Dans le cas de la montmorillonite, cette
formule devient [Si4R* (2-x)Mg?"X(OH)] du fait des substitutions isomorphes qui ont lieu
dans la couche d’oxyde d’aluminium (Figure 1.5).
Ces substitutions entrainent un déficit de changesein du feuillet qui est généralement
contrebalancée par la présence de cations ditsaxsateurs ou interfoliaires {1.iNa', C&",
K*, Mg®). L'existence de ces cations échangeables fadilitsertion des fluides polaires
telle que I'eau entre les feuillets élémentairesatgile. Par ailleurs, le nombre de couches de
molécules d’eau dépend de la nature de cation §elabie en relation avec sa charge et son

rayon ionique.
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0=Si @=0 @=Al @=0OH

Figure 1.5 : Structure de la montmorillon[l]

1.5.1.2.2. Structure de la kaolinite

Les kaolinites sont des minéraux argileux qui smrtstitués par un empilement de
feuillets identiques de type 1 :1 et se caractéripar une formule structurale idéale comme le
montre la Figure 1.6. Les feuillets élémentairegpaisseur (0,71 nm) sont constitués d’'une
couche de tétraedres de silice reposant sur uneheadioctaédres d’aluminium liées entre
elles par des arrétes communes.

Les deux tiers des atomes du plan commuoine les structures octaédrique et
tétraédrique sont des atomes d’oxygene, qui asslaganction entre les deux couches. Le

tiers restant est composé d’ion hydroxylz3).
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29

O=z0 U=Ccommun *= 31 & =2l
Figure 1.6: Structure de la kaolinif21]

Les cristaux qui ont une morphologieeasgeguliere se présentent sous la forme de
plaquettes hexagonales, parfois allongées paraessfbasales (001) et les faces latérales
(110), (110) et (020). Les dimensions des cristaaxient sensiblement puisque leurs
diametres sont compris entre 0,04 et et leurs épaisseurs entre 10 et 200 nm. Les faces
latérales portent généralement des groupes —SIOHAYOH, susceptibles de dissociation

amphotérique en fonction du pH.

1.5.2. Argiles modifieées

Les argiles modifiées ont fait I'objeé chombreux travaux tant expérimentaux que
théoriques dans le seul but d’améliorer leurs naghale synthése. Globalement, les argiles
modifiées peuvent étre préparées par deux diffésemhéthodes chimiques a savoir :

intercalation et pontage et activation chimidi&]

1.5.2.1. Intercalation et pontage

L'intercalation est définie comme étdimsertion de gros polycations métalliques
simples ou mixtes dans la région intercalaire dwinéral argileux. La séparation entre les
feuillets (espace interfoliaire) peut étre mainestable et dépend du type et des conditions

de l'intercalation.
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Les polycations métalliques les plugifigmment utilisés comme agents intercalants
des argiles sont des hydroxydes de cations faciemgdroxylables tels que les ions des
éléments Al, Ti, Cr et FR3-24].

Cette nouvelle classe de matériaux bidimensionifelsrgano-argileux) qui se
caractérise par des stabilités thermiques élews=s surfaces microporeuses développées et
de fortes acidités a connu, ces dernieres annéestras large application dans plusieurs
domaines comme la séparation, la catalyse hétéeogémadsorption des micropolluants

inorganiques (métaux en particulier).

@ ® N
.:("Ha'”‘ ¥y Y

}i@ o G - - o
Naw N 4T . ST
Mo {1 . . Intercalati Ve / Fieisar
v NS0 L AA N 'E) oo /)
4 A l
;Ha;!:l :'Ea . L .
L (Complexe C1A
Monfm-Na iplese LL
(argile intercalée)

Figure I.7. Méthode de préparation des complexagano-argileux25].

1.5.2.2. Activation

L’activation est un procédé qui consiateméliorer les propriétés d’adsorption de
I'argile en lui faisant subir un traitement thernmget/ou chimique. Dans une activation
chimique, on utilise généralement le carbonateadieusn ou des acides forts, tel que l'acide
sulfurique.
Ce type d’activation génere des effluents toxignes valorisables et nécessite d’énormes
guantités d’eau pour le lavage des argiles activiastivation acide des argiles suivie d’'un
traitement thermique induit généralement des maatibons dans les propriétés de surface de
minéraux argileux ce qui se traduit par une augatemt de la capacité d’adsorption de ces
matériaux26,27].

Dans ce méme contexte, Christidis ef28] ont rapporté que le traitement de la
bentonite avec l'acide chlorhydrique crée de nouxeaores a la surface et provoque une

augmentation de la surface spécifique de ces ardi@nviron cinq fois.
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1.5.3. Utilisation des argiles pontées en adsorptio
Nous donnons dans ce qui suit un apéibliographique des différents travaux
effectués sur l'application des complexes (CIM-Adgsentiellement dans le domaine de

traitement des eaux colorées

Dans le domaine de la décolorationdfiiigents de l'industrie textile, Vinod et {29] ont
étudié l'adsorption de trois colorants basiquesu(lole méthylene, crystal violet et rhodamine B)
sur des acides humiques immobilisés dans l'argilgge (HA-PILC) en réacteur discontinu.
Les résultats obtenus ont montré que la matrice PFHAC s’est avérée trés efficace en

comparaison avec celle PILC et que le processusdription est fonction du pH. .

De leur coté, Bouberka et ces collaborate[88], ont orienté leurs travaux
essentiellement vers l'adsorption en réacteur disco de colorant acide (Supranol Yellow
4GL) sur une bentonite naturelle algérienne ialésc par des polycations d’aluminium et
insérée par des molécules tensioactives neutrebaleiment, ils ont constaté de fortes affinités
adsorbants-adsorbats en milieu acide qu'ils dribw# au caractére hydrophile des matrices

préparées.

Liang-guo Yan et ses collaborateurs en 2088 ont préparé des argiles a pilier
d’aluminium- N& montmorillonite (Al-PMt) et a pilier d’aluminiumNa™ montmorillonite
activé par acide (Al-PAAML).

L’effet des rapports O¥AI®* et AP*/ Na'-Mt sur I'adsorption du cadmium a été étudié. Les
résultats obtenus ont suggéré une grande affinitdsdrption des ions Gt vis-a-vis la
matrice (Al-PAAMt).

En 2009, PingxiaoWu et ces coéquipig2] se sont intéressés a la préparation et la
caractérisation d’'une argile a pilier de Fer (fe®I a partir d'une montmorillonite-Ca par
des polyyhdroxy ferrique. Dans cette étude, (feePllest synthétisé directement sous
traitement des ultrasons dont le but d’augmentgolevoir d’élimination des métaux lourds
contenu des eaux usées. Difféerentes parametregténétudiées notamment : le pH de la

solution, le temps de contact sur I'adsorption ddnsium.
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Les résultats ont montrées que : le temps d’égailitnisorbant adsorbat est atteint au bout de
60 minutes, I'adsorption des ions Cdaugmente avec le pH de la solution. De plus, la

cinétique expérimentale suit le modele de deuxierdee.

Yan et al, en 200833] ont préparé des argiles a piliers d’aluminium (tmo#l,3)
dont une partie a été activée chimiquement pardéaaitrique (montm -Ak-Activée). Les
effets des rapports OMI** et AP*/M-Na sur I'adsorption du cadmium ont été étudiés L
résultats obtenus ont montré une grande affinit@ deatrice (montm -Ak-Activée)

vis-a-vis des ions Gd

|.6. Adsorption dynamique

La performance du lit fixe dans une colonne estit#e@ travers le concept de la
courbe de percée. L'apparence du temps de perd¢a@doeme de la courbe de percée sont des
importantes pour la détermination du fonctionnenetra réponse dynamique d’'une colonne
d’adsorption.

La position générale de la courbe dedgete long de I'axe de volume dépend de la
capacité de la colonne avec la hauteur du lit, decentration initiale et le débit
d'alimentation.

La courbe de percée correspond a I'évoiuwde la concentration résiduelle en fonction

du temps ou du volume d’effluent pour une hauteulitctlonneé.
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Figure 1.8 : Courbe de percage pour un lit fixerte - concentration en sortie de lit fixe; C

- concentration d’alimentation ; Cp - concentratittnsortie maximale tolérée (percage)
L'aire sous la courbe de percée, obt@and’intégration de la concentration adsorbée
(Ca=Co-C) Par rapport au temps, peut étre utilisé paaurver la quantité adsorbée totale de

colorant (capacité maximale De la colonne).

La quantité adsorbée totale de colodant la colonne pour une concentration et débit

d’alimentation donnés, est calculé a partir delaopn suivante :

. Qy t=ttotal
Myiotal = 1000 j:c=0 Cads - dt (1.1)
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La capacité adsorbée a I'équilibre pangne d’adsorbant peut étre calculé a partir de

I’équation suivante :

__ Mgotal
Qe =— (mg/g) (1.2)
La quantité totale de colorant envoy@sdé colonne par gramme d’adsorbant est

calculée a partir de I'équation suivante :

_ CO'Qv'ttotal

Qeotal = ~Joo0ux (MYD) (1.3)

Le taux d’élimination (la performance de la colonpeut étre calculé a partir de I'équation

suivante :

RY% = —¥_ %100 (1.4)

Qtotal

Ou:
X : masse d'adsorbant en (g).

Qv : débit volumique (ml/mn).

1.7. Modélisation de I'adsorption en systeme contin
1.7.1 Modele d'Adams — Bohart

Pour rendre compte de l'adsorption égime dynamique de certaines molécules
organiques sur du charbon actif, Bohart et Adasd§, ptablissent des équations en supposant
que I'on a une courbe de percée d’adsorption syguétr c’est-a-dire que I'équilibre est
réalisé sur chaque grain d’'adsorbant. La diminutienla capacité d’adsorption résiduelle
d’adsorbant en fonction du tem@g/ot est proportionnelle a la vitesse de I'adsorption.

(dg/at) = —kqC (1.5)
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La concentration du soluté dans le liquide a ustadce x du filtre diminue selon :

(9C/02) = —Zqc (1.6)

La résolution de ce systeme d’équations différdaseonduit a I'équation de Bohart et
Adams suivante :
CNg

In (qCO

Cette derniere équation n’est pas utilisable dément du fait du termey (capacités
d’adsorption résiduelle de I'adsorbant) qui n’eas gonnu. Au début de la courbe de percée

lorsque 0C<< Cy, on peut considérer que= No d’'ou on a:

In (=) = KCot — kNo = (1.8)

0

Ou:

Kag : constant cinétique (L/mg.h)

Co : concentration initial (mg/l)

C : concentration résiduelle (mg/l)

Vo : vitesse linéaire (mg/h)

Z : hauteur du lit (m)

No: capacité d’adsorption dynamique (mg/L)

Les parametres de I'équation de Bohart et Adaragjtet la capacité d'adsorption dynamique

(Nop) et la constant de vitesse ) sont déterminés expérimentalement, en tracagralghe

In (C/Gy) en fonction du temps.
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1.7.2 Modele d’adsorption de Wolborska

Le modele Wolborska3p], est aussi utilisé pour la description de l'agton
dynamique qui utilise des équations du transferndese pour les mécanismes de la diffusion
dans la gamme de la courbe de percée de concenttzsse. Le transfert de masse dans

I'adsorption en lit fixe est décrit par I'équatisuaivante:

C\ _BaCo , PBa
In (CO) =" t . Z (1.9)
_i |, 4BoDLCNy
Ba - EDL E w| 1 'L-': :I
1.10)
p = Yo (1.11)
Co+Np

Ou Pa est le coefficient cinétique du transfert de massterne (mifl). G, est la
concentration initiale du polluant en (mg/L). Gprésente la concentration restante (mg/L).
No la capacité d’adsorption dynamique du lit fixe (emg/L) et \ la vitesse d’alimentation en

mh et Z : la hauteur de lit en (m).

1.7.3. Modele Bed Depth Service Time (BDST)

BDST est un modele simple pour prétiireelation entre la hauteur du lit et le temps
de service de la colonne. Il est basé sur l'igotieeirréversible du modele d8ohart et

Adams, [34]pour I'adsorption du chlore et du chlorure d'hypinoe sur le carbone.

Cc kNZ
In (C—0 —1) =In (exp (5~ — 1) — kCot (112)

F:‘-},E |

In (22— 1) = (kNo-) —kCt (113)

Généralemer €
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d’ou
NO A" C()
t= Cov (z — Ne In (—C — 1)) (1.14)

en posant ¢ (équation (I .15) ) et,ie temps de fuite du filtre pour une concentration

déterminée ¢, on a:

— Y n (S _
Zo = N In ( - ) (1.15)
et
N
ty, = a‘; (Z —7Zy) (1.16)

Cette relation est utilisée par Hutchil§]| et Dole et Klotz[37], sous le nom de « Bed
Depth Service Time » BDST§],

Le temps, t (heures) représente le temps de satgitacolonne, Eest la concentration
initiale du polluant en (mg/L), C est la concentmatdu polluant a la sortie de la colonne en
(mg/L), Z la hauteur du lit fixe (m), kostla constante de vitesse d’adsorptiogld\Ncapacité
d’adsorption dynamique du lit en (mg/L) etla vitesse linéaire d’alimentation en m/h gt Z
représente la zone d’adsorption (m).

Le tracé de Ln (gZC) en fonction du temps permet de déterminer lawale la
capacité d’adsorption dynamique du lit fixep] Mt la constante de vitesse d’adsorption
(Kepst)  pour différentes conditions opératoires

|.7.4. Modéle de Clark

Un autre type de modd9], permet une bonne représentation des courbes de
percées, méme hors équilibre, tout en nécessitartohnaissance du parameétre nF de
I'isotherme d’équilibre statique de Freundlich.
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D’aprés l'auteur, ce modele permet de représeatges les courbes de fuite et ceci quel que
soit le nombre de solutés présents dans I'efflueat.ailleurs, lorsqu’il existe une adsorption
lente, le modéle de Clark linéarité permet de retitwer la courbe représentant I'adsorption
pure et, par difféerence, il est possible d’obtdairpartie qui représente la saturation de
'adsorbant. L'étude de I'évolution des coefficie et r avec la nature et le nhombre de
solutés devrait apporter une meilleure compréhandes phénoménes de compétitions de

I'adsorption en régime dynamique.

Ce modele utilise le concept de transfert de masse que la relation de Freundlich pour

ce qui est des parametres d’équilikeeet ne.

oC _ kr .~
~= (C —Ce) (1.17)

Ona:

ge = K_,-E'j e
(Relation de Freundlich) (1.18)

Les relations (1.14) et (1.15) conduisent a :

dC __kt 119
C—A/kOT v (119)
La vitesse de migration du front s’écrit : v = dxAquation (1.11) devient :
dC k.
= — pdt (1.20)

C—(1/kg)PF (v/L)NFCNF — y
Avec :

(L/u)= (Cl/ge) qui provient du bilan massique sensemble de la colonne

L'intégration conduit a :
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/K

Cil—l —
1+ L b
L (1.22)
Avec :
.o K=| ! 1]
i ._KF L .
(1.22)
Or, quand -, limC"'=1/K = g"*
On en déduit que :
C= —C;_l -
1+ Ade™
(1.23)
Avec :
f Cﬁ-l \
A=‘ -1l
il ! (1.24)

Les parametre&r et nF de I'équation de Freundlich sont déterminés sépamérpar des
mesures d’adsorption a I'équilibre en « batch ».détermination des paramétnegt A de
I'équation peut étre effectuée par une régressamliméaire (Origine Graph v.7.5). Aprés
ajustement des valeurs deet A les courbes de percée= f(t) peuvent étre retracées. Pour
uneutilisation plus simple, nous avons essayé de méter A etr en linéarisation I'équation

(1.25). En portant les deux termes a la puissande cette expression devient :

cr ‘

Cil-l — ‘
L1+ 4e™ | (1.25)

D'ou :
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:].E-_-.\FI IE?EZCDH—CRI'E'TAE? rt 0

(1.26)
qui, sous forme logarithmique devient :
i Ccm 1_{:-.'1' 1
IndA—rt=In *——— (1.27)
|.. C.“? 1
Ou bien :
‘C -1 1
In I;":'| —1|=IlnA—rt
L C ) |
- (1.28)
B n-1
[(C
In | = —1]
En portant : A en fonction du temps, on peut déteem etInA a l'aide de

la pente et de 'ordonnée a l'origine.

1.7.5. Modele de Yoon et Nelson

Yoon et Nelsonont établi en40], un modele théorique afin de prévoir les courtbes
percée lors de I'adsorption dynamique en phaseugazéCe modéle repose sur I'hypothése
suivant: la probabilit¢ d'adsorption des moléculésadsorbat sera affectée avec
'encombrement de I'adsorbant.

L’équation du modele de Yoon et Nelson a la foroigamte :

c ¢ expRynt —7Kyy) (1.29)

Oou

1 : (heures) : représente le temps auquel 50% diesehtrant dans la colonne se retrouve a la
sortie de la colonne.

Kyn (heures?): Constante de Yoon et Nelson

t: Temps(heures)
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Le calcul des courbes de percages théoriques nteckesgétermination de K ett

Pour le soluté a adsorber. Ces valeurs peuventiéteeminées expérimentalement, En

Portant Ln (ﬁ) en fonction du temps, on peut détermikegett a I'aide de la pente et

de 'ordonnée a l'origine.

25



CHAPITRE II
TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET
MATERIEL
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II.1. Préparation des adsorbants
11.1.1. Procédure de préparation des complexes ingano- montmorillonite
(CIM-AI)

L’argile utilisée est un lot de bentonite naturalle gisement de Maghnia fournie par
'ENOF (Entreprise Nationale des Substances Ugtedes Produits Non Ferreux, Alger).

Pour préparer les complexe inorgano-montmorilloeitgooudre (CIMP), nous avons effectué

les opérations suivantes :

11.1.1.1. Purification de la bentonite

Le traitement de la bentonite permet de la débserades phases cristallines qui
'accompagne (tel que le quartz, le feldspath,dkite...etc.), de remplacer tous les cations
échangeables de natures diverses par le sodiumsuebut d’'avoir des fractions
granulométriques bien définies de tailles inférgsua 2 um. Celles-ci correspondent a la
montmorillonite homoinique sodique que nous syndesbns dans la suite par: CIMP

11.1.1.2. Préparation de la solution pontant
La préparation de solution intercalaatebase d’aluminium (PCBA), fournit des
polycations hydroaluminiques 4&OH), est réalisée selon des conditions opératoires

suivantes déja optimisées antérieurenjény .

Rapport molaire : [OH]/[Al] =1, 8
Concentration finale en Al = 0,1M
Concentration de NaOH = 0, 225M
Concentration de AlGI6H,O = 0, 5M

Temps de vieillissement de la solution = 48 heures

AR NEENEEN

11.1.1.3. Intercalation de la montmorillonite

La préparation de cette matrice appelée complexgamo-montmorillonite et désignée
par CIM est basée sur un phénomene d’échange icptemlirecte entre les cations Na+
présents dans les espaces interfoliaires de la muoitionite purifiée et les polycations
d’aluminium selon les conditions opératoires suigariéja optimisées antérieuremgi]
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v/ Concentration de la suspension de montm-Na’. GyBm)
v' Rapport molaire ([Al}/montm—Na) = 4 mmoles/g

v' Rapport molaire ([Fe]J/montm—Na) = 5 mmoles/g

Nous désignerons par CIMR montmorillonite intercalée par des polycations

d’aluminium.

11.1.2. Protocole expérimentale de préparation deupport adsorbant a base

d’'une montmorillonite pontée a I'aluminium et d’alginate (CIMEG-AI)

Une solution d’alginate a 1,5 % (m/V) geparée par dissolution d’'une masse de 1,59
d’alginate de sodium dans 100 ml d’eau distillée.
Une quantité d’argile pontée a I'aluminium (1,58} ensuite ajoutée a la solution d’alginate.
L’homogénéisation du mélange est réalisée a I'didae agitation magnétique pendant une
durée de deux heures. A l'aide d’'une pompe pétigted, la suspension finale est versée
goutte & goutte, sur une solution de chlorure deiura de concentration 0,1 moliLet de
volume 200 mL soumise a une agitation magnétigindeféFigure 11.1)[42]
Les billes ainsi obtenues sont gélifiées et lassterepos dans le bain de calcium pendant au
moins 24 heures au dela duquel elles sont filtsesun Blchner puis rincées plusieurs fois
avec de I'eau distillée afin’@liminer I'exces dechlorure de calcium encore présent a leurs
surfaces.
Apres lavage, les billes gélifiées sont séchéésdtave (105 °C) pour obtenir un support
adsorbant sous forme des grains. Ces derniersganiolisés paCIMEG-AI .

Le dispositif expérimental utilisé est schématiaagdla Figure II.1 ci-dessous.

(B)

(A)

Figure. II.1 : Schéma du dispositif expérimentiaisirant la préparation des billes gélifiées.
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Ou : (A) représente le mélange d’argile pontéefalg et (B) la solution de CaD.1 M).

I1.2. Application a I'adsorption dynamique sur lit fixe

11.2.1. Choix du polluant organique

Pour évaluer l'efficacité de support @tleint, sous forme des grains a base de
mélange d’argile pontée a I'aluminium et d’alginak@ns le traitement des eaux useées, le
colorant basique (Vert Malachite (VM)) a été ch@isomme molécule modéle.

Les études ont été réalisées en régimméinu en lit fixe. Le choix de ce colorant
résulte de sa fréquence dans les eaux résiduasees de certaines industries textiles
algériennes.

Les principales caractéristigues du \Malachite (VM) ainsi que sa formule semi

développées sont regroupées dans le Tableau argu

Tableau II.1: Caractéristiques des colorants as8lis

Code Structure moléculaire Amax M S pKa
(nm) | g.mol* | (g/L)
e o} o}
Vert A C Y
Malachite [ ]/” w on | 618 420 7 12,5
(VM) A o o0
“ ] ‘ j} CH =] H
~F ’/\T/ > d  DbH

11.2.2 Méthode de dosage

La méthode consiste & préparer d’abord une solutiére de concentration 0,1 d,La
partir de laquelle nous préparons, par dilutionscessives, une série de solutions de

concentrations bien déterminées au méme pH.

Le colorant (vert malachite) est dosae gpectrophotometre UV- visible (Spekol 11 ;
Carl Zeiss Jena) a la longueur d’onde appropxi@ex. En effet, le tracage des spectres
d’absorption entre 400 et 800 nm permet de détemmlia longueur d’onde du maximum

d’absorption du colorant (618 nm) (Figure 11.2).
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Cette méthode rapide et reproductible permet uatysmimmédiate et fiable des échantillons
qui sont dosés au fur et a mesure de leur prélevemin d’éviter toute dégradation
éventuelle des colorants.

Nous avons établi la courbe d’étalonndges laquelle nous avons représenté la

densité optique représentant I'absorbance en famate la concentration de la solution en
Vert Malachite (VM) (Figure 11.3).

1,6+

1,21

0,8+

absorbance

0,41

O;O T T T T T T T ]
400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 1.2 : Spectre d’absorption dans le visithlevert Malachite
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Figure 11.3: Courbe d’étalonnage du vert Malackifenax = 618 nm

11.2.3. Isotherme d’adsorption en systéme discontin

Le principe expérimental de ce protocole consistgager une masse d’adsorbant
(variant entre 0 a 280 mg) dans des flacons ere\@mtenant des volumes identiques de la
solution du colorant de concentration initiale fixzes flacons sont fermés hermétiquement et
soumis a des vitesses d’'oscillation de 200 coupspaute a la température ambiante a 'aide

d’un secoueur mécanique de type (B.Braun.MeisaAg&rtype : 850).
Apres un temps de contact moyen de 2kedhsolutions sont filtrées et analysées

directement par spectrophotometre UV-Visible @legueur d’'onde appropriée.

Les conditions expérimentales utilisées sont résgrdéns le Tableau Il.2suivant :
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Tableau 11.2: Conditions expérimentales utiliséasdl’adsorption de colorant

Co (mg/l) 10
T (°C) 22
pH 6
V (ml) 100
Masse (CIMEG-AI) () [0 & 280 mg]
temps d’agitation (h) 24

L'isotherme d'adsorption du produit considérépbstnue en tracant la courbe:

Qe =f(Ce)

11.2.4. Protocole expérimental d’adsorption en sygtme continu

Les expériences de I'adsorption dynamique enx)i fiFigure 11.4) ont été effectuées
dans des colonnes de laboratoire en verre de ldeatmmetre intérieur.

La procédure suivie a consisté a :

- Introduire dans la colonne une quantie grains (CIMEG-AI) correspondant a la

hauteur désirée.

- Régler les débits d’alimentation.sCierniers sont maintenus constants pendant

toute la durée de I'expérience a lI'aide d’'une poipgestaltique a vitesse de rotation variable.

- Le lit d’adsorbant est traversé etespar une solution synthétique de colorant (VM)
de concentration connue. Des échantillons sonterfisupériodiguement a la sortie de la
colonne et sont analysés par UV-Visible a la longutonde appropriéé.(= 618 nm).

Nous avons utilisé le montage expérimental suivalant les différents éléments sont

explicités sur la Figure (11.4).
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Figure 1.4 : Schéma montrant le montage expérialantlisé dans I'adsorption dynamique

sur lit fixe du colorant basique vert malachite les grains (CIMEG-AI).

Avec :
1. Réservoir d’alimentation. 3. Colonne en verre.

2. Pompe péristaltique. 4. Tubes récepteurs.

L’étude en continue a été entreprise utitisant la verte malachite comme
micropolluant modele. Il s’agit dans cette partigtadier l'influence de paramétres
opératoires notamment la hauteur du lit, la vitebamentation et la concentration initiale

sur la courbe de percée.

11.2.5. Influence des conditions opératoires

11.2.5.1. Influence de la vitesse d’alimentation

Dans cette étude en systeme continsi,grains (CIMEG-AI) sont initialement pesés
en fonction de la hauteur choisie. Pour tous neaiggl’adsorption, nous avons utilisé trois
débits d’alimentation différents (0.47 ; 0.99 e@Z2ml.mn") correspondant respectivement &
des vitesses d’alimentation 0,18 ; 0.38 et 1,15'm.h
Les conditions opératoires utilisées sont résuams ¢ Tableau I1.3.
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11.2.5.2. Influence de la hauteur du lit

Dans cette partie, des expériences ont été réalesax le méme procédeé en continu
mais en faisant varier uniquement la hauteur dddit'adsorbant a différentes hauteurs (3,
5 et 7 cm) et en maintenant constante la vitesaengntation.

Les conditions opératoires adoptées sont regroape leé Tableau I1.3.

[1.2.5.3. Influence de la concentration initiale

Pour cette expérience, nous avons utilisé troic@atnations initiales (10, 25 et 50

mg.L™), les conditions opératoires sont données dafhabéeau 11.3.

Tableau 1.3 : Conditions opératoires utilisées.

Vitesse d’alimentation

Hauteur du lit variable

Concentration initiale

variable variable
v=0.18 m/h Z=3cm Co=10 mg/l
Co=10 mg/L v=0.18 m/h v =0.18m/h
pH=6 Co=10 mg/L z=3cm
T=22°C pH=6 pH= 6
z=3cm T=22°C T=22°C

m (CIMEG-AI) = 4,58

m (CIMEG-AI) = 4,58

m (CIMEG-AI) = 4,589

v =0.38 m/h Z=5cm Co= 25 mg/I
Co=10 mg/L v =0.18m/h v=0.18 m/h
pH =6 Co=10 mg/L z=3cm
T=22°C pH =6 pH =6
z=3cm T=22°C T=22°C

m (CIMEG-AI) = 4,58

m (CIMEG-Al) = 7,49 g

m (CIMEG-Al) = 4,58¢g

v =1.15 m/h Z=7cm Co=50 mg/I
Co=10 mg/L v=0.18 m/h v=0.18 m/h
pH =6 Co=10 mg/L z=3cm
T=22°C pH =6 pH =6
z=3cm T=22°C T=22°C

m (CIMEG-AI) = 4,58¢g

m (CIMEG-AIl) = 10,299

m (CIMEGAI) = 4,58
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CHAPITRE Il
RESULTATS ET DISCUSSION
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lll.1. Résultats de la préparation de support adsdant granulé
(CIMEG-Al)

Le résultat obtenu est présenté darnBidare Ill.1. Cette derniére montre que le

support adsorbant (CIMEG-AI) préparé est sous fograaulé de couleur jaunatre.

Figure IIl.1 : Photographie numériques des gra(@#SEG-AI) (a gauche) : avant
adsorption ; (a droite): apres adsorption

[11.2. Etablissement de I'isotherme d’adsorption

La Figure 1l1l.2 montre les ajustements inéaires des données expérimentales des
equilibres par le modele de Freundlich et Langnmlitenue lors de I'adsorption du vert
malachite sur le support adsorbant (CIMEG-AIl). tesstantes caractérisant les modeles ont

été déterminées et sont regroupées dans le Taltldau

L’analyse des isothermes modéliséesé affectuée en utilisant les ajustements baseés
sur des régressions non linéaires par emploi dai@dvicrocal (TM) d’origine (version 7.5,

Microcal TM Origin software).
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3 B Isotherme expérimentale
_ Modéle de Freundlich
_Modéle de Langmuir

0 T I T I T 1
0 3 6 9

Ce (mg/L)

Figure III.2: Isotherme d’adsorption du vert maligelsur le support adsorbant (CIMEG-AI),
T=22°C, pH=6,3etg&=10mg/L.

Tableau lll.1 : Parametres des modeles de Langetreundlich

Langmuir Freundlich
Support Q max b R? K 1/n R®
adsorbant
(mg/g)
CIMEG-AI 13,97 1,33 0,933 6,93 0,31 0,90

Au vu de ce Tableau, il apparait claeat que les valeurs du coefficient de
corrélation B du modeéle de Langmuir est supérieur a celui tropaé Freundlich, ce qui

indique que les résultats expérimentaux obtenusmsmux ajustés par modéle de Langmuir.
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[11.3. Adsorption en systéme continu du vert malackte par CIMEG-AI

[11.3.1. Courbes de percée

Dans cette partie de notre étude nous établisesneourbes de percées (G£CK(t))
pour difféerentes conditions opératoires a savd@ concentration initiale en polluant, la
vitesse d’alimentation et la hauteur du lit afirewBluer les capacités d’adsorption de vert
malachite par CIMEG-AI.

111.3.1.1. Influence de la hauteur du lit
Les courbes de percées ({6 fonction du temps et la hauteur) sont illustréans la

Figure III.3. Les résultats correspondants sontogggs dans le Tableau Il1.2.

L’examen de la courbe C§@n fonction du temps a permis de tirer les commhsssuivantes :

v' L’augmentation de la hauteur de lit conduit a dasrloes retardées qui met plus de
temps pour se saturer.

v' Les courbes C/gen fonction du temps ont permis la déterminatiottemps de
percée ainsi que le temps de saturation. A titegethple, pour une hauteur de 3cm,
ils sont 21,27 et 114,53 respectivement.

v' Le temps de saturation n’est obtenu qu'aprés 13.4ebires de fonctionnement pour
une concentration résiduelle de I'ordre de 0,05Lneg/ceux-ci pour Z = 3cm.

v' De plus, la capacité d'adsorption de vert malackite CIMEG-Al augmente trés
|égerement avec l'augmentation de la hauteur déThbleau.lll.2). Ceci peut étre
expliqué par le fait que la hauteur du lit augmeate dispose de plus de sites

d’adsorption, ce qui améliore le transfert soluléeabant.
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1,2

temps (heures)

400 600

Figure II.3 : Influence de la hauteur du lit ses Icourbes de percées de I'adsorption du vert

malachite en réacteur continu par CIMEG-A}=C10 mg/.L ; v = 0.18 m/h.

Tableau.lll.2 :Paramétres des données expérimentales d’adsomidiorert malachite par

CIMEG-AI sur lit fixe obtenus pour différentes hauts de lit, vitesses d’alimentation et

concentration initiale de vert malachite.

Z v Co tp ts Qe,exp Qtotal R
(cm) | (m/h) | (mg/L) | (h) (h) (mg/g) | (mglg) | (%)

3 0,18 10 21,27 114,53 7,05 3,29 46,64
5 0,18 10 25,17 241,84 9,1 4,22 464

7 0,18 10 42,55 394,32 10,8 4,35 40,26
3 0,18 25 18,43 57,44 8,841 3,22 36,46
3 0,18 50 5,31 50,35 15,5 7,14 46,06
3 0,38 10 10,43 82,65 10,71 1,16 10,79
3 1,15 10 2,02 34,39 13,38 6,24 46,66
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[11.3.1.2.Influence de la concentration initiale

Les courbes de percées obtenues aeatitiEs concentrations 10 ; 25 et 50 mg/.L, sont
montrées dans la Figure 1l1.4. Les résultats cpordants sont regroupés dans le Tableau
.2.

1,24
0,94
O 0.6
U 1
~~
@]
031 o CO0=10mg/L
o CO0=25mg/L
A CO0 =50 mg/L
0,0 T

0 30 60 90 120 150
temps (heures)

Figure Ill.4: Influence de la concentration inigadur les courbes de percées de I'adsorption
de vert malachite sur CIMEG-Al. Z3 cm et v =0.18 m/h.

L’examen de la courbe C§@n fonction du temps a permis de tirer les commhsssuivantes :

v' Le temps requis pour la saturation est plus lerggiee les concentrations en vert
malachite sont plus faibles (Tableau.lll.2).

v' L’augmentation de la concentration initiale de caid de 10 a 50 mg/L entrainerait,
un temps de percé plus court et une capacité dpiigio a I'équilibre plus grande.
Celle-ci augmente, en effet, de 3,29 a 7,14 mg/qg.

v L’efficacité d’élimination totale montre quant deeline tendance opposée puisqu’elle
diminue de 46,64 a 36,46 % lorsque leceatration passe de 10 a 25 mg/L, exception
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pour @=50 mg/L le rendement augmente a 46,06%.

Ceci peut étre expliqué par 'augmentation de laceatration initiale qui amplifie la
force d’entrainement associée au gradient de coratem.

En d’autres termes, la rupture précoce s’explicarel@ fait que les sites d’adsorption
du support adsorbant ont été rapidement occupéepaations de colorant pour une

concentration initiale de vert malachite plus éevé

111.3.1.3. Influence de la vitesse d’alimentation
Les courbes de percées d'adsorptiorermigts a différentes valeurs de vitesse
d’alimentation (0,18 ; 0,38 et 1,15 m/h) sont mées dans la Figure 111.5 ci-dessous.

Les résultats correspondants aux tedgpgercées, aux capacités d’adsorption a

I'équilibre et aux efficacités d’élimination obtezmia différente vitesse d’alimentation sont

donnés dans le Tableau Ill.2 présenté précédemment

1,2

0,9+

O 064
O 1
S~~~
@)
0,34
o v=0,18 mh
o v=0,38mh
A v=115mh
0-0 I T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150
temps (heures)

Figure Ill. 5 : Influence de la vitesse d’alimeiatsur les courbes de percées de I'adsorption
de vert malachite sur CIMEG-AIl. Z3 cm et G= 10 mg/.L
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L’examen des résultats obtenus nous a conduits@uo{usions suivantes :

v' Une augmentation de la vitesse d'alimentation @rgrait des temps de percée « tp »
et de saturation «ts » plus courts (Tableau.)lleR une importante pente des fronts
de percage.

v' L’augmentation de la vitesse d'alimentation de 1838 m/h entrainerait, une
diminution de la capacité d’adsorption a I'équidlainsi que I'efficacité d’élimination
totale du colorant, leurs valeurs maximales onbéténues a la plus faible vitesse
d’alimentation de 0,18 mh(Tableau I11.2). Exception pour v = 1,15 m/h le
rendement et la capacité d’adsorption augmentd6t66% et 6,24 mg/g
respectivement.

Nous expliquons l'augmentation de la capacité e¢melement d’élimination du
colorant sur CIMEG-AI au faible vitesse d’alimembat par le fait que ces derniers
sont influencés par le temps de séjour du soluté thacolonne, jugé tres court

l1l.4. Application des modeles mathématiques a I'asorption du vert
malachite sur CIMEG-AI en systéme continu

Les modéles mathématiques traditionselst basés sur les équations de transport
fondamental, du bilan massique, du taux d'adsampted de I'équation d’isotherme
d’adsorption. Dans leurs résolutions, toutes cesatons requiérent habituellement des
méthodes numériques complexes. C’est ainsi queiephss modeéles mathématiques
empirigues et semi empiriques simples ont été d@péls afin de modéliser les courbes de
percées. En particulier, nous citons le modele deaB-Adams, Wolborska, BDST, clark et
celui de Yoon-Nelson. En général, ces modeles sempiriques, sont plus faciles a utiliser,
sont plus efficaces contrairement aux autres medalécanistiques complets qui sont plus
compliqués mathématiguement.
Pour tous nos résultats, nous avons utilisé unignéntes modeles de Bohart-Adams,
Wolborska, BDST, Clark et celui de Yoon-Nelson..

[11.4.1. Modele de Bohart-Adams

Les courbes de percées prévues (courbetenues a différentes vitesses

d’alimentation, de concentrations initiales du caid et de hauteurs de lit) obtenues grace a
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'emploi du modele de Bohart-Adams sont montréessdas Figures 111.6.A ; 111.6.B et

I11.7.C ci-dessous.

1,0
0,8+
00’6_
@)
S~~~
U 0,4_
0 Z=5cm
0,2- A Z=7cm
--- Modeéle de Bohart-Adams
0,0 S S A S
0 100 200 300 400 500
temps (heures)

1,04
0,8
o 06
@)
~
O o4
o C,=10mglL
o C,=25mglL
0,2- & C,=50mg/lL
-~ Modéle de Bohart Adams
0,0 - T ' ' ' :
0 50 100 150
temps (heures)
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Figure IIl.6 : Modélisation des courbes de percepéamentales montrant I'influence de
differentes conditions opératoires utilisées alkailu modele de Bohart-Adams

(A): influence de Z ; (B) : influence dey¢C(C) : influence de v

Au vu des résultats obtenu, nous cemssagqu’il y a une concordance du modele avec
I'expérience uniquement au début de la courbe &t faibles concentrations résiduelles
conformément & I'approximation faite C<<.Cela se traduit par une valeur limite moyenne

de C égale a 0,05 mg/L et ceux-ci aux différentaglitions opératoires utilisées.
La représentation de In(G)Cen fonctiondu temps (Annexe A) conduit a la

détermination des constantes caractérisant le md#@k ; No) pour différentes conditions

opératoires utilisées et sont consignés dans leledax 111.3 ci-dessous.
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Tableau 111.3: Parametres du modéle de bohart-Adapiqué a I'adsorption du (VM) sur

CIMEG-AI a différentes conditions opératoires.

Z v Co tp ts No )
KAB R
(cm) | (m/h) | (mg/L) | (h) (h) (mg/L)
(L/mg.h)

3 0,18 10 21,27 | 114,53 0,0321 1818,32 0,976
5 0,18 10 25,17 241,84 0,0181 2465,96),981

7 0,18 10 42,55 394,32 0,0212 2858,77 0,976
3 0,18 25 18,43 57,44 0,0237 1608,86 0,967
3 0,18 50 531 50,35 0,00288 7762, 0,997
3 0,38 10 10,43 82,65 0,0677 1862,95 0,976
3 1,15 10 2,02 34,39 0,1293 1555,27 0,959

A travers les résultats obtenus, nous remarquonsiicguit :

v' La constante de vitesse de Bohart-AdamggJKdiminue dans le sens inverse de la
concentration initiale du colorant et la hauteurlitlet augmente dans le méme sens
que la vitesse d’alimentation.

v' La capacité d’adsorption gNaugmente dans le méme sens que la concentration
initiale du colorant, alors que 'augmentation ddauteur du lit et la vitesse

d’alimentation n’affectent pas beaucoup la capataédsorption.

[11.4.2. Modele de Wolborska
Les courbes de percées prévues (cooliiesues a différentes vitesses d’alimentation,
de concentrations initiales du colorant et de hast&e lit) obtenues grace a I'emploi du

modele de Wolborska sont montrées dans les Figla#\ ; 11l.7B et 11l.7.C ci-dessous.
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Figure II.7: Modélisation des courbes de percgeéermentales montrant I'influence de
differentes conditions opératoires utilisées alkailu modele de Wolborska.

(A): influence de Z ; (B) : influence dey¢C(C) : influence de v

L’analyse des résultats obtenus monhtger la modélisation des courbes de percées
C/Cy = f (t) a 'aide du modele de Wolborska ne convigne dans le domaine des faibles
concentrations (0,05 < C{& 0,3) de la courbe de percée. Par contre, senatiele permet
d’avoir acces a la vitesse de déplacement du futadsorption du fait de I'existence de

I’équation (1.10), indépendamment de la représemtates courbes d’adsorption.

La détermination des parameétres du teodie Wolborska {; et Ny) ont été
déterminés dans le domaine des faibles concentsa{i®05 < C/g < 0,3). Ces parametres
ont été calculés a partir du tracé de Ln {/€h fonction du temps en tenant compte de la
partie linéaire (faible concentration) (Annexe B).

Si on fait varier le débit, on a accefp@et au coefficient de diffusion axiBl.
Les résultats correspondants sont représentés stiglres 2 (annexe B) et dans le Tableau

[1l.4. Ci-apres.
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Tableau 1.4 : Parametres du modéle de Wolboegl@iqué a I'adsorption du (VM) sur

CIMEG-AI a différentes conditions opératoires.

Z Vv Co B—a}l. NO Vv R2
Cem) | i) | gLy | (%) | e

3 0,18 10 21,01 4979,73 | 0,00038 | 0,942
5 0,18 10 9,8028 | 6491,92 | 0,00027 | 0,939
7 0,18 10 8,6605 4487,3 0,0004 0,937
3 0,18 25 24,61 7582,78 | 0,00059| 0,979
3 0,18 50 20,92 10806,818 0,00082 | 0,981
3 0,38 10 51,97 6408,26 | 0,00059 | 0,979
3 1,15 10 133,66 13807,85/ 0,00083 | 0,981

L’examen de ces résultats permet de dégager letusions suivantes :

* Une augmentation de la concentratiotidl@ du colorant entraine une augmentation
de la capacité d’adsorption {Net une diminution de la valeur @@, excepté pour 10
mg/L ot le coefficient cinétique du transfert dessmaugmente a 24,61h

* Une augmentation de la vitesse d’écoelementraine une augmentation du
coefficient cinétique du transfert de masse extéiag

* Une augmentation de la hauteur de kiffie’cte pas beaucoup la capacité d’adsorption
(No) par contre le coefficient cinétique du transidet masse externgg) diminue dans le
méme sens de la hauteur de lit.

* La vitesse de déplacement du front ddapson () augmente dans le méme sens que
la vitesse d’alimentation.et la concentration alé@idu colorant alors qu’elle diminue dans le

sens inverse de la hauteur du lit.

Globalement, les valeurs des coeffidaimétiques du transfert de masse externe ainsi
qgue la vitesse de déplacement du front d’adsorpilalenus dans ce travail sont du méme
ordre de grandeur comparées a celles obtenuegzehvdri [11] qui a utilisé le modele de
Wolborska.
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111.4.3. Modele de BDST « Bed Depth Service Time »

Le modéle BDST décrit une relation en temps du service de la colonne et la

hauteur du lit fixe. Le tracé du temps en fonctilenla hauteur du lit permet de déterminer la

valeur de la capacité d’adsorption dynamique dufixie (No), la constante de vitesse

d’adsorption (kpst) ainsi que la hauteur du front d’adsorptiog)(Z

Les résultats correspondants sont représentés dtiglire 111.8 et dans le Tableau I11.5 ci-

apres.

Tableau III.5. : Paramétres du modéle de BRBpliqué a I'adsorption du vert malachite sur

CIMEG-AI
, KsbpsT 2
Type d’adsorbant (L mg.h) No Zo R
(mg/L) (cm)
CIMEG-AI 0,07146 898,2 0,824 0,940
45 -
]
40-
354
—
< 30-
o
)
25 [
- m CIMEG-Al
204 —— Modéle de BDST
T T T T T T T ]
3 4 5 6 7 8

hauteur de lit (cm)

Figure II1.8. : Evolution de temps de percée ercfam de différentes hauteurs de lit

« modele de BDST ».
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[11.4.4. Modele de Clark

Les Figures 111.9.A ; II.9.B; II.9.Cmontrent les ajustements des données
expérimentales (courbes de percées), relativeladiption du vert malachite par CIMEG-AI
obtenus en utilisant le modele de Clark.

A
1,0
0,8+
o 0,6
O
~
O 041
o h=5cm
0.2 A h=7cm
_ Modele de Clark
0.0' T T T T T T
0 150 300 450
temps (heures)
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1,04
0,8+
o 0,64
O
~
O o4
o C,=10mglL
0 C,=25mg/L
0.2+ A C =50mg/lL
Modele de Clark
0,0 - - T - |
0 50 100 150
temps (heures)
1,04
0,81
o 0,61
(@)
~—~
O o4
o v=0,18 m/h
o v=0,38 m/h
0.2 A y=1,15m/h
Modeéle de Clark
0,0

0 ' 50 ' 1(|)0 ' 11130
temps (heures)

Figure 111.9.: Modélisation des courbes de perc&pédementales sur l'adsorption du
colorant par CIMEG-AI pour différentes conditionpératoires a I'aide du modéle de
Clark. (A) : Influence Z ; (B) : InfluenceG (C) : Influence de&
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Les ajustements de I'équation du modieClark aux données expérimentales sont
jugés acceptables puisque les coefficients destafnent R sont moyennement élevés(R
0,950)a I'exception du coefficient (R= 0,905) pour la courbe de percée (Z= 3 cig= @0
mg/L et v =0,18 m/h.

A travers les résultats obtenus, le nredeé Freundlich s’avére le plus applicable pour
décrire les résultats expérimentaux. Toutefoisyésurs de la constante de Freundlich (1/n)

sont calculées afin de les utiliser dans le calesl parametres A et r du modele de Clark.

La représentation de In (GY@n fonction du temps (Annexe C) est une droitet ¢t
pente et I'ordonnée a l'origine conduisent a lard@hation des constantes caractérisant le

modele (r, A) pour différentes conditions opératoires uéiis (Tableau IlI.6).

Tableau 1.6 : Parametres du modéle de Clarkifglat I'adsorption du colorant sur

(CIMEG-AI) aux différentes conditions opératoirdgisees.

Z V Co r 2
cm | mny | (mglh A (Y R

3 0.18 10 12151 0,059 0.946

5 0.18 10 72,96 0,0286 0,980

7 0,18 10 42.94] 0,01648 0,983

3 0.18 25| 115285 0,175 0.992

3 0,18 50 141,17 0,158 0.989

3 038 10 50,01 0,07 0,905

3 1,15 10 55,58 0,197 0,952

Le Tableau IIl.6 montre que les valadeda constante de vitesse (r) augmentent dans
le méme sens que la vitesse d’alimentation et diemihdans les sens inverses de la hauteur
du lit et de la concentration initiale de vert nchlide.

En revanche, les valeurs de A de Clark augmentestt la hauteur de lit et diminuent lorsque

la vitesse d’alimentation et la concentration aléide colorant augmentent.

Les résultats concordent parfaitemegataeux de lezehari et al. [11] et van et al. [80]
ayant travaillé sur I'adsorption du PCP par lesebilgélifiées a base de d’argile pontée a

I'aluminium et d’alginate.
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[11.4.5. Modele de Yoon-Nelson

Les Figure III.10A, 111.10B et I11.10C omtrent la linéarisation non linaire des données
expérimentales par le modele de Yoon et Nelsonnoletdors de I'adsorption du VM par
CIMEG-AI. Les constantes caractérisant le modeéley(Kr) ont été déterminées pour les

différentes conditions opératoires utilisées segtaupés dans le Tableau I11.7.

(A)

- Modéle de Yoon et Nelson

0 | 200 | 400 | 600
temps (heures)

B
1,04
0,8-
00,6
@)
~
@)
0,4
= CO=10mg/L
0,24 e (C0=25mg/L
A CO=50mglL
--- Modéle de Yoon et Nelson
0,0 y " T " !
0 50 100 150
termps (heures)
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©

1,04
0,8
o 0,6
®)
S~
O g4
v=0,18 mh
0,24 e v=038mh
A v=115mh
--- Modele de Yoon et Nelson
0,0

0 | 50 | 1(I)O | 1é0
temps (heures)

Figure 111.10.: Modélisation des courbes de pereg&périmentales sur I'adsorption du
colorant par CIMEG-AI pour différentes conditionpéoatoires a I'aide du modéle de

Yoon-Nelson. (A) : Influence Z ; (B) : Influence, C(C) : Influence de&

L’analyse des résultats montrent, gueokrélation entre les valeurs expérimentales et
celles prédites par ce modele montre une bonnélatian.

D’aprés les résultats dressés dans le Tableay hibds constatons que les valeurs de
kyn augmentent dans le méme sens que le débit ehtetyation initiale du colorant VM et
dans le sens inverse de la hauteur du lit. Paredets valeurs dediminuent lorsque le débit

et la concentration initiale en colorant augmentent
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Tableau I1.7: Parametres du modéle de Yoon etawedppliqué a I'adsorption du VM
sur a différentes conditions opératoires.

Z v Co Kyn T
(cm) | (m/h) | (mg/iL) | (L.h™.mg? (h) R

3 | 0,18 10 0,0472 76,98 0,973
5 | 0,18 10 0,022 139,15 0,988
7 | 0,18 10 0,0338 198,33 0,987
3 | 0,18 25 0,01598 39,592 0,096
3 | 0,18 50 0,1469 28,634 0,095
3 | 0,38 10 0,05336 | 52,3622 0,952
3 | 1,15 10 0,1448 17,96] 0,992
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Conclusion

L'objectif principal dans ce travail de mémoireside dans la modélisation des
courbes de percée obtenues lors de I'adsorptiomedumalachite par un support adsorbant
granulé a base d’'une montmorillonite pontée a malium et d’'alginate (CIMEG-AI) sur
colonne a lit fixe en fonction de divers parametyp8ratoires tels que la concentration initiale
du colorant, le débit d’alimentation et la hautelur lit fixe, en appliquant les modeles
mathématiques a savoir : le modele de Bohart etm&d&Volborska, Bed Depth Service Time
(BDST), Clark et Yoon-Nelson. Ces modeles, nousnp#trons d’exprimer les différents

parametres contrdlant les performances de I'adsorph régime dynamique.

A travers les résultats expérimentaux obtenomssavangons les conclusions suivantes :

v Le modéle de Langmuir s’adapte parfaitement pouwriae I'adsorption du vert
malachite sur CIMEG-AIl en systeme discontinu.

v' Les courbes de percée ont été établies pour |é&ratifes conditions opératoires
examinées (hauteurs de lit, vitesses d’alimentagbnconcentrations initiales du
colorant).

v' L’étude de différentes courbes de percée établpsmait de tirer les conclusions

suivantes :

« L’augmentation de la hauteur de lit conduit a dasloes retardées qui met
plus de temps pour se saturer. Alors, qu’une autatien de la vitesse
d’alimentation et la concentration initiale du a@lot entraineraient des temps
de percée et de saturation plus courts.

» La capacité d’adsorption expérimentale a I'équdide VM augmente avec la
diminution de la vitesse d’alimentation et 'augrtagion de la concentration
initiale de VM.
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v Le traitement des résultats expérimentaux obtentiété modélisés par des modéles
semi-empiriques tels que le modéle de Bohart-Adasmborska, BDST, Clark et le
modele de Yoon-Nelson afin de prévoir les coudmepercée et de déterminer les
parametres cinétique du lit fixe. Globalement, zdélisation mathématique a permis
de dégager les conclusions suivantes :

* Les modeles de Clark et celui de Yoon-Nelson omtnéoglobalement de
parfaites concordances avec les données expérilegnta
Le modéle de Bohart-Admas a été limité a la pantteale de la courbe de
percée a toutes les hauteurs, débits d’alimentaticoncentrations initiale
étudiés.

* Le modele de Bohart-Admas a été limité a la paniteale de la courbe de
percée et décrit les données expérimentales unigntesmix faibles
concentrations résiduelles (GXD,05).

* Le modele Wolborska était capable de prédire lalmde percée dans le
domaine de la concentration relativement faibl@%G; ¢/¢ < 0.3) en ce qui
concerne toutes les hauteurs, débits d’alimentai@oncentrations initiale
étudiés.

» Une relation linaire a été trouveée entre le tempseatvice et la hauteur de lit
par 'emploi du modéle de BDST. Ce dernier a perfaisces a la hauteur du
front d’adsorption (4= 0,824 cm).

57



REFERENCES

[1].Stanford ECC* A new substance obtained from some of the commgpeties of
marine algae”. Chem. News. 47, (1883), 267- 269

[2] Mackie, W. and Preston R. D. “Cell wall and nedlular region
polysaccharides. In: Srewart WDP, editor. Algal §iblogy and biochemistry. Oxford,
UK: Blackwell Scientific Publicatioins. (1974), 58-64.

[3]. Percival, E. G. V. and McDowell R. HChemestry and Enzymology of Marine Algal
polysaccharides London. UK: Academic press. (1967).

[4]. Payet, L., Pontona A., Agnely F., Colinart Pd @rossiord J. L. Caractérisation
rhéologique de la gélification d'alginate et deatane : effet de la températlireRhéologie.
(2), (2002), 46-51.

[5]. Diliana, D. S Arsenic oxidation of Cenibacterium arsenoxidangeRiial application
in bioremediation of arsenic contaminated watersehde I'Université Louis Pasteur, (2004),
Strasbourg | Et de I'Université de SofiaSt. Kliment Ohridsky."

[6]. Gouin S Microencapsulation : industriel appraisal of exigttechnologies and trends.
Trends in Food Sci. and Technbb: 330-347 (2007).

[7]. Draget K.l., Skjak-Braek G., Smidsrod O. “Algiedased new materials Internatidnal
Journal of Biological Macromolecules, 21, p. 471%87.

[8]. Algorythme n° 55 3eme trimestre 2001 p 5 DosSi¢es alginates: hydrocolloides
incontournables dans la fabrication des produitseaitaires restructurés

[9]. Draget K.I., Skjak-Braek G., Smidsrod O. “Algin&tased new materials®. International
Journal of Biological Macromolecules, 21, p. 47-5997.

[10]. Ely, A. Baudu M., Basly J. P., Kandou M.OCs “Copper and nitrophenol pollutants
removal by Na-montmorillonite/alginate microcapstile). Hazard.Mater.171, (2009), 405-
4009.

[11]. Mouloud Lezehari, Jean-Philippe Basly, MidBaudu, Omar Bouras.Alginate
encapsulated pillared clays: removal of a neutnafac biocide (pentachlorophenol)
and a cationic dye (safranine) from aqueous saluti€olloids and:
Physicochem.Eng.Aspects,Volume 366, Issues 1-3u2fist 2010, Pages 88-94

[12]. Annadurai G., Juang R.-S and Lee D'.Fhactorial design analysis for adsorption of
dye on activated carbon beads incorporated wittiugal alginate” Adv. Environ. Res. V.6,
(2002), 191-198.

[13]. Cheknane Benamar. « Etude de la granulation deosigohydrophobes a base d’argiles
pontées et de matériaux inerte. Application a l&ifiié et I'adsorption dynamique. These de
doctorat 2010. Université de Blida.



[14]. Mouloud Lezehari, Michel Baudu, Omar Bouras, Jehitigpe Basly. “Fixed-bed
column studies of pentachlorophenol removal byaisdginate-encapsulated pillared clay
microbeads.” Journal of Colloid and Interface &ceg Volume 379, Issue 1, (2012), 101-
106).

[15]. M. Houari, B. Hamdi, J. Brendle, O. Bouras, J.GlliBger, M. Baudu. « Dynamic
sorption of ionizable organic compounds (IOCs) ayldne from water using geomaterial-
modified montmorillonite ». Journal of Hazardous &fatls, Volume 147, Issue 3, 25 August
2007, Pages 738-745.

[16]. Caillere S., Henin S . et Rautureau M., “ Minégée des argiles : Classification et
nomenclature (Tome 2) ” Ed. Masson, (1982jisPa

[17]. Laribi,S., Fleureau, J,M., grossiord. J.L., &inir-Ariguib, N. “comparative yield
stress determination for pure and intersteatiSmectite clays” Rheol. Acta., 44,
(2005), 262-267.

[18]. . Brindly G.W., Brown G., Crystal structure ¢hg minerals and their X-ray
identification, Mineralogical society (1980).

[19]. . Jouenne C.A., “Traité de céramique et mat&rainéraux” Ed.Septima (1990), Paris

[20]. Le Pluart L. “Nanocomposites époxyde/amine/ mmamtllonite: Réle des
interactions sur la formation, la morphologie différents niveaux d’échelle et les
propriétés mécaniques des réseaux” thesealerdt (2002), institut national des sciences
appliques de Lyon.

[21]. Krishna G. B., Susmita S. G. “Adsorption of wfeeavy metals on natural and
modified

kaolinite and montmorillonite: A review” Advees in Colloid and

Interface Sci., 140, (2008), 114-131.

[22]. Bich. C., (2005), “Contribution a I'’étude de lta@tion thermique du kaolin : Evolution
de la structure de cristallographique et activid@zzolanique ” these de doctorat, institut
national des sciences appliques de Lyon

[23]. Figueras, F., “Pillared clays as catalysts” aCdkev. Sci. Eng., 30, (1988), 457-499.

[24]. Kloprogge, J.T., Frost, R.L., “Infrared emissigrestroscopy of Al-pillared beidellite”.
Appl. Clay Sci., 15, (1999), 431-445.

[25]. Bouras. O., (2003) “Propriétés absorbantes dampntées organophiles : synthese et
caractérisation” these de doctorat, univérsé Limoges.

[26 Bhattacharyya, K.G., Gupta, S.S., “Adsorption ofI§ from aqueous medium on natural
and acid activated kaolinite and montmorilieh) Separation Sci Technol., 42, (2007),
3391-3418.



[27]. . Jozefaciuk G, Bowanko G. “effect of acid atkhli treatments on surface areas and
adsorption energies of selected mineralsy€@ay Miner., 50, (2002), 771-783.

[28]. Christidis GE, Scott PW, Dunham AC. “Aciddiaation and bleaching capacity of
bentonites from the islands of Milos and Ghidegean, Greece” Appl Clay Sci., 12,
(1997), 329-347.

[29]. Vinod V. P.and T. S. AnirudhdnAdsorption Behaviour of Basic Dyes on the
Humic Acid Immobilized Pillared Cldy Water, Air, Soil Pollution. 150, (2003), 1-
4,193 - 217.

[30]. Bouberka, S. Kacha, M. Kameche, S. EImaleletriche. “ Sorption study of an
acid dye from an aqueous solutions usingified clays”. Journal of Hazardous
Materials. B119, (2005), 117 -124.

[31]. Liang-guo Yan, Xiao-quan Shan , Bei Wen, Gawens. " Adsorption of
cadmium onto Al13- pillared acid-activated montrifonite ". J. Hazard. Mater.
156, (2008), 499 -508.

[32]. PingxiaoWu,WeiminWu, Shuzhen Li, Ning Xing, Ngvu Zhu, Ping Li
JinghuaWu, Chen Yang, Zhi Dang. " Removal of Cd&ffaqueous solution by
adsorption using Fe-montmorillonite ". J. Hazarcht&f. 169, (2009), 824 -830.

[33]. Omar Bouras, Jean-Claude Bollinger, Michel Baud=ffect of humic acids on
pentachlorophenol sorption to cetyltrinyggimmonium-modified, Fe- and Al-pillared
montmorillonites ”. Applied Clay Sciend, (2010), 58-63.

[34]. Bohart G.S., Adams E.Q.Some aspects of the behavior of charcoal with dpe
chlorine.J. Am. Chem. Soc. 42:523-544 (1920).

[35]. Wolborska A. Adsorption on activated carbon of p-nitrophenohiraqueous solution.
Water Res. 23: 85-91 (1989).

[36]. Teh Fu Yen,Environmental chemistry-chemical principles for ommental
processes; Volume 4, édition Prentice Hall PTR, d&d@addle River, New Jersey pp:1457-
1465, (1999).

[37]. Dole M., Klotz I.M. Sorption of chloropicrin and charcoal from a flogrigaz stream.
Ind Eng. Chem. 38: 1289-1297 (1946).

[38]. Hutchins. R.A. Chem. Eng. August. 20: 133 (1973).

[39]. Clark R.N, Evaluating the cost and performance of field sgadaular activated
carbon systemg&nviron. Sci. Technol. 21: 573-580 (1987).

[40]. Yoon, Y.H., J.H. Nelson, J.H., “Application ghs adsorption kinetics I. A theorical
model for respirator cartridge service ljf&m. Ind. Hyg. Assoc. J., 45, (1984), 509- 516.



[41].Bouras. O. “Propriétés adsorbants d’argiles pantéganophiles: synthese et
caractérisation "These du doctorat, universitéideogues, chimie et microbiologie de I'eau.
(2003).

[42].Mouloud Lezehari, Jean-PhilippeBasly, MichelBau@marBouras. « Alginate
encapsulated pillared clays: removal of a neutnaifac biocide (pentachlorophenol) and a
cationic dye (safranine) from aqueous solution»@df and:
Physicochem.Eng.Aspects,Volume 366, Issues 1-3u2fist 2010, Pages 88-94



ANNEXES



LISTE DESSYMBOLESET ABREVIATIONS

PH : Potentiel d’hydrogene.

Co: Concentration initiale de vert malachite (mg/l).

C : Concentration résiduelle de verte malachite/ling
Cadgs Concentration adsorbée de vert malachite (mg/l)
Quwt: Quantité totale adsorbée de vert malachite jmg/I
Qe: Quantité adsorbée expérimentale de vert makaémg/l).
Q : Débit volumique d’alimentation (ml/min).
g:capacité d’adsorption résiduel.

Kas : constant cinétique (L/mg/h).

Vo :vitesse linaire(mg/l).

No: capacité d’adsorption dynamique (mg/l).

Ba : coefficient cantique du transfert de massenn
t,: temps de percée (min).

ts: temps de saturation (min).

R% : Taux d’élimination.

V: volume récupérer.

Z: la hauteur du lit fixe (cm).

Zy:la zone d’adsorption.

R?: Coefficient de corrélation.

T : Température ambiante (°C).

t :temps(h).

X : la quantité d’adsorbant (g)

T : le temps de passage de la phase liquide.

Kyn : constante de Yoon et de Nelson.

A : longueur d’onde (nm).

r : rapport massique.

CIM-Al : complexes inorgano- montmorillonites alumim

CIMP-AL : complexes inorgano- montmorillonites péatavec d’aluminium



CIMEG-AL : complexes inorgano- montmorillonites péa a d’aluminium encapsulé par
I'alginate sous forme des grains

VM: vert malachite
AC: alginate de calcium
CIME-AL : complexes inorgano- montmorillonites epsalée et pontée avec d’aluminium

UV-VIS : Ultra Violet -Visible
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Figure 1 : Evolution de In(CKL en fontion du temps pour la détermination desupatres de
I’équation du modeéle de Bohart-Adams pdifferentes conditions opératoires.
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Figure 2 : Evolution de In(C/g en fontion du temps pour la détermination deapatres de
I'équation du modele de Wolborska poufedédntes conditions opératoires.
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Figure 3 : Evolution de In(§C"1,32-1) en fontion du temps pour la détermimates
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