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RESUME

Le principal objectif de cette présente étude consiste a préparer des granulés solides et
uniformes destinés a 1’adsorption dynamique de polluants hydrosolubles. Les granulés a base
d’un complexe organo-inorgano montmorillonite ponté au fer et de gluten (G), en tant
qu’agent liant inerte, noté (COIMG-Fe), ces granulés ont été préparés par granulation. Les
conditions optimales de granulation sont liees essentiellement a la concentration de G (40 %)
dans le mélange ainsi qu’une compression entre deux roues identiques (diamétre : 1,5 mm;
distance de séparation : 1mm) réglable a une vitesse de rotation de 2,5 tr.min™* durant 24 sec.
Deux classes granulométriques ont été sélectionnées, dont la premiére a une taille inférieure a
800 um, et la deuxieme de taille comprise entre 800 et 1200 um. Afin d’évaluer la résistance
et la solidité de ces différents grains, des tests mécaniques de friabilité et de délitement ont été
effectués. L’efficacité de ces nouveaux granulés (COIMG-Fe) a éete évaluée a travers les
différents tests d’adsorption envers deux colorants cationiques (vert malachite VM et
Rhodamine B RB), et deux cations métalliques (Cu®* et Cd?*). Les tests d’adsorption, en
réacteur discontinu en systemes monosolutés simples et multisolutés binaires, réalisés a un pH
6 et une concentration initiale de 10 mg/L pour les colorants et 50 mg/L pour les cations
métalliques, ont révélé des taux d’élimination dépassant les 67 mg.g™ a des concentrations
résiduelles de 1’ordre de 2 mg.L? pour les colorants , et 105 mg.g? a des concentrations
résiduelles de I’ordre de 14 mg.L™? pour les cations métalliques, montrant 1’affinité de cette
nouvelle génération de granules aux adsorbats étudiés. En réacteur continu, en mode
dynamique, les courbes de percée sont etudiées et modélisées par les modéles de Thomas, de
Clark et de Yoon & Nelson, le temps de saturation a passé de 25 a 220 heures. L’analyse
statistique appliqué sur les résultats de 1’étude en batch de vert malachite VM, des propriétés
physiques des granulés par ACP a permis de corréler la taille, la porosité, le pHpz, et la

capacité d’échange cationique CEC avec la quantité d’adsorption de VM.

Mots clés : Adsorption; Bentonite; Cations métalliques; Colorants; Granulation ;

Montmorillonite ; Vert malachite ; Gluten.



ABSTRACT

The main objective of this study is to prepare solid and uniform granules for the
dynamic adsorption of water-soluble pollutants. The granules based on an organo-inorgano
montmorillonite complex bridged with iron and gluten (G), as an inert binding agent, noted
(COIMG-Fe), these granules were prepared by granulation. The optimal granulation
conditions are essentially related to the concentration of G (40 %) in the mixture as well as a
compression between two identical wheels (diameter: 1.5 mm ; separation distance: 1 mm)
adjustable at a rotation speed of 2.5 rpm-1 for a duration of 24 sec. Two granulometric classes
have been selected, the first of which has a size of less than 500 um, and the second of a size
between 900 and 1200 um. In order to evaluate the strength and solidity of these different
grains, mechanical tests of friability and disintegration were carried out. The efficacy of these
new granules (COIMG-Fe) was evaluated through the various adsorption tests against two
cationic dyes (malachite green MG and Rhodamine B RB), and two metal cations (Cu?* and
Cd?"). Adsorption tests, in batch reactor in single and binary multisolute monosolute systems,
revealed elimination rates exceeding 67 mg.g™ at residual concentrations in the order of 2
mg.L?, for cationic dyes, and 105 mg.g™* at residual concentrations in the order of 14 mg.L*
for metal cations, showing the affinity of this new generation of granules to the adsorbates
studied. In continuous reactor, in dynamic mode, the breakthrough curves are studied and
modelled by Thomas, Clark and Yoon & Nelson models, the saturation time has increased
from 25 to 220 hours. Statistical analysis of the physical properties of the granules by PCA
correlated granule size, porosity, density, pHpzc, and cation exchange capacity CEC with the

adsorption amount of MG.

Keywords: Adsorption; Bentonite; Metal cations; Compaction; Cationic Dyes; Granulation;
Gluten.
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INTRODUCTION

Le développement des technologies industrielles s’accompagne souvent d’une
pollution de I’atmosphére, du sol et des eaux posant ainsi un réel probléme pour

I’environnement et la vie humaine.

La pollution des eaux par les micropolluants minéraux et organiques notamment
par les métaux lourds et les composés organiques, méme sous forme de traces, constitue un
probléeme majeur pour I’environnement a cause de leurs toxicités et surtout de leurs faibles
biodégradabilités. Cette pollution constitue aujourd’hui une source de dégradation de

I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle internationale.

De nombreux effluents fortement colorés et riches en métaux lourds proviennent de
différentes sources de pollution (industries textiles, fabrication de colorants, tannerie,
cosmétique,...etc.). Leurs colorations sont dues principalement aux substances dissoutes

indésirables générées durant le procédé industriel.

Selon certains auteurs, 30 % des colorants synthétiques consommés par 1’industrie
textile sont perdus avec les effluents, sans étre récupérés a cause de leur modification

chimique lors du processus de teinture.

Due a la grande variété et a la complexité des colorants dont la majorité d’entre eux
sont des dérivés benzéniques, il est devenu plutdt difficile de trouver un procédé de

traitement unique qui soit entierement efficace pour les éliminer ou les réduire.

Les métaux lourds sont toxiques, et non biodégradables, et peuvent s’accumuler
dans les tissus des étres vivants. Parmi ceux-ci, le cuivre est un oligo-élément essentiel
pour le métabolisme humain. Cependant, des doses excessives de ce métal peuvent étre

responsables de ’anémie ou de toxicité développée.

Le Cadmium provient de I’érosion naturelle, du lessivage des sols (engrais

phosphatés) ainsi que des décharges industrielles et du traitement des effluents industriels
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et des mines. Le Cadmium fait également partie des métaux lourds les plus dangereux.
Méme a de faibles concentrations, il tend a s’accumuler dans le cortex rénal sur de trés
longues périodes (50 ans) ou il entraine une perte anormale de protéines par les urines et

provoque des dysfonctionnements urinaires chez les personnes agées.

L’évolution technologique et industrielle que connait le monde aujourd’hui a
provoqué des effets néfastes, aussi bien sur la santé humaine que sur 1’environnement.
Ceci a entrainé donc une grande évolution dans les méthodes physicochimiques de
dépollution des eaux. Parmi ces procédés, I’adsorption sur des matériaux poreux comme
les charbons actifs (CA), les argiles pontées, les oxydes, reste la plus choisie et la plus

utilisée.

En mode dynamique en réacteur continu sur lit fixe, ce sont les charbons actifs
granulés (CAG) qui demeurent les supports solides poreux les plus largement utilisés
aujourd’hui. L'adsorption sur les argiles organophiles, en tant que méthode de séparation
efficace et économique, a été développée, ces derniéres décennies, pour etudier les
mécanismes d’interaction des polluants par ces nouvelles formes de phases solides a base

de bentonites.

Dans ce contexte, plusieurs travaux de recherche sont dédiés a la synthése de
nouveaux matériaux adsorbants organophiles sous forme de poudres a base de matériaux
naturels notamment ceux a base d’argiles naturelles. Les différents complexes organo-
inorgano-argileux en poudre symbolisés par COIAP (COIMP pour les montmorillonites) se
sont avérés trés efficaces dans 1’adsorption en mode statique envers plusieurs familles de
composés organiques hydrosolubles et des cations métalliques susceptibles de polluer les
eaux. Ces supports stables se caractérisent par des propriétés isolantes intéressantes et

génerent des morphologies orientées pour des applications bien spécifiques.

Malgré la grande performance de ces nouveaux matériaux innovants dans
I’adsorption en systémes discontinus, leurs utilisations dans les systémes dynamiques
restent cependant confrontées a plusieurs inconvénients liés essentiellement a la taille de
leurs particules souvent tres réduites. De plus, ces matériaux finement divisés restent
confrontés aussi aux difficultés de séparation vis-a-vis de I’eau traitée. Pour cette raison,

beaucoup de chercheurs se sont orientés vers la mise en forme de la poudre par plusieurs
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processus différents (granulation, encapsulation, enrobage ou revétement,....etc.), afin

d’obtenir de grosses particules d’agrégats plus ou moins résistantes et de tailles uniformes.

L'idée de transformer la poudre COIA en granulés rentre dans la nouvelle
philosophie de traitement des eaux a cause des problemes rencontrés di a leurs finesses
qui, malgré leurs caractéres hydrophobiques et organophiliques élevées, présentent,

néanmoins, un handicap quant a leur utilisation en mode dynamique.

De facon générale, la transformation des poudres en granulés nécessite la présence
d’un liant dans le mélange afin de favoriser et renforcer les liaisons inter-particulaires.
Cette opération consiste, non seulement, a réduire I'énergie nécessaire a la compression,

mais aussi, a assurer la cohésion des particules entre elles.

Dans ce méme contexte et en se basant sur cette méme approche, cette étude est
focalisée sur ’emploi du procédé de compression d’un mélange binaire de poudres et de
liant pour obtenir des formes granulées. Cette mise en forme est effectuée en mélangeant la
poudre de la montmorillonite ponteée- aux polycations de fer (appelée aussi complexe
organo-inorgano argileux noté COIAP-Fe) et le gluten (liant viscoélastique obtenu

directement par lixiviation d’une pate de blé).

Ce procédé d'agrandissement de dimension particulaire permet, non seulement, de
structurer les poudres fines solides en des particules agglomérées de formes quasi
spécifiques, mais aussi, d’améliorer les propriétés physiques en termes de densité, porosité,
dureté, compressibilité et donc de faciliter leurs utilisations dans le domaine de traitement

des eaux par adsorption en mode dynamique.

L’un des avantages que présente ce procédé est d’éviter I'obtention d’une pate
indésirable et non injectable qui pourrait se former dans le cas d’une granulation humide

entre le gluten et 1’eau.

Une fois les grains préparés, I’application sera orientée vers 1’adsorption statique
et/ou dynamique de deux colorants organique (vert malachite et rhodamine B) et deux

cations métalliques (Cu?* et Cd?") choisis comme molécules modeles, en étudiant I’effet de
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pH, de Température, et I’effet de la concentration initiale de polluant en batch, et I’effet de
débit d’alimentation, hauteur de la colonne, et la concentration initiale de VM en

dynamique.

Ce présent travail, s’inscrit dans la continuité de plusieurs travaux de recherche
issue de laboratoire de recherche Eau, Environnement et Développement Durable (EEDD),
relatifs a la préparation, la caractérisation et a 1’application a 1’adsorption de nouveaux
matériaux adsorbants sur plusieurs adsorbats organiques et inorganiques. De facon globale,
ce travail est présenté en deux grandes parties :

> La premiére partie concerne une étude bibliographique structurée en trois volets:

v’ Le premier volet rassemblant des généralités sur les différents procédés de la

granulation ;

v’ Le deuxiéme volet traite les récentes recherches sur la modification des argiles et

le gluten ;
v’ Le troisieme volet présente les bases théoriques de 1’adsorption ; ainsi que les
équilibres et les cinétiques et les équations régissant le comportement des réacteurs
en discontinu et continu ;

» La seconde partie traite le volet expérimental et portera sur:

v’ Les méthodes de synthese et caractérisation des supports adsorbants préparés ;

v" L’application a I’adsorption en réacteur discontinu puis en mode dynamique de

solutions synthétiques de colorants ;

v' L'évaluation de I’effet des différents paramétres sur I'adsorption ;

v La modélisation des résultats expérimentaux.

Cette étude est achevée par une conclusion suivie de perspectives.
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1. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

L’évolution technologique, industrielle et urbaine libére de nombreux composes
toxiques dans les plans d'eau naturels, polluant ainsi ces ressources d'eau douce vierges.
C'est un sujet de grande préoccupation, et l'attention des environnementalistes du monde
entier s'est accrue a ce probléme ces derniéres années. Plusieurs techniques ont été
proposées pour un traitement efficace des eaux usées, la plupart d'entre elles présentant
certaines limites, telles qu'une faible capacité, la production de déchets, une minéralisation
incompléte et un colt d'exploitation élevé. Actuellement, les traitements par granulation

sont considérés comme une alternative efficace et économique [1].

Les poudres produites par les industries sont généralement transportées en tonnes.
Mais au cours de leurs transports et/ou stockages, certains pulvérulents ont tendance a
s’agglomérer entre eux en créant parfois d’énormes mottes d’une tonne, rendant la

vidange des sacs plus compliquées.

Pour pallier ce probléme, il a été proposé d’augmenter la taille des particules de
poudre en les transformant en granulés, afin d’améliorer leur coulabilité et de réduire les

risques de desagrégations.

La granulation de la poudre qui est largement utilisée dans les domaines
d’industries pharmaceutique et alimentaire entre aujourd’hui dans la nouvelle philosophie

environnementale pour le traitement des eaux [2].

Le terme de granulation désigne le mécanisme d’agrégation de fines particules
entre elles afin de former de grosses particules plus ou moins poreuses et résistantes

appelées « granules ou grains ».

La transformation de la poudre en granulés nécessite I’ajout d’un liant adéquat et

inerte dans le mélange de telle sorte qu’il permet, non seulement, de favoriser et renforcer
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les liaisons interparticulaires, mais aussi, de diminuer I’énergie nécessaire a la compression

et d’assurer donc la cohésion des particules entre elles [3].

La granulation des poudres offre les avantages suivants [4]:

- Augmentation de la taille des poudres désirées ;

Le Tableau 1.1 présente les récents travaux sur la granulation et I’adsorption.

Modification de la densité et du volume des particules.

Tableau 1.1 : Travaux récents liés a la granulation des poudres.

Amelioration des propriétés de I’utilisation et la séparation des grains résultants ;

Granulation aérobie

Traitement des eaux

Type de granulation | Domaine d’application | Principaux constituants Références
Chitosane, [5]
Industrie Spécularite, [6, 7]
Granulation humide pharmaceutique, Alginates [8]
Traitement des eaux | Chlorure d’ammonium [9, 10]
Calcaire [11]
Granulation par fort o .
o Industrie chimique Indométhacine [12, 13]
taux de cisaillement
Lit fluidisé Industrie chimique Rutile [14, 15]
o . Laitier [16]
Granulation seche Energeétique _
Phosphates de Calcium [17]
Granulation par ) Carbone mésoporeux [18]
) Traitement des eaux _ o
compression Biochar, Pyridine [19, 20]
[21, 22]
[23, 24]
Charbons Actifs [25 - 28]




19

Selon les recherches récentes sur la granulation, celle-ci est utilisée dans le domaine
pharmaceutique [5 - 8]. En utilisant la granulation humide en mélangeur granulateur,
certaines recherches récentes ont permis d’améliorer I'uniformité et la résistance des
granules formés en fonction de la nature du liant utilisé (chitosane, spécularite,

saccharose....) [5 - 7].

Dans le traitement des eaux par adsorption, plusieurs travaux de recherches [18 -
22] ont été orientés dans la préparation des grains résistants destinés a la dépollution des
eaux en utilisant différents procédés de granulation [5, 12, 15, 16, 18, 25] et plusieurs types

de liants tels que le chitosane [5] et les alginates [8].

1.1.Granulation

D’une maniere générale, les procédés de la granulation peuvent étre divisés en

différentes familles [29] :

- Agglomération thermique (ou frittage),
- Agglomération sélective,
- Granulation par la voie seche (ou compaction),

- Granulation par la voie humide.

1.1.1. Procédés de granulation

Les procédés de granulation se divisent en deux principales catégories les plus

répandues dans le milieu industriel.

= Granulation par voie seche : Elle est effectuée en présence d'un agent liant sec. Les
granulés sont obtenus par compression et leur résistance mécanique est assurée par
I'effet conjugué de la diminution de I'écartement des particules et de l'augmentation

de leur surface de contact.

= Granulation par voie humide : Elle est effectuée en présence d’une solution aqueuse

d'un liant adéquat, afin de faciliter I’agglomération des particules de la poudre.
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1.1.1.1. Granulation par compression seche

La granulation par voie séche a été utilisée pour la premiére fois dés le XIX M
siécle, mais elle n’a été appliquée dans le domaine pharmaceutique qu’a partir des années

soixante [29].

Elle est généralement appliquée aux matériaux sensibles a la chaleur ou pouvant
agir avec le solvant. Dans ce procédé le liant, sous forme de poudre, est mélangé avec la
matiére qu’on désire granuler. Aprés le mélange, la matiere séche subit une compression
pour former des compacts durs et denses dont la taille varie de quelques millimétres a

plusieurs centimétres [29].

Comme le montre le schéma de la Figure 1.1, la granulation a sec se fait par le
contréle du crachement de mélange lors de son passage a travers deux roues en rotation en

sens inverse [30].

Y7,

Figure 1.1 : Procédé de la granulation seche par compression [30]

Le procédé de granulation des poudres par voie séche (Compaction par presse a

rouleaux) est utilisé depuis trés longtemps et dans plusieurs secteurs industriels.

Ce procédé a été utilisé, pour la premiere fois, dans les années 60 sur des poudres
métalliques. Par la suite, il a été élargi, au milieu des années 80, aux industries

pharmaceutiques et chimiques [31].
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A ce stade, il est bon de rappeler que la granulation humide consiste a agiter le
produit en présence d’un liant pour faciliter 1’agglomeération des grains (Processus continu

ou discontinu).

La granulation séche est considérée comme étant un procédé continu. En effet, la
poudre de départ est acheminée entre deux rouleaux, eux méme placés sous une presse. La
poudre est donc compactée et ressort sous forme de plaquettes. Ces plaquettes sont ensuite
concassées dans un granulateur composé de pales de broyage et de tamis qui permettent
d’obtenir de grains de tailles désirées [32].

a. Techniques utilisées :

v" Le briquetage ou double compression

Le but de la compression est de développer des forces de liaisons entre les
différentes particules de la poudre a granuler. La technique de double compression
consiste a préparer, a I’aide d’une presse alternative, de trés gros granulés épais et durs

appelés aussi briquettes. On parle alors de pré compression.

Cette étape de pré compression est nécessaire puisqu’elle développe des forces

d’adhésion permettant d’agréger aisément les différentes particules entre elles.

Les briquettes ainsi obtenues sont soumises par la suite a un broyage qui permet

d’obtenir des particules de dimensions superieures a celles du produit initial.

Généralement, le broyage et le calibrage s’effectuent en méme temps pour les
différents types de granulateurs mais le granulateur a oscillation reste le plus utilisé. Ainsi
donc, le choix du granulateur se fera en fonction des caractéristiques du produit (collage,

bourrage, sensibilité a I’échauffement...).

v' Le compactage
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Il consiste & forcer le mouvement des poudres entre deux rouleaux cylindriques et
paralléles tournant en sens inverse. Au fur et a mesure que le volume diminue dans la zone
de pression maximale, le mélange de poudre prend la forme d’un solide compact ou d’une
feuille. Le processus de compactage est commandé par des facteurs telle que la surface, le
diamétre et la vitesse périphérique des rouleaux, la force de pression, la conception du
systéme d’alimentation et les caractéristiques propres du mélange a compacter. Ce procédé
de densification peut étre divisé en deux etapes :

e Alimentation de la poudre dans la zone de glissement: Les poudres se déplacent

alors & une vitesse inférieure a la vitesse périphérique des cylindres.

e Compactage dans la zone de prise: Il se produit jusqu’a une zone de pression
maximalesituée dans I’alignement des axes du rouleau. La vitesse de la poudre a

compacter est ici égale a la vitesse périphérique des rouleaux.

La force de compactage est generalement asurée par un vérin hydraulique, qui vient
plaquer le rouleau flottant contre le rouleaux fixe de I’équipement.
Lorsque les produits ont une faible densité apparente, le compactage peut étre difficile a
réaliser. Ce phénomene est di a la rétention d’air au sein du produit, ce qui entraine une
résistance a la pression exercée par les rouleaux. Ce probléeme est généralement résolu en

installant une source de vide au niveau de 1’alimentation du produit.

Dans la majorité des cas, les feuilles obtenues nécessitent d’étre calibrées a une
distribution granulométrique uniforme. Cette opération est généralement effectuée au
moyen d’un granulateur oscillant, dont les parametres de réglages sont la forme des outils,
la vitesse de rotation et le diamétre d’ouverture du crible final. En aval, un tamis oscillant
permet de séparer les granulés ainsi obtenus des fines résiduelles qui sont généralement

recycées et repassees en compression.

v' Equipements

Les compacteurs les plus utilisés par I’industriel sont les compacteurs granulateurs

qui comprennent un systeme d’alimentation de la poudre, des rouleaux, un broyeur ou
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concasseur et un granulateur. Ces appareils sont également équipés d’un systéme de

recyclage.

Le systéme d’alimentation est généralement composé d’un systéme a vis permettant
le réglage du debit de poudre. Les rouleaux peuvent étre lisses ou cannelés en fonction des
caractériqtiques de la poudre. Le concasseur qui n’existe pas toujours sur toutes les
machines permet de pré casser les feuillets. Le granulateur est souvent oscillant et la grille
est interchangeable afin d’obtenir la granulation désirée. Le systeme de récupération des
fines entraine une diminution du dégagement des poussiéres et limite donc les pertes de la

matiere utilisée.

b. Avantages et inconvénients de la granulation par voie séche

La granulation par voie seche qui est une méthode de travail seduisante présente les
avantages suivants :

e (’est une opération rapide : un lot de mélange peut étre rendu prét a y étre
comprimé en quelques heures.

e FElle ne nécessite qu'une main d’ceuvre limitée du fait du peu de manipulations
nécessaires.

e La perte en produit est réduite car les différentes étapes sont peu nombreuses.

e Elle est peu colteuse en énergie car elle ne comporte pas de phase de séchage.

e Elle permet de travailler en continu avec des rendements supérieurs par rapport a la
granulation humide et les granulés obtenus se caractérisent par de faibles humidités

résiduelles.

e Elle est la méthode incontournable en cas de produits sensibles a I’eau et/ou

thermolabiles.

e FElle améliore la productivité et permet d’avoir une meilleure homogénéité de la

taille des granulés.

Ce procédé présente cependant quelques inconvénients :

e Le compactage peut entrainer des irrégularités de forme.
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e Lors de ce procédé, on génere beaucoup de poussieres, ce qui accroit le risque de
contamination croiseée.

e La cohésion des grains est inférieure a celle d’'un granulé fabriqué par granulation
humide.

e Le taux d’humidité peu élevé des grains peut entrainer des problemes en
compression : clivage des granulés dus a des charges d’¢lectricité statique trop
importantes.

e [l n’est applicable qu’aux produits pulvérulents ayant une bonne aptitude a la

compaction, ce qui limite son utilisation [31- 32].

Plusieurs poudres organiques posent de problémes lors de leur granulation. Tres
souvent, il faut une mise au point trés longue avant d’obtenir les paramétres optimaux de
compaction et méme parfois on n’y parvient pas. Ainsi donc, la connaissance de 1’aptitude
a la compaction et a la granulation des poudres reste un enjeu tres important pour les

industriels qui utilisent ou produisent des matériaux sous forme de poudre.

1.1.1.2. Granulation par voie humide

Dans le domaine de la granulation humide, on retrouve deux types de granulateurs.
Les plus répandus sont le mélangeur-granulateur a fort taux de cisaillement et le

granulateur a lit fluidisé.

Cette méthode de granulation est largement utilisée dans le milieu industriel. Le
processus fonctionne grace a la pulvérisation du liant dans le mélange [33, 34]. Le mélange
(Poudre/ Suspension liante) est une opération clef dans la granulation humide. Le
processus de mélange est directement lié aux mécanismes qui conditionnent la mise en

mouvement des particules au sein du granulateur. Il existe trois mécanismes de mélange :

v' Mélange par diffusion : il s’agit d’un déplacement individuel des particules par des

chocs et aboutissent a une distribution individuelle des particules ;

v' Meélange par convection : dans ce cas un ensemble de particules est mis en

mouvement au sein du mélangeur ;
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v' Mélange par cisaillement : dans ce cas, apparait un ensemble de plan de glissement
de couches de particules dans le mélange sous une action mécanique. Le

mouvement relatif de ces plans implique un brassage des particules.

Le mélange, généralement sous forme d’une suspension a deux phases
(liquide/solide) ou d’un soluté dissous dans un solvant, est pulvérisée sous forme de fines
gouttelettes. Le mouillage des particules donne naissance a des nucléus qui vont évoluer

pour donner par la suite des agrégats [35, 36].

Le procédé de la granulation humide est présenté dans la Figure 1.2.

——

Buse de '
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Figure 1.2 : Procédé de la granulation humide [29].

1.1.1.3. Granulation par voie aérobie

La granulation aérobie est un processus d'auto-immobilisation microbienne qui se
traduit par une forme cellulaire, caractérisée par une biomasse dense. Les granules aérobies

présentent un certain nombre d'avantages par rapport aux bioflocs classiques. Ces
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avantages sont : une structure ronde et compacte, une bonne capacité de décantation, une
rétention élevée de la biomasse et une capacité a supporter des taux de charge organique

éleves.
Il a été démontré antérieurement que la technologie de granulation aérobie reste

utile pour une grande variété des eaux usées, riches en nutriments et des substances

toxiques [1].

1.1.2. Mécanismes de la granulation

Les mécanismes de granulation sont varies et complexes. Durant la granulation,
différents mécanismes jouent le rGle dans le grossissement des particules (agglomeération)

suite aux collisions et aux adhésions des différents nuclei qui forment les granules.

Pour naitre, un germe a besoin d'une perturbation locale, un apport d'énergie qui
perturbe suffisamment l'organisation des barriéres de solvatation et un rapprochement des

particules [37].

La formation d’un germe n’est pas un processus parfaitement connu du fait de sa
tres grande complexité. En effet, les entités microscopiques constituant le germe, doivent,
non seulement, s’agglomérer en un méme lieu tout en résistant a une forte tendance de
redissolution, mais aussi, elles doivent s’accroitre et s’organiser selon un réseau bien

déterminé.

1.1.2.1. Nucléation

La formation des nuclei dépend fortement des parametres thermodynamiques et de
la cinétique de mouillage ainsi que des paramétres du procédé. La nucléation est la
premiére étape de granulation ou les fines particules se mouillent en formant des
agglomérats initiaux. Cette étape nécessite une rencontre de deux ou trois particules

primaires et une gouttelette de liant. Les gouttelettes de liant permettent aux particules de



27

se lier entre elles en formant des ponts liquides [38]. Comme le montre la Figure 1.3,

Schaefer et Mathiesen [38] ont proposé deux mécanismes de nucléation.

8. ~f o o
o, ® o~ O
+ %0 — Q0" @
®e ©o
Poudre Tiant Distribution Dispersion
bh. O.
S -+ — ~
S Fa. Immersion

Figure 1.3 : Mécanisme de nucléation : (a) mécanisme de dispersion ; (b) mécanisme

d’immersion [38]

Ces mécanismes ont été proposés pour la premiere fois dans le cas de la granulation
par fusion et ont été generalisés, par la suite, par Scott et al. [39] dans la granulation par

voie humide.

Il existe deux types de mécanismes :

» Mécanisme de dispersion : Lorsque la taille de la particule du liant est inférieure a
celle des particules de la poudre, la nucléation se passe par la distribution des
particules du liant sur la surface de la poudre qui conduit par la suite a la
coalescence des particules entre elles.

» Mécanisme d’immersion : Lorsque la taille de la particule du liant est supérieure a
celle des particules de la poudre, la nucléation se fait par ’immersion des fines

particules dans la goutte du liant [39].

1.1.2.2. Croissance et consolidation

Cette étape, généralement tres lente, consiste en une agglomération secondaire des
granules de tailles plus petites pour former des granules grossieres. Dans cette étape, la

coalescence préférentielle des particules dépend de leur taille.
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Elle consiste essentiellement en un grossissement des granules formés par
I’adhésion des fines particules a la surface des agglomérats déja formés. Les granules sont

de forme sphérique et la taille des agglomérats augmente en fonction du temps [40].

Les étapes de la granulation sont présentées dans la Figure 1.4.

Poudre Liant

{ / Solution liante / Cranule

Q‘:::J - —
? Granulation Séchage
{:? Mucléation,
Croissance,
Consolidation

Figure 1.4 : Etapes de formation des granules [29].

1.1.3. Critéres de choix d’un liant

1.1.3.1. Viscosité

La viscosité peut étre définie comme la résistance a I'écoulement uniforme et sans
turbulence se produisant dans la masse d'une matiere. La viscosité dynamique correspond a
la contrainte de cisaillement qui accompagne lexistence d'un gradient de vitesse
d'écoulement dans la matiére. Plus les molécules sont grandes plus la viscosité du liant est

grande.

1.1.3.2. Porosité

La porosité est une valeur numérique qui caractérise le rapport du volume des vides

du matériau divisé par le volume total.
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1.1.3.3. Tension superficielle

La tension superficielle ou de surface est appelée aussi énergie d'interface ou bien
encore énergie de surface. La tension superficielle est une force qui existe au niveau de
toute interface entre deux milieux différents (entre un solide ou un liquide et un gaz).

La tension entre des milieux identiques comme deux solides, deux liquides, ou

également entre un liquide et un solide est généralement appelée tension interfaciale.

1.1.3.4. Angle de contact

L’angle de contact liquide/solide du systéme affecte directement les propriétés des
granules formés. Aulton et Banks [41] ont étudié I’influence de I’angle de contact sur la
croissance des granules et ont montré que ’augmentation de ’angle de contact conduit a

la diminution de la taille des granules formés.

1.1.4. Techniques et méthodes de caractérisation

Les matieres premiéres ainsi que les produits de granulation se caractérisent par
différentes techniques. Dans ce paragraphe, nous allons décrire les principes de quelques

techniques de caracteérisation.

1.1.4.1. Analyse granulométrigue

La croissance de la taille des agglomérats au cours de 1’opération est caractérisée
par la mesure de la distribution de taille des particules. Pour ce faire, les échantillons
solides, sont prélevés a des intervalles de temps réguliers. Ces échantillons sont tout
d’abords seéchés a 60 °C dans une étuve ventilée pendant trois heures avant d’étre
caractérisés. Deux techniques sont utilisées pour déterminer les propriétés

granulométriques des particules : la granulométrie laser et le tamisage [39].
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Le tamisage permet de déterminer la masse de 1’échantillon, celles des particules
retenues sur chacun des tamis et la fraction massique des particules retenues pour chaque
classe granulométrique. Ces données permettent d’établir la distribution de taille en

histogramme.

1.1.4.2. Friabilité

La résistance a Dattrition des agglomérats est une grandeur qui caractérise leur
aptitude a la manutention ou a la compression. Elle peut étre caractérisée par plusieurs tests
tels que le tamisage, tambour rotatif, fluidisation...etc.

1.1.4.3. Test de Délitement

Dans la chimie pharmaceutique, le temps de délitement ou de désagrégation est la

phase qui précede en général la dissolution du principe actif contenu dans la forme solide.

Dans notre cas, le test de délitement donne une indication sur la forme solide des

grains a se désagréger dans le milieu aqueux.

1.2. Produits de granulation

1.2.1. Modification de ’argile

Dans le cadre de la valorisation des matériaux naturels, les minéraux argileux

peuvent étre modifiés afin d’améliorer leurs propriétés adsorbantes.

Ces modifications qui sont de types physicochimiques et basées essentiellement sur
I'échange ionique, conduisent généralement, et selon la nature de la modification, a

l'obtention d’adsorbants hydrophobes, mais aussi, a des catalyseurs hétérogénes.

On peut citer ’échange d’ions avec des cations organiques et/ou inorganiques, le

greffage de composés organiques, I’activation a I’acide, la calcination...etc.
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Dans ce contexte, divers chercheurs ont utilisé les argiles modifiées dans plusieurs
domaines comme la catalyse, le traitement des eaux, la nanotechnologie (élaboration des

nanocomposites),.. .etc.

Pour leur part, les argiles modifiées ont fait ’objet de nombreux travaux tant
expérimentaux que théoriques dans le seul but d’améliorer leurs méthodes de synthése.
Globalement, les argiles modifiées peuvent étre préparées par deux différentes méthodes
chimiques a savoir: L’activation chimique et I'intercalation ou pontage [49].

1.2.1.1. Activation par voie acide

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de
I’argile en lui faisant subir un traitement thermique et/ou chimique. Dans une activation
chimique, on utilise généralement le carbonate de sodium ou des acides forts, tel que

I’acide sulfurique.

Néanmoins, ce type d’activation génére des effluents toxiques non valorisables et
nécessite d’énormes quantités d’eau pour le lavage des argiles activées. L’activation acide
des argiles suivie d’un traitement thermique induit généralement des modifications dans les
propriétés de surface de minéraux argileux ce qui se traduit par une augmentation de la

capacité d’adsorption de ces matériaux [49].

L’attaque acide est une méthode utile pour le comportement des matériaux argileux
en tant que catalyseurs. Elle commence par I’adsorption de I’acide sur la surface de solide
pour conduire enfin a la substitution des ions échangeables par des protons. Ces derniers
pourront se diffuser ensuite vers les sites actifs du solide activé ou les réactions chimiques
se produisent (remplacement des cations structuraux AP*, Mg?*, Fe3* par les ions H*). Ce
traitement crée une mésoporosité avec d’importants changements de texture et de structure

[50].
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1.2.1.2. Activation par intercalation

La modification des argiles brutes par intercalation a permis de préparer des argiles
intercalées de natures tres diverses selon la nature des agents intercalants (composés

organiques, métaux tris-chélates, complexes organométalliques, tensions actifs, ..., etc.).

De fagon trés globale, elles sont classées dans trois grandes catégories :
v' Complexes inorgano-argileux en poudre CIAP ;
v' Complexes organo-argileux en poudre COAP ;

v' Complexes organo-inorgano-argileux en poudre COIAP.

Les CIAP de la premiere catégorie sont tres stables thermiquement et se
caractérisent généralement par de grandes distances basales, de fortes acidités et des
propriétés texturales tres importantes (surfaces spécifiques et réseaux microporeux
importants). De nombreuses études ont été effectuées pour synthétiser et caractériser
plusieurs types de complexes inorgano-argileux (CIAP) a base d’aluminium [51],
d’aluminium et de chrome [52], et de fer [53, 54].

La deuxiéme catégorie est celles des COAP hydrophobes et organophiles. Ces
complexes ont été obtenus en intercalant les argiles par des agents modificateurs tels que
les ions alkylammoniums [55], les alcools (C2 a Cis) [56], 1,4-diazobicyclo (2,2,2) octane
[57], le tétraméthyl ammonium et le tétraméthyl phosphonium [58], les halogénures de
cetyl pyridinium [59], I’hexa decyl trimethyl ammonium de bromure (HDTMAB) [60, 61],
le tétraphényl-phosphonium (TPP) [62] et le benzyle diméthyloctadécyl chlorure
d'ammonium (ODBAC) [63].
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Les COIAP de la troisiéme catégorie ont été préparés par co-insertion de molécules
de tensioactifs aux complexes inorgano-argileux (CIA) afin de conférer a ces matrices des

proprietés hydrophobiques et organophiliques.

L’hydrophobie des matrices COIA s’explique par les différentes orientations des

ions de tensioactif ainsi que les mécanismes de leur fixation.

La majeure partie des ions de tensioactif, au pH de milieu, s’adsorbent sous forme
d’espéces neutres. Il se produit alors des interactions de types physiques qui mettent en jeu
les forces de Van der Waals entre les chaines hydrocarbonées hydrophobes et les piliers

métalliques interfoliaires assurant le grand espacement interlamellaire de ’argile [64].

Dans ce contexte, Jiang et al. [65] ont intercalé des montmorillonites (type Aldrich)
par des polycations d'aluminium et co-adsorbées avec les cations de 1’hexadécyl triméthyl
ammonium (HDTMA).

Dans ce méme domaine, de nombreux travaux ont eté réalisés sur la synthése et
caractérisation des complexes organo-inorgano-montmorillonites (COIM) de natures
différentes (selon la nature du pilier métallique Al(111), Fe(Ill) ou Ti(IV) et du tensioactif
cationiqgue CTAB « cethyltrimethyl ammonium de bromure » ou CTAC « cethyltrimethyl

ammonium de chlorure ») [66, 67].

L’intercalation est définie comme étant I’insertion de gros polycations métalliques
simples ou mixtes dans la région intercalaire d’un minéral argileux. La séparation entre les
feuillets (espace interfoliaire) peut étre maintenue stable et dépend du type et des
conditions de D’intercalation. Les polycations métalliques les plus fréquemment utilisés
comme agents intercalants des argiles sont, les hydroxydes de cations facilement

hydroxylables tels que les ions des éléments Al, Ti, Cr et Fe [49].
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Cette nouvelle classe de matériaux bidimensionnels (inorgano-argileux) qui se
caracterisent par des stabilités thermiques élevées, des surfaces microporeuses développées
et de fortes acidités, a connu ces derniéres annees, une trés large application dans plusieurs
domaines comme la séparation, la catalyse hétérogéne et 1’adsorption des micropolluants

organiques et inorganiques [64].

Par ailleurs, la modification des argiles par les composés organométalliques conduit
a la formation des argiles modifiées avec des propriétés adaptées a 1’objectif d’utilisation
du matériau traité notamment dans I’augmentation des propriétés d’adsorption des
micropolluants organiques et/ou inorganiques. Cette nouvelle génération d’argiles
modifiées appelés complexes organo-inorgano-argileux (COIA) a suscité 1’intérét de
beaucoup de chercheurs en raison de leurs nouvelles propriétés adsorptives et leurs

caracteristiques structurelles [48, 49].

De nombreux travaux sur les argiles modifiées montrent que les caractéristiques
structurelles de ces complexes COIA dépendent essentiellement du type et des conditions

de P’intercalation. Il a été montré ainsi, a travers les différents resultats obtenus; que :

v la co-adsorption de toutes ces argiles intercalées avec des molécules a chaines
longues augmentent I'hydrophobie de ces matériaux au méme titre que les charbons

actifs en poudre utilisés jusqu’ici.

v plus la chaine hydro carbonée est longue et plus I’hydrophobie et ’organophilie de

I’adsorbant sont élevées.

v' les complexes organo-inorgano-argileux (COIA) adsorbent plus et sont plus
efficaces que les complexes inorgano- argileux (CIA) et les organo-argileux
(COA).

v l'adsorption sur ces différentes matrices (COIA) n'est pas fonction de la surface

spécifique comme dans le cas du charbon actif.

v la réactivité des polluants organiques utilisés varie en fonction de I’agent

intercalant et de la nature des chaines hydrocarbonées co-insérées.
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1.2.2. Propriétés des arqiles

Les argiles ont plusieurs propriétés qui peuvent étre résumées comme suit :

1.2.2.1. Capacité d’adsorption

Les argiles et en particulier la bentonite ont la propriété d’adsorber certains cations
par échange ionique. L’une des propriétés la plus importante est la capacité d’adsorption
des bentonites vis-a-vis des liquides ; cette propriété dépend essentiellement du type de
liaison eau-argile [68].

1.2.2.2. Hydratation et gonflement

Les argiles gonflantes sont des silicates lamellaires dont le comportement a 1’égard
de I’eau commande les échanges cationiques, la distribution de 1’eau interne et de 1’eau

externe [69].

Les études effectuées sur ’activité de I’eau ont démontré que lorsque ’activité de
I’eau diminue, 1’état d’hydratation des cations échangeables diminue mais de facon

spécifique pour chague cation et pour chaque argile [70].

1.2.2.3. Capacité d’échange cationique CEC

La capacité d’échange cationique CEC est définie comme étant la quantité de cation
qu’une argile est capable d’adsorber ou d’échanger. Elle est caractérisée par un taux de
substitution des cations. L’échange cationique dans les minéraux argileux concerne les
cations situés en position interfoliaire ou accrochés aux sites périphériques car ces cations
sont solubles et accessibles et les réactions d’équilibre sont rapides [71]. Ce sont
principalement les cations monovalents et divalents qui sont susceptibles d’étre substitués
par des cations compensateurs pour compenser la charge négative de 100 grammes
d’argiles. Elle est exprimeée en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq/100 g)
[72].

1.2.2.4. Etat colloidal des argiles

Les argiles humides ou en suspension aqueuse concentrées ont un aspect gluant lié

a leur plasticité. Une bonne colloidalité donne une suspension d’argile stable ; dans le cas
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contraire, les particules s’attirent et s’agglomérent en formant des agrégats, il y a alors
floculation. La théorie de la double couche a mis en évidence la répartition des charges en
respectant la stabilité du systéme. Dans la suspension argileuse, les ions positifs s’activent

autour de la particule chargée négativement [73 - 74].

1.2.3. Gluten

Le gluten est utilisé dans différents domaines et principalement en agroalimentaire,

le Tableau 1.2 résume les volets de recherche sur le gluten.

Il est utilisé dans différents secteurs de recherche surtout en agroalimentaire [75 -
83] en étudiant ses propriétés enzymatiques [76, 79, 80], ses caracteristiques de stabilité
[81, 82], ainsi que ses caracteristiques physico-chimiques. Cependant, son 1’utilisation en
tant qu’agent liant dans la granulation n’a pas était abordé d’ou ’originalité de ce présent

travail.

Tableau 1.2 : Travaux récents liés au gluten et a son application.

Utilisation du gluten Domaine d’application Références
Hydrolyse enzymatique [75 - 80, 83, 84]
Protéines [85 - 90]
Stabilité [81 - 82,91, 92]
Détermination du gluten [93 - 99]
i Agroalimentaire
Propriétés [100 - 108]
Viscoélasticité [109, 110]
[111 - 113]

Dégradation de gluten

Extraction [114, 115]
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Le gluten de blé est une ressource protéique renouvelable et intéressante pour la
fabrication de matériaux biodégradables. La structure macromoléculaire du réseau

protéique va déterminer les performances du matériel final.

Le gluten est un matériel viscoélastique obtenu par lixiviation (lavage par I’eau),
d’une pate de blé. Les protéines qui forment le gluten sont des protéines de stockage
majeures et représentent entre 70 et 80 % de la teneur totale en protéines du grain du blé
[116, 117].

1.2.3.1. Propriétés de gluten

Le gluten est obtenu essentiellement du blé tendre. Dans le gluten vital, qui contient
en premier lieu les protéines insolubles du blé, les gliadines représentent 45 a 50 % des
protéines, les gluténines représentent 50 a 65 %, alors que leur proportion est
classiquement entre 40 et 45 % dans le ble.

De facon globale, le gluten vital contient environ 75 % de protéines, 5 - 10 % de

lipides et 5 - 10 % de polysaccharides.

Cependant, les sous-unités de gluténine sont également solubles dans les alcools
aqueux apres réduction des liaisons disulfures inter-chaines et les sous-unités de gliadine et
gluténine sont étroitement apparentés dans leurs sequences d'acides aminés [87]. Le gluten

peut étre schématisé comme suit :

GLUTENINE

GLUTEN
(GLIADINE+GLUTENINE)

Figure 1.5 : Protéines de gluten [83]


http://grist.org/food/2011-11-10-gluten-why-all-the-fuss/
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Le chimiste américain Thomas Burr Osborne (1859- 1929) a propose un systeme de
classification des protéines de réserve des céréales des le 19¢me siécle, selon qu’elles sont
solubles dans I’eau (albumines), dans les solutions salines (globulines), dans les solutions

alcooliques (gliadines) et dans les acides ou bases dilués (gluténines).

Comme les protéines du gluten possédent des liaisons sulfhydriles libres, donc lors
de I’hydratation de la farine et au cours du pétrissage de la pate, une réaction chimique,
I’oxydation, se produit. Ainsi, les groupements sulfhydriles libres des deux protéines vont
réagir deux a deux et se lier par une liaison covalente entre leurs atomes de soufre pour
former des ponts disulfures. De ce fait, la formation de ces ponts disulfures entre les
protéines du gluten aboutit & la formation du réseau gluténique [84].

Les ponts disulfures jouent un réle considérable dans la détermination de la
structure et des propriétés des protéines du gluten. Ils sont formés entre les groupes
sulfhydril des résidus cystéines au sein de la méme protéine et on parle dans ce cas de
liaisons intrachaines ou entre les différentes protéines, ce qu’on appelle liaisons

interchaines.

Les ponts disulfures sont tres importants dans la stabilisation de la conformation
des molécules protéiques ou des agrégats protéiques et ils déterminent la taille des

polymeres de gluténines.

Il est possible de classer les protéines précédemment citées selon leur solubilité : les
gluténines sont partiecllement solubles dans une solution d’acide acétique, les gliadines sont
solubles dans une solution d’alcool a 70 %, les globulines en solution saline et les

albumines sont hydrosolubles [84].

1.2.3.2. Extraction de gluten

Au début du 18eme siecle, Jacopo Bartolomeo Beccari, médecin et chimiste italien,
est le premier a avoir isolé le gluten en le séparant de I’amidon a partir d’un paton de farine
et d’eau, manuellement trituré sous un filet d’eau. C’est vers 1835 qu’Emile Martin met en
pratique la technique de Beccari pour obtenir de I’amidon de blé a une échelle

industrielle8. En corollaire, le procédé¢, a I’époque entierement réalis€ manuellement, per-
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met d’obtenir le gluten. Depuis cette époque, le procédé d’extraction du gluten s’est
mécanisé mais est globalement resté inchangé. Le métier de 1’amidonnerie-féculerie
consiste a séparer les constituants du grain : I’amidon, les protéines, 1’enveloppe

cellulosique, les fractions solubles et le germe.

La farine de blé issue des moulins est mélangée a de I’eau avant séparation des
constituants : le gluten est la fraction protéique insoluble, séparée de la farine par voie
humide. Ce gluten humide est alors centrifugé pour étre essoré. Pour ne pas détériorer les
propriétés fonctionnelles des protéines, ce gluten est finalement séché a une température
inférieure a 70 °C. Ce gluten est alors nommé « gluten vital de blé». Réhydraté, il retrouve
ses propriétés fonctionnelles, viscoélastiques [84].

Plusieurs techniques d’extraction et de séparation ont été employées. Ces
techniques ont beaucoup évolué¢ depuis I’extraction d’Osborne (1907) basée sur la
solubilité permettant une extraction séquentielle basée sur 1’élimination des gliadines en les
solubilisant dans 1’éthanol a 70 % et en lavant le culot résiduel par le diméthyl sulfoxide et
I’éthanol 70 %. Elle consiste a extraire de fagon séquentielle les gliadines par du propanol-
1 a 50 % puis les gluténines par du propanol a 50 % additionné d’agents réducteurs et
alkylateurs. Une autre méthode simple pour extraire les gluténines sans étre contaminées
par les gliadines. Elle est basée sur le principe de la précipitation. En effet 1’utilisation des
concentrations différentes d’acétone (40 % et 80 % respectivement) aprés extraction des
gliadines conduit a une précipitation sélective des SG-HPM et des SG-FPM. Cette

précipitation est due aux différences de masse entre les deux groupes des protéines.
Les protéines extraites sont ensuite passées a la phase de séparation, pour cet
objectif des techniques de haute résolution ont été employées comme la chromatographie

et I’¢lectrophorese.

1.3. Application a 1’adsorption

Plusieurs types de matériaux adsorbants de natures différentes ont été utilisés afin
de préparer des supports adsorbants fiable, disponible, moins chers et efficace vis-a-vis a la

dépollution.
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L’objectif principal étant de les utiliser dans la dépollution des eaux. En effet et
d'un point de vue pratique, il est bien plus facile de manipuler des granules adsorbants que

des poudres.
L’adsorption, simple ou compétitive en systéme discontinu ou continu, des
éléments traces métalliques, des molécules organiques ou d’autres éléments sur des

supports a base de I’argile simple ou modifiés a été largement étudiée.

De facon générale, I’application de I’adsorption est résumée dans le tableau ci-

dessous:

Tableau 1.3 : Travaux récents liés a I’adsorption et I’argile modifiée.

Type de modification Principaux constituants Références
Granulation Charbon [118 - 122]
Silicone [123 - 126]
Zeéolites [120]
Encapsulation Alginates [42, 64, 127 - 128]
Revétement Hydroxyde ferrique [47 - 48]
Pontage Fer, Aluminium, Titane [49, 66, 67, 129 - 136]

Dans les procédés basés sur I’adsorption, les argiles modifiées par pontage et
pontage mixte ont été largement étudiées et ont attiré une attention particuliére en raison de
leurs potentiels d’applications technologiques. Malgré leurs performances en milieux
discontinus,  leurs utilisations dans les systémes dynamiques restent, néanmoins,

confrontées a plusieurs inconvénients liés essentiellement a la taille de leurs particules
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souvent tres réduites. C’est pourquoi, elles nécessitent une mise en forme adéquate afin

d’obtenir de grosses particules d’agrégats plus ou moins résistantes et de tailles uniformes.

v’ Encapsulation

De nombreux auteurs (Lezehari et al.) [42] ont investi une voie qui consiste a
mettre en forme par encapsulation de particules d’argiles pontées au sein des billes
d’alginate. En effet, les différentes sphéres gélifiées hydrophobes obtenues, de tailles
sphériques et uniformes, pourraient offrir des avantages liés, non seulement, a la teneur
élevée en composants actifs et a leurs grandes porosités, mais aussi, de pouvoir les
récupérer facilement apres usage et saturation dans les milieux aqueux a travers de simple
séparation solide/liquide. Ces nouveaux supports gelifiés ont été déja utilisés dans des tests
d’adsorption, en systémes discontinus et continus, de certains composés organiques

hydrosolubles susceptibles de polluer les eaux.

v" Revétement

Afin de renforcer la capacité de rétention des argiles vis-a-vis des polluants
inorganiques notamment les métaux lourds, plusieurs travaux de recherche ont porté sur la
modification de leur surface par des oxydes de fer, de magnésium, ou encore d’aluminium
[43 - 47], qui possédent des capacités adsorptives assez considerables. Ce procédé connu
sous le nom de revétement (coating) est basé sur la technique de précipitation en milieu

alcalin de ’oxyde de métal utilisé a cette fin [48].

1.3.1. Facteurs influencant la capacité d’adsorption

Les principaux facteurs influengant 1’adsorption sont : la température, le pH, les

paramétres liés a la nature de I’adsorbant et de I’adsorbat.

1.3.1.1. Influence de la température
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Les processus de I’adsorption qui ne se compliquent pas par des réactions
chimiques s’accompagnent toujours de dégagement de la chaleur, de sorte qu’en une

augmentation de la température, le phénomeéne de désorption devient dominant.

Par contre, pour une adsorption activée (chimisorption), I’équilibre d’adsorption
n’est pas atteint rapidement, et I’augmentation de la température favorise 1’adsorption, ce
qui nécessite de fixer la température du processus des le départ. En pratique, il n’y a pas de

modification significative dans I’intervalle (5 - 20) °C [137].

1.3.1.2. Influence du pH

C’est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut
influencer, a la fois, la structure de 1’adsorbant et celle de I’adsorbat ainsi que le

mécanisme d’adsorption.
Le pH dépend de I’origine des eaux a traiter et du processus de leurs traitements
(coagulation, floculation, oxydation...). Donc, il est judicieux d’étudier I’efficacité de

I’adsorption a différents pH.

1.3.1.3. Influence de la nature de I’adsorbant

= Porosité

La classification des pores, proposée par [30], est adoptée actuellement par 1’Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.1.C.P.A) est fondée sur leurs tailles.
Trois catégories de pores ont été définies: les micropores, les mésopores et les

macropores.

Chaque type de pores joue un role particulier dans le phénomeéne d’adsorption :

- Les micropores déterminent pratiquement a eux seuls la capacité
d’adsorption d’un solide : ils représentent presque la totalité de la surface et

du volume offerts a I’adsorption ;
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- Les macropores et les mésopores constituent les voies de passage vers les

micropores.

Tableau 1.4 : Répartition des pores d’un adsorbant [30]

R Rayon moyen des pores Volume poreux Surface spécifique
Deésignation
(nm) (cm®.g™) (m”.g™)
Micropores <2 0,02 -0,10 400 — 900
Mésopores 2 -50 0,2-0,6 20-70
Macropores > 50 0,2-0,8 05-20

Ainsi le rle des pores est plus important lors de 1’adsorption des corps dissous, que
lors de celle des gaz, du fait que les dimensions des particules des corps dissous peuvent

varier dans des limites plus vastes que les dimensions des particules des gaz.
= Surface spécifique

Plus la surface spécifique de I’adsorbant est grande, plus on aura une meilleure

adsorption.
»  Masse de l’adsorbant

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant dans
la solution est importante. Du fait du colt élevé des adsorbants, le choix d’un rapport

liquide-solide optimal est recommandé [4].
®  Nature de l’adsorbant
On peut classer les adsorbants en :
- Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires

(exemple du charbon actif, du graphite, du talc, etc.).

- Adsorbants polaires, qui adsorbent les électrolytes, dans ce cas I’adsorption est

sélective. Ainsi selon la charge de la surface de 1’adsorbant, les cations ou les
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anions seront fixés. Parmi les adsorbants polaires, on cite les silica-gels et les

argiles diverses.

1.3.1.4. Influence de la nature de I’adsorbat

= Solubilité

La solubilité d’un adsorbat joue un role important lors de son adsorption. Plus la

solubilité est grande et plus I’adsorption sera faible.
= Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant polaire. 11

faut donc que I’adsorbant et 1’adsorbat soient de polarités voisines.
= Structure moléculaire

Plus la structure moléculaire des particules a fixer est grande, plus le remplissage
des pores s’cffectue rapidement et plus la saturation sera atteinte avec des rendements
faibles. Ce qui conduit a la diminution du nombre de sites libres envers les autres

molécules.
=  Masse moléculaire

Les particules de faibles masses moléculaires sont légéres et se déplacent plus
rapidement que celles dont les masses moléculaires sont plus élevées et ont donc plus de

possibilités d’y étre adsorbées.
= Structure chimique

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous. Ainsi
donc et pour un méme nombre de carbone, les composés aromatiques s’adsorbent mieux

que les composés aliphatigues.
= Présence d’especes compétitives

En général, une compétition entre deux ou plusieurs especes envers un méme site

d’un méme adsorbant diminue la capacité de rétention de chaque espece.
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1.3.2. Adsorption en mode batch (Systémes discontinus)

L’adsorption est un phénoméne de surface qui est souvent utilisée pour décrire le

transport du solvant dans le fluide, le transfert dans le solide et I’interaction soluté-solide.

Le transfert et I’adsorption d’un soluté sur la surface interne de 1’adsorbant d’aprés Weber
et Smith (Weber et Smith) [138], s’effectue selon une succession de quatre étapes

principales suivantes :

Premiere étape: Transfert du soluté de la phase liquide externe vers le film de
liquide li¢ a l’adsorbant solide. Ce transfert se fait par diffusion et/ou par

convection.

e Seconde étape: Transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface externe

de I’adsorbant

e Troisieme étape: Diffusion du soluté a I'intérieur de la particule de 1’adsorbant
sous l’effet du gradient de concentration. La molécule peut diffuser d’un site

d’adsorption a I’autre.

e Quatrieme étape: Réaction d’adsorption au contact des sites actifs. Une fois

adsorbée, la molécule est considérée comme immobile.

Chacune de ses étapes peut controler la cinétique globale d’adsorption et peut étre
limitante. De plus, plusieurs de ces étapes peuvent également intervenir simultanément.
L’étude des cinétiques d’adsorption dans des systémes discontinus permet d’identifier la
ou les étape (s) limitante (s) et de choisir alors un modele approprié a la description de la

cinétique.
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Figure 1.6 : Les quatre étapes de 1’adsorption d’aprés Weber et Smith [138]

1.3.2.1. Transfert externe

Le transfert de matiére externe se fait par diffusion moléculaire a travers la couche
limite de fluide présente autour du grain d’adsorbant. La diffusion est provoquée par un
gradient linéaire de concentration entre la phase fluide et la surface de I’adsorbant : la
concentration dans le liquide a la surface du grain, en équilibre avec la quantité adsorbée,

est inférieure a la concentration au sein du liquide.

L’¢épaisseur de la couche limite dépend des conditions hydrodynamiques de
I’écoulement du fluide autour du grain d’adsorbant. L’expression cinétique trés souvent
citée et utilisée pour décrire 1’étape de diffusion externe est celle du modéle de transfert de

masse baseé sur la loi de Fick, donnée par la relation suivante :

CO_Ce

In [QT] = k¢ (%) t = k¢t Eq.1.1



47

Ou ces parametres présentent :

Ce : Concentration a 1’équilibre du soluté en solution (mg. L ™)
a : Aire de Iinterface solide/ liquide (m?)

V : Volume de solution (L)

ki : Coefficient de transfert externe (m. mint).

1.3.2.2. Transfert intra-particulaire

Dans le cas du transfert de maticre interne, le soluté migre d’abord a I’intérieur des
pores, au sein du liquide intraparticulaire avant d’étre adsorbé. Cette diffusion est fonction
de plusieurs paramétres notamment ceux liés aux diamétres des pores de 1’adsorbant et a la

taille de I’adsorbat.
En adaptant cette approche, Weber et Morris [139] se sont parvenu a determiner la

vitesse d’adsorption de certains composés aromatiques simples sur charbon actif en

appliquant la relation suivante :

qe = kpt®® Eq.1.2
ou

O : représente la quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t (mg. g

kp: constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg. g*. min'/2).

1.3.3. Adsorption dynamigue en systéme continu

Les courbes de percée sont exprimées en terme de concentration normalisée définie
comme le rapport de la concentration résiduelle du soluté dans 1’effluent a la concentration
du soluté initiale (C/Co) en fonction du temps ou de volume d'effluent (Vefr) pour une

hauteur de lit donnée (h).
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Les temps de rupture t; et de saturation ts correspondant & des concentrations de
sortie égales a 0,2 Co et 0,9 Co respectivement ont été utilisés pour évaluer la performance
d'adsorption du lit d’adsorbant sous diverses conditions [48].

Dans le cas de I’adsorbeur en lit fixe, I’adsorbant est un garnissage granulaire au
travers duquel passe 1’eau a traiter. L’écoulement peut étre ascendant via une pompe ou
descendant par gravitation. Le suivi de la concentration en sortie du lit fixe permet de
tracer la courbe de fuite appelée aussi courbe de percée (Figure 1.7).

L’examen d’une courbe de percage met en évidence deux -caractéristiques

particuliérement importantes :

v Le temps d’une courbe de percage (tp), qui correspond au temps a partir duquel le
lit commence a étre saturé. Dans ce cas, la concentration de sortie atteint la limite

fixée ;

v’ La pente de la courbe de percée qui doit étre quasiment verticale.
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O Ca. = C.‘P Ce=Cp Ce=Co
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A J

Temps

Figure 1.7 : Courbe de percée de ’adsorption en lit fixe [125]

L’allure de la courbe de percée dépend de plusieurs facteurs que nous citons

comme suit:

v Equilibre d’adsorption ;
v Cinétique d’adsorption ;

v Parametres hydrodynamiques du réacteur.

A ce stade, il est important de noter que les parameétres influengant I’équilibre de
I’adsorption dynamique en lit fixe sont les mémes que ceux développés précédemment

dans le cas des réacteurs discontinus [125].

Diverses méthodes appliquées pour I’élimination des polluants organiques (VM et
RB) et elles comprennent les traitements biologiques, 1’oxydation, la coagulation-

floculation, la photocatalyse et 1’adsorption. Pour les cations métalliques de cuivre et de
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cadmium les procédes les plus utilisé sont : la précipitation chimique, I’échange ionique, la

photocatalyse et I’adsorption.

De nombreux travaux scientifiques sur ’adsorption en systémes monocomposés
simples ont été réalisés. C’est ainsi que plusieurs types d’adsorbants d’origines naturelles
(charbons actifs, zéolites, tufs, smectites, argiles, ...etc) ou synthétiques (argiles pontées,
gels de silice, résines, billes gélifiées, ... etc) ont été testés dans I’adsorption
micropolluants organiques Vert malachite et Rhodamine B, et inorganiques notamment le
Cu?* et Cd?*.
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2. MATERIELS ET METHODES

2.1. Préparation des granulés

L’objectif principal de cette présente étude est de préparer, par le procédé de

granulation par compression, des grains hydrophobes, uniformes, rigides et stables.

Cette nouvelle génération de grains est synthétisée a partir de ’optimisation des
deux parameétres suivants :
- La concentration de gluten (obtenu par extraction du blé) en tant qu’agent liant

inerte ;
- La quantité de la poudre du complexe organo-inorgano-montmorillonite COIMP
(Montmorillonite intercalée par des polycations de fer et co-insérées par des molécules de

cétyltriméthyl ammonium de bromure (CTAB).

2.1.1. Purification de la bentonite

Toutes les expériences menées lors de cette étude ont été réalisées sur un méme lot
de bentonite provenant du gisement de Roussel (Maghnia-Algérie) fournie par ’ENOF
(Entreprise Nationale des Substances Utiles et des Produits Non Ferreux, Alger). Les

principales caractéristiques de cette bentonite sont regroupées dans le Tableau 2.1 suivant:

Tableau 2.1 : Composition chimique de la bentonite brute utilisée [134]

Composition | SiO2 | Al,Oz | Fe203 | MgO | CaO | Na,O | KoO | TiO2 | As | PAF

% 69,4 | 14,7 12 11| 03 0,5 08 | 0,2 |0,05| 11
(en poids)

PAF : perte au feu a 900 °C
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Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle par homoionisation sodique
consiste, non seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, calcite,
...), mais aussi a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des
cations de sodium tous identiques. Il permet aussi d’avoir des fractions granulométriques
bien définies, de taille inférieure a deux micrométres (< 2 um), qui correspondent a la
montmorillonite homoionique sodique. Nous la symboliserons dans la suite de notre travail
par Mt-Na [49].

La méthode de purification a été décrite antérieurement par Bouras et al [67]. Elle
consiste a disperser une masse donnée m (g) de bentonite brute naturelle dans un volume V
(mL) d’eau deionisée avec un rapport solide/liquide d’environ 4 %. Le mélange est agité
pendant 4 heures, a température ambiante, jusqu’a 1’homogénéisation compléte de la
suspension. Apres decantation, le surnageant est remplacé par une solution de NaCl 1 M et
la suspension est soumise de nouveau, a une réagitation pendant trois heures de contact.
Ce traitement est répété afin de s’assurer de I’échange ionique désiré. . Apres plusieurs
lavages successifs avec de l'eau déionisée et décantations, la fraction supeérieure
surnageante (< 2 um) correspondant au minéral desiré est récuperée pour les utilisations
ultérieures. Cette opération est poursuivie autant de fois jusqu’a épuisement de la fraction

montmorillonitique.

Les suspensions de montmorillonites sodiques ainsi obtenues aprés chaque lavage
notées « Mt-Na » sont mises dans des sacs a dialyse en membranes d’acétate de cellulose
(cellophane) puis plongées dans des récipients remplis a moiti¢ par de I’eau déionisée afin
d’éliminer les ions chlorures en excés. Cette eau est changée régulierement toutes les 24

heures jusqu’a ce que le test au nitrate d’argent s’aveére négatif par ’absence de précipité

de AgCI [48].

by

Il faut signaler a ce passage que la dialyse ne doit pas étre poursuivie trop
longtemps si 1’on veut éviter ’hydrolyse de ’argile : une fraction de magnésium Mg et
d’aluminium Al de la couche octaédrique pourrait, en effet, étre libérée et viendrait

occuper les sites d’échange au détriment du sodium.



53

2.1.2. Intercalation de la matrice Mt-Na

2.1.2.1. Préparation de la solution pontante

Dans cette partie de notre travail, nous avons synthétisé une solution pontante en
dosant, sous certaines conditions, les ions ferriques Fe(ll1) de la solution de nitrate de fer
par la base NaOH. Cette solution pontante, désignée par PCBF, est préparée selon les
conditions ci-dessous optimisées dans les travaux de these de BOURAS (2003) [49].

- Rapport molaire OH / Fe = 2

- Concentration finaleen fer = 0,2 M

La préparation de cette solution consiste a titrer une solution de Nitrate de fer
Fe(NO2)3.6H20 de concentration initiale 0,43 M par une solution d’hydroxyde de sodium
NaOH de concentration 0,75 M sous une agitation rapide et puissante afin d'éviter une sur-
alcalinité locale; Celle-ci peut déclencher, en effet, la formation du précipité de
I’hydroxyde de fer Fe(OH)s. Le titrage est effectue grace a une pompe péristaltique
fonctionnant a un débit discontinu de 0,6 mL.min. La solution pontante PCBF fournissant
des polycations de type "Fex(OH)," est mise en obscurit¢ pendant un temps de

vieillissement de 10 jours [48].

2.1.2.2. Intercalation de la montmorillonite

La premiere opération est de préparer une poudre a base de montmorillonite
intercalée au fer, notée Mt-Fex(OH)y, appelée aussi complexe inorgano- montmorillonite
(CIMP-Fe) qui se caractérise par une importante surface spécifique et une grande stabilité

thermique. Les conditions optimales d’intercalation utilisées sont les suivantes [49]:

- Rapport Fe/Mt-Na = 5 mmoles g*
- Suspension montmorillonitique = 0,5 %

- Age de la solution PCBF mise en obscurité = 10 jours
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L’opération de I’intercalation consiste a titrer, sous certaines conditions, la

suspension Mt-Na par la solution PCBF.

A la fin du titrage, le mélange est soumis a une filtration afin de récupérer le
complexe montmorillonitique floculé. Aprés plusieurs lavages a 1’eau déionisée et
filtration sous vide, la montmorillonite intercalée CIMP-Fe est séchée dans une étuve a 40
°C pendant une durée de 72 heures [127], puis conservée a 1’obscurité avant les utilisations

ultérieures.

2.1.2.3. Complexe organo-inorgano-argileux en poudre (COIMP-Fe)

La procédure suivie dans la synthese du complexe organo-inorgano-argileux est
basée sur la co-insertion des molécules du cetyltrimethyl ammonium de bromure CTAB
(tensio actif cationique) sur les piliers des espaces interfoliaires du complexe inorgano-

argileux selon les conditions opératoires suivantes optimisées antérieurement [49]:

- Rapport molaire (mont- Fe /CTAB) : 5 mmoles. g.
- Concentration massique de la suspension (CIMP-Fe): 0,5 %.

- Concentration massique de la solution CTAB : 2 g. L™,

La manipulation consiste a préparer une suspension de 0,5 % en dispersant une

masse m (g) de CIMP-Fe dans un volume V (mL) d’cau distillée.

Le traitement de la suspension CIMP-Fe avec la solution de CTAB (2 g. L) est
réalisé avec un débit de 10,5 mL. min? en utilisant une pompe péristaltique.

L’homogénéisation du mélange est réalisée a I’aide d’un agitateur mécanique.

Apres co-intercalation avec du CTAB, le mélange est laissé sous agitation pendant

trois heures de contact.

Apres séparation solide/liquide par filtration sous vide et plusieurs lavages a 1’eau

désionisée afin d’éliminer 1’excés de CTAB, le complexe organo-inorgano-
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montmorillonite solide sous forme de poudre noté Mt-Fex(OH),-CTAB ou COIMP-Fe est

séché dans I’étuve a 40 °C puis conservée a I’obscurité.

2.1.2.4. Préparation du gluten

Le gluten utilisé est extrait d’une farine locale, aprés pétrissage de la farine avec de
I’eau désionisée, la pate résultante subit un lavage continu avec une solution concentrée de
NaCl a 25 g. L. Ce lavage se poursuit jusqua ce que le liquide coulant devient
transparent. La pate de gluten obtenu est séchée a une température de (40 £ 2 °C) pendant
24 heures, puis broyé et conservé dans une bouteille sombre avant d'étre utilisé dans le

processus de granulation par compactage.

2.1.3. Granulation de ’adsorbant COIMP-Fe

La preparation des grains (COIMG-Fe) uniformes et consistants, organophiles a
base du complexe COIMP-Fe et gluten, est réalisée a ’aide d’un granulateur compacteur

basé sur la compression de la poudre résultante du mélange de COIMP-Fe avec le gluten.

Aprés optimisation des conditions de fonctionnement du granulateur compacteur,
ce dernier est compose essentiellement de deux roues de méme diameétre (1,5 cm), roulant
en sens inverse, séparées d’une distance réglable de (1 mm) et peut fonctionner a la vitesse

de rotation désirée, comme est montré dans la Figure 2.1.

Figure 2.1 : Granulateur compacteur.
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Dans le procédé de granulation, I’opération consiste a compresser entre ces deux

roues le mélange des deux poudres de COIMP-Fe et du gluten.

Ce mélange est initialement humidifié avec quelques gouttes d’eau puis introduit
dans le granulateur-compacteur fonctionnant & une vitesse de rotation de 2,5 tr.min™. Les
deux roues tournent en sens inverse pendant une durée totale de fonctionnement de 24

secondes. Le montage expérimental est schématisé ci-dessous.

COIMG-Fe

COIMG-Fe

Figure 2.2 : Montage expérimental de préparation des grains.

A la fin de la granulation, les grains obtenus sont recueillis avec soin, conservé sur

une plague en verre puis séchés dans une étuve a une température de 40 °C.

Les différentes étapes de la granulation sont résumées par le schéma de la Figure

2.3 suivante.
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Mélange poudre-liant:

e Temps de mélange: 1 min
e Concentration de liant : 40 %
e Massedel’'eau:1g

U

Granulation par compression

e Masse de mélange : 10 ¢
e Temps de contact : 24 sec
e Vitesse de rotation : 2,5 tr.min?

U

Séchage

e Temps de sechage : 24 heures
e Température : 40 °C

Y

Caracterisation des grains preparés

e Granulométrie

e Microscope électronique a balayage
e Tests de désintégration

e Tests de friabilité

Figure 2.3 : Organigramme montrant les différentes étapes utilisées dans la granulation par

compression de la poudre COIMP-Fe

2.2. Méthodes de caractérisation des grains séchés

2.2.1. Distribution granulométrique

L’analyse granulométrique des grains COIMG-Fe a été effectuée par tamisage au
moyen d’un tamis vibrant de type (RETSCH AS 200; Germany) eéquipé de plusieurs tamis

(100-1500 pm). Le temps de la manipulation est estimé a 10 min. A la fin de chaque essal,
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les rejets sont pesés afin d’en déduire le pourcentage de rétention en masse pour chaque

tamis.

2.2.2. Test de Friabilité

Les mesures de la friabilité sont réalisées en introduisant, pour chaque échantillon
étudié, un lot de 20 grains (pl) dans un agitateur (VWR, model VMS-AS40) fonctionnant
a une vitesse de rotation de 2,5 tr.min* pendant 10 minutes. A la fin de ’opération, les
grains sont pesés (p2) et le rapport ((pl — p2)/pl) représente ’indice de friabilité [123].

2.2.3. Test de Délitement

Les tests de délitement ont été réalisés dans des flacons de verre sombre de 250 mL,

contenant chacun six grains.

Les tests sont effectués dans les conditions suivantes :
- Vitesse d’agitation : 200 tr.min?
- Durée de I’opération : 24 h

- Temperature des solutions (eau désionisée): 25 °C.

A la fin de cette opération, le comportement des grains vis-a-vis de 1’cau désionisée
est observé [123].

2.2.4. Stabilités thermique et chimique

L’étude de la résistance et la stabilité thermique des grains préparés a la
température est realisée dans le but d’optimiser la température de I’étude pour des
applications a I’adsorption en systemes discontinus et en mode dynamique sur lit fixe. Un
Echantillon des grains de 1 g est mis dans de 1’eau désionisée a des températures allant de

10 & 70 °C, en observant a chaque température la résistance des grains a la désagrégation.

La stabilité chimique est effectuée en mettant les grains dans des solutions de
différents pH allant de 3a 9.
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2.2.5. Titrage potentiométrique

Les propriétés acido-basiques des grains COIMG-Fe ont été déterminees par
titrage potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm [158]. Les titrages sont
réalisés a 1’aide des solutions d’acide nitrique HNO3 (0,01 M) et d’hydroxyde de sodium
NaOH (0,01 M).

Chaque suspension (0,1 g de grains dans 100 mL d’eau distillée) est titrée par

HNO3 ou NaOH. Le suivi du pH est effectué a I’aide d’un pH-métre (Hanna HI pH-211).

Les constantes d’acidit¢é de surface ont été déterminées selon le modele de
complexation de surface qui est basé sur la théorie de la double couche de Gouy et
Chapman. Ce modéle montre que la charge électrostatique de surface du solide resulte des
différentes reactions acido-basiques de surface. Celles-ci sont décrites uniquement par
I’équation de conservation de masse basée sur les réactions des groupements hydroxyle de

surface et déterminées par analogie avec les composés amphoteéres.

2.2.6. Z&tamétrie

Le principe de la zétamétrie est de provoquer le déplacement de particules en
suspension sous l’action d’un champ ¢lectrique. Les potentiels électroniques des
différentes suspensions étudiées ont été mesurés a I’aide d’un zétaphoremétre IV, modele
74000 (CAD Instruments), équipé d’un microscope NIKON MTV 1802 CB. Les données
sont ensuite traitées par un logiciel d’acquisition de données et de traitement d’image

ZETAWIN.

Ce logiciel permet, a partir du déplacement des particules de 1’argile dans un champ
électrique, de déterminer leur mobilité et ensuite de calculer le potentiel électronique de la
particule (potentiel z&ta) corrigé par la température et la conductivité a 1’aide des équations
de Henry et d’Ohshima [159]. La conductivité et la température sont déterminées par des

électrodes en quartz incorporées a la cellule de mesure.

2.2.7 Analyse par Diffraction des rayons X (DRX)
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La diffraction des rayons X (DRX), est une méthode universellement utilisée pour

identifier la nature et la structure des produits cristallisés.

Cette méthode ne s’applique qu’a des milieux cristallins (roches, cristaux,
minéraux,....) et présentant les caractéristiques de I’état cristallin avec un arrangement

périodique, ordonné et des plans réticulaires tridimensionnels.

L’appareil utilisé est un diffractometre automatique de marque Philips de type
PW1710 équipé d’une anticathode de cuivre (A = 1,5406 A) fonctionnant a une tension de
40 kV et une intensité¢ de 40 mA. L’enregistrement des spectres est fait dans une plage de

l'angle 26 comprise entre 2 et 55 ° [125].

2.2.8 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectrométrie infrarouge est une technique d’analyse fonctionnelle qui permet
de caractériser les fonctions chimiques de produits organiques, inorganiques, cristallisés ou
amorphes, par comparaison avec les spectres d’absorption infrarouge de substances de

référence.

Dans notre travail, nous avons utilisé cette technique afin d’obtenir  des
renseignements concernant les argiles COIMP utilisées. Les analyses ont été effectuées
sur un spectrophotometre infrarouge de marque Infralum FT-02 (Alumex, logiciel
spLUM1.02). La gamme de balayage s’étend de 400 a 4000 cm™ avec une résolution de 4
cm?. Les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de
KBr (1/300 en poids) [48].

2.2.9. Microscopie Electronigue a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) en tant que technique d'analyse peut
fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique d'un

objet.
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Le principe de la technique consiste a balayer la surface d’un échantillon par un
faisceau trés fin d’électrons, ou se produisent des interactions détectées par un capteur.
Celui-ci contrdle la brillance d’un oscilloscope cathodique dont le balayage est synchronisé
avec celui du faisceau d’¢lectrons. On peut ainsi comparer le MEB a un systéme de

télévision en circuit fermé.

L’appareil utilisé est un microscope de marque PHILIPS XL30 FEG ESEM doté

d’un analyseur de rayons X par dispersion d’énergie.

2.2.10. BET

La méthode consiste a déterminer le volume d’azote nécessaire pour former une
monocouche de molécule de ce gaz a la surface de I’échantillon. Le principe est basé sur
une théorie d’adsorption de gaz (isothermes en multicouches) qui a été développée par
Brunauer Emett et Teller en 1939 [125].

La mesure est realisée avec un appareil de marque Micrometrics de type Flow Sorb 1l

2300. Avant chaque essai, les matériaux subissent un dégazage prealable a 200 °C.

2.3. Application a I’adsorption

Les grains COIMG-Fe obtenus ont été utilisés pour des systémes monocomposés
simples puis en melanges binaires aussi bien en mode discontinu qu’en mode continu. Les
adsorbats utilisés susceptibles de polluer les eaux et I’environnement dans cette présente
étude sont deux polluants organiques : le Vert Malachite (VM) et la Rhodamine B (RB)

ainsi que deux cations métalliques : le cuivre (Cu) et le cadmium (Cd).

2.3.1. Préparation des solutions polluantes

Comme toutes activités industrielles, celles des matiéres colorantes et textiles
polluent, par leurs rejets, ’environnement et engendrent donc des problémes d’ordre
toxicologique. Le Tableau 2.2 présente les différentes caractéristiques physico-chimiques

de ces adsorbats.
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Tableau 2.2 : Caractéristiques physico-chimiques des polluants utilisés

Polluant Vert Malachite Rhodamine B Nitrate de cuivre | Nitrate de cadmium
O 5 |l e o (CHJ 0
Ay \‘L'. “ of [0}
B \j @ Bl H]CVN 0. NvCH O Kr. Cd2+
! I
- / vl | fo™o
Structure d .O/ \O.
“‘k’ nH

Nomenclature

4[(-
dimethylaminophe
nyl)-phenyl-
methyl]-N,N-

dimethyl-aniline

Chlorure de [9-(2-
carboxyphényl)-6-
diéthylamino-3-
xanthénylidene]-

diéthylammonium

nitrate de cuivre tri

hydraté

Nitrate de cadmium

tetrahydraté

Formule C23H25C|N2 C23H31C|Nzo3 CU(NO3)2, 3H20 Cd(NO3)2, 4 H20
Chimique
N° CAS 18015-76-4 81-88-9 10031-43-3 10022-68-1
Masse molaire 187,556 + 0,005 236,42+ 0,005
364,911 + 0,023 | 479,01 + 0,028
(g.mol™)
PKa 10 4,42 i .
Solubilité
(g-LhHa20°C 40 50 1380 1266
dans I'eau
kmax
616 553 324.8 228,8
(nm)

Dans cette étude et en fonction des besoins, nous avons préparé des solutions meres

de deux adsorbats organiques (VM, RB) et de adsorbats inorganiques (nitrate de cuivre et

nitrate de cadmium) & la méme concentration de 1 g. L. Ces solutions méres, qui doivent

étre inférieures aux limites de solubilités, sont préparées dans I’obscurité, sous agitation

magnétique pendant 24 heures dans I’eau distillée.



https://tools.wmflabs.org/magnustools/cas.php?cas=10031-43-3&language=fr&title=Nitrate_de_cuivre(II)
http://www.commonchemistry.org/ChemicalDetail.aspx?ref=10022-68-1
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Les solutions méres des colorants choisis sont préparées par dissolution de 1 g de

colorant dans 1 litre d’eau distillée.

Les solutions méres des adsorbats métalliques sont obtenues par dissolution directe
d’une masse de 3,84 g du nitrate de cuivre(ll) tri-hydraté [Cu(NO3)2.3H20] dans 1L d’eau
distillée, pour la solution du cuivre et d’une masse de 3,049 g du nitrate de cadmium (1)
tétra-hydraté [Cd(NO3)2.4H20] dans 1 L d’eau distillée pour la solution de cadmium.

2.3.2. Méthode de dosage

Le spectrophotometre utilisé dans cette etude est de type "Shimadzu 1700
Pharmaspec ". Les longueurs d’ondes maximales d’absorption de ces deux solutés sont

obtenues par balayage automatique entre 200 et 800 nm

La détermination des concentrations des colorants (VM, RB), et des métaux (Cu,

Cd) est effectuée par dosage spectrometrique UV-visible.

Dans ces analyses, nous avons utilisé des cuves en quartz d'épaisseur 1 cm. Cette
méthode rapide et reproductible permet une analyse immédiate et fiable des échantillons
qui sont dosés au fur et a mesure de leurs prélevements pour éviter toute éventuelle photo

dégradation.

Les absorbances sont déterminées a des longueurs d’ondes maximales obtenues par
balayage et qui sont respectivement a 616 nm pour le VM et 553 nm pour le RB. Pour les
cations métalliques, nous avons utilisé le nitrate de cuivre tri hydraté de couleur bleu, et le
nitrate de cadmium tétra hydraté de couleur blanche, pour que nous puissions mesurer leurs
longueurs d’onde a des valeurs de 324,8 nm et 228,8 nm pour le Cu et le Cd,

respectivement.
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2.3.3. Protocoles expérimentaux d’adsorption en batch

2.3.3.1. Systemes monocomposés simples

a. Cinétiques d’adsorption

En systémes discontinus, les cinétiques d’adsorption permettent, non seulement,
d’évaluer les temps de pseudo-équilibre, mais aussi, de quantifier les capacités de rétention
des polluants par les grains synthétises.

Les essais des cinétiques d’adsorption sont réalisés au pH 6 du milieu aqueux, a
température ambiante de 20 £ 2 °C, dans le but de déterminer le temps de pseudo-équilibre
adsorbant-adsorbat. L’homogénéisation des suspensions (adsorbant/adsorbat) est assurée a
I’aide d’un secoueur de type «Edmund Bihler GmbH SM-30» fonctionnant a 200 tr.min
Lsur lequel sont placés plusieurs flacons (capacité 250 mL) contenant chacun 100 mL
d’une solution de colorant (10 mg. L™?) et 0,1 g d’adsorbant (COIMG-Fe).

A des intervalles de temps variant entre 5 minutes et 24 heures, des prélévements
sont effectués et filtrés sur des membranes de cellulose 0,45 um de marque Sartorius. Les
quantifications sont effectuées grace a des mesures de 1’absorbance en spectrophotométrie

UV-Visible aux longueurs d’ondes appropriées.

a.1. Effet du pH

Dans cette partie, nous nous sommes focalisées a examiner la stabilité chimique des
grains préparés COIMG-Fe en fonction de 1’évolution du pH. L’objectif primordial étant
de définir le pH optimal permettant d’obtenir les capacités d’adsorptions maximales des

polluants par ’adsorbant.

Des masses identiques de 0,1 g des grains adsorbants COIMG-Fe sont mélangées,

dans une série de flacons sombres, avec des volumes identiques de 100 mL de la solution
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polluante dont les concentrations initiales sont fixées a 10 mg. L pour VM et RB et a

50 mg. L pour les cations Cu?* et Cd?*.

Les tests sont effectués a différents pH allant de 3 a 9 pour les solutions (VM et
RB) et de 3 a 7 pour les solutions métalliques (Cu et Cd) a une température de 20 + 2 °C

pendant 24 heures.

Le pH est ajusté a la valeur désirée en ajoutant soient quelques gouttes de solutions
diluées de I’hydroxyde de sodium (0,1 M), soient quelques gouttes de solutions d’acide
chlorhydrique (0,1 M).

a.2. Effet de la taille des grains

L’effet de la taille des grains préparés est examine en utilisant les classes de
diametres suivantes : la premiére classe se situe entre 800 et 1200 um alors que la
deuxiéme est inférieure a 800 um, ainsi que celle de mélange avant la granulation. L’étude
est réalisée a un pH 6, une Temperature ambiante de 20 °C, une masse de 100 mg
d’adsorbant, 10 mg.L? de concentration initiale de vert malachite pendant une durée de 24

heures.

a.3. Effet de la concentration initiale

Dans le but de vérifier I’efficacité de cette nouvelle génération de grains envers les
polluants étudiés, cette étude a été effectuée en examinant 1’effet de la concentration allant
de 54100 mg. L pour le VM et le RB, et de 10 a 100 mg. L* pour le Cu et Cd. Les tests
ont été effectués en utilisant des flacons sombres (100 mg COIMG-Fe dans 100 mL
solution d’adsorbat). ). Ces mélanges sont soumis a des agitations (200 tr.min™) pendant
des durées de contact de 7 heures sur un secoueur (Edmund Buhler GmbH SM-30).

Les solutions sont ensuite filtrées et les surnageants sont récupérés puis analysés

par spectrophotométrie UV-visibles aux longueurs d’ondes appropriées.

Le Tableau 2.3 résume les conditions opératoires des études cinétiques d’adsorption

a différentes concentrations initiales des quatre polluants étudiés.
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Tableau 2.3 : Conditions opératoires utilisées dans 1’étude de ’effet de la concentration

initiale des polluants.

Paramétres VM RB Cu Cd
Température
. 20+ 2 20+ 2 202 20£2
(°C)
pH optimal 6 6 5 7
Temps d’agitation
P 8 7 7 7 7
(h)
Volume
100 100 100 100
(mL)
Masse des grains
0,1 0,1 0,1 0,1
(9)
Diametre des grains
800 a 1200 800 a 1200 800 a 1200 800 a 1200
(Hm)
xmax
616 553 324,8 228,8
(nm)

b. Isothermes d’adsorption

Le protocole expérimental consiste a introduire des masses croissantes de 10 a 100
mg d’adsorbant COIMG-Fe dans les flacons contenant chacun 100 mL de la méme
concentration de polluant 10 mg. L™ pour le VM et le RB et de 50 mg. L™ pour le Cu?* et
le Cd%*.

Le pH de chaque suspension et ensuite ajusté a la valeur désirée de pH 6 en ajoutant
soient quelques gouttes d’une solution HCI soient quelques gouttes d’une solution de

NaOH.

La quantité de produit adsorbée (q) exprimée en mg de soluté par gramme

d’adsorbant est calculée a I’aide de la relation suivante :
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\
Eq.2.1q = ;(co — Ce )

Ou les parameétres suivants représentent :

g : Capacité d’adsorption en (mg. g)

Co: Concentration initiale de polluant en (mg. L)

Ce: Concentration de polluant a I’équilibre en (mg. L)
V : Volume de la solution en (L)

m : Masse de I’adsorbant en (g)

€. Modélisation de I’adsorption

c.1. Modélisation des cinétiques d’adsorption

L’¢étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives auX

mécanismes de fixation du soluté sur la surface des grains.

La modelisation des données cinétiques expérimentales permet une meilleure
description des mécanismes de fixation grace au calcul de la vitesse d’adsorption et des

coefficients de diffusion.

Divers modéles cinétiques sont donnés dans la littérature pour décrire 1’étape
d’adsorption proprement dite. Les modé¢les les plus souvent cités dans la bibliographie sont
ceux liés aux lois cinétiques du pseudo-premier et du pseudo-deuxiéme ordre. L’expression
du modeéle cinétique du pseudo-premier ordre, développée par Lagergren [140], est de la

forme:

q=qe(1—e™t) Eq.2.2

Ou ces parametres représentent :
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0e : Quantité de polluant adsorbé a I’équilibre en (mg. g)
g : Quantité de polluant adsorbé a I’instant t en (mg. g™)
ki : Constante cinétique de la réaction chimique en (min't)

t: Temps en (min)

L’expression du modele cinétique du pseudo-deuxiéme ordre dérivé de I’équation

de Ho [141] est le la forme:

2
_ Qggkyt
q

= — Eq.2.3
1+ Je k2 t q

Ou les paramétres suivants représentent :

0e: Quantité de polluant adsorbé a I’équilibre en (mg. g?)

g : Quantité de polluant adsorbé a I’instant t en (mg. g%)

kz : Constante cinétique du deuxiéme ordre de la réaction d’adsorption en (mg.g™.min™)

t: Temps en (min)

C.2. Modéles de 1’équilibre d’adsorption

Plusieurs modeles théoriques ou empiriques sont utilisés pour décrire 1’adsorption
d’un soluté en phase liquide ou gazeuse sur un matériau solide. La représentation la plus
utilisé est I’isotherme d’adsorption qui exprime, a température constante, la relation entre

les concentrations de soluté et la capacité d’adsorption [142].

De nombreux auteurs ont proposé des modeéles théoriques ou empiriques pour
décrire la relation entre adsorbat et adsorbant ; il s’agit de relations non cinétiques appelées
isothermes. En pratique, une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de
substance ; elle se sature. Ce phénomeéne de saturation n’est pas décrit par toutes les

formules les plus connues [143]. Les relations les plus utilisées sont :
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«» Modéle de Langmuir

C’est un modele conceptuel ; il est supposé que les molécules adsorbées forment
une monocouche [65]. De plus l’isotherme de Langmuir, est considérée comme

fondamentale dans I’étude théorique de 1’adsorption [133].
La théorie de Langmuir implique [65, 144 - 146] :

- L’existence de sites définis d’adsorption ;
- Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles ;
- L’adsorption d’une et une seule entité par site ;

- L’iso affinité des sites vis-a-vis des molécules adsorbées.

L’équation de Langmuir est de forme [146] :

_ Qm ch)
Q= ( 1+K C¢ £q.2.4

Ou les parameétres suivants représentent :

Q: Quantité adsorbée expérimentale par unité de masse en (mg. g2
Qm: Quantité maximale d’adsorption en (mg. g*)
K : Constante d’équilibre de 1’adsorption en (mg™)

Cr: Concentration a I’équilibre du soluté dans la phase liquide en (mg. L ™)

«» Modéle de Freundlich

Ce modéle concerne 1’adsorption en monocouche et sans interaction [147]

Ce modgele repose sur 1I’équation empirique suivante :
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Q =Kc/" Eq.2.5

Ou les paramétres suivants representent :

Q: Quantité adsorbée en (mg. g)

K: Constante de Freundlich extrapolée pour une concentration égale a I'unité
1 /n : Constante de Freundlich li¢e a I’affinité du soluté pour I’adsorbant

Ct: Concentration a 1’équilibre du soluté dans la phase liquide en (mg. L)

Ces parametres de Freundlich sont des constantes caractéristiques du couple
(adsorbant/adsorbat), déterminées expérimentalement a une température donnée.
Néanmoins, ce modele n’admet pas I’existence d’une capacit¢ maximale d’adsorption. 11
est limité aux milieux dilués et ne prend en compte que des interactions

adsorbat/adsorbant.

Le coefficient 1/n est une mesure de I’intensit¢ de I1’adsorption ou de
I’hétérogénéité de la surface. Ainsi donc, si 1/n = 1, la partition entre les deux phases est
indépendante de la concentration. Par contre si 1/n < 1, l'adsorption est quantitativement

plus importante et pour 1/n > 1 : I’intensité de ’adsorption est plus faible.

2.3.3.2. Systemes multicomposés en mélanges binaires

a. Cinétiques d'adsorption

La procédure utilisée dans les cinétiques d’adsorption en systémes multicomposés
est la méme que celle utilisée dans 1’adsorption en systémes monocomposes simples.
L’opération consiste a mélanger des masses constantes d'adsorbant (m = 0,1 g) avec des
volumes constants de 100 mL de mélanges binaires de rapport massique r = adsorbat/ co-
adsorbat (polluant étudié en présence d’un autre polluant compétiteur), qui varie de 10 a
90% d’adsorbat, le pH de la solution de mélange est fixé a 6 pour les colorants cationiques,
et pH 7 pour les cations métalliques, la concentration initiale de ’adsorbat est fixée a 10

mg.L2.



71

b. Isothermes d'adsorption

Pour I’établissement des isothermes d'adsorption en mélanges binaires, nous avons
utilisé le méme protocole expérimental que celui utilisé dans les systemes monocomposes
simples. Ainsi donc pour les différents mélanges binaires, nous avons étudié les couples
d'adsorbats suivants : (VM / RB) ; (RB / VM) ; (Cu/Cd) et (Cd/Cu). Les rapports r =
adsorbat / co-adsorbat utilisés sont : (10/90, 25/75, 50/50, 75/25, 90/10) %.

Pour determiner les concentrations de chaque soluté dans le mélange et afin
d’éliminer les éventuelles interférences entre les différents micropolluants dans le cas des

mélanges binaires, nous avons applique les deux formules suivantes [123, 127]:

_ Kgrpzda1—Kgrpy da
CVM = - K T K Eq26
vMm1 KrB2 — Kym2KrB1
K d,,—K d
Crp = vm1 daz—Kvmz das Eq.2.7

KvMm1 KrB2 — Kvm2KrB1

Ou les parameétres suivants représentent :

Cvwm et Crs : Concentration de VM et RB en (mg. L™?)

Kvmi, Kvmz, Kre1, Krez2: Constantes d’absorptivité de VM a Amax (VM) et de celles de
RB a Amax (RB)

di1, da2: Absorbances de chaque adsorbat (VM et RB) liées a leurs longueurs d’ondes Az
et Ao.

L’¢étude de l'adsorption de plusieurs co-adsorbats en compétition revient donc a
modifier les paramétres de I'équilibre d'adsorption de chacun des solutés lorsqu’il est mis
seul dans le systeme vis-a-vis de ’adsorbant utilisé. Dans les systémes multicomposés tels
que les meélanges binaires, la compétition entre les différents solutés mis en présence
pourrait avoir lieu envers les sites actifs similaires ou voisins de ’adsorbant et générerait

donc une géne stérique et/ou électronique selon la nature de la molécule choisie. De plus,
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d’autres interactions entre les co-solutés libres et/ou entre ceux déja fixés sur le solide

pourraient, elles aussi, intervenir [149 - 150].

€. Modéles d’adsorption en systéme binaire

De nombreux modéles ont été proposés, non seulement pour représenter
I’adsorption compétitive de plusieurs solutés en mélanges, mais aussi pour évaluer les
éventuelles modifications qui pourraient apparaitre dans les capacités maximales
d’adsorption. Ces modeles sont purement théoriques et dérivent le plus souvent des

relations d’équilibre notamment ceux des systémes monocomposés simples.

Dans cette présente étude, nous nous proposons donc de présenter le modele de
compétition le plus communément cité dans la littérature scientifique ainsi que les bases
théoriques sur lesquelles ils reposent, et qui a donné des résultats satisfaisants pour les
couples (VM/RB) et (Cd/Cu).

«» Modele compétitif de Freundlich (Sheindorf)

L’équation de ce modele qui dérive directement de 1’équation de Freundlich a été

développee et utilisée par Sheindorf et al. [151] qui I’ont présenté sous la forme suivante :

_ N ni—1
Qi = KuGi(Z,aG) Eq.2.8
Ou les parameétres suivants représentent :

Ci : Concentration de I’adsorbat en (mg. L™?)

Cj : concentration de co-adsorbat en (mg. L)

Ki, ni : les constantes de Freundlich de I’adsorbat (i) en systéme monocomposé simple
N : le nombre de composés présents dans le mélange

aij : le coefficient de compétition entre les adsorbats i et j.
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Dans les mélanges binaires, nous avons utilisé la régression non linéaire en
utilisant le logiciel Pro ORIGIN (version 8) ainsi que celui de STATISTICA qui nous a
permis de déterminer les ajustements nécessaires pouvant s’adapter le mieux a chaque cas

d’étude.

A noter tout de méme que le principe de calcul adopté pour déterminer les
différents paramétres, en utilisant le logiciel STATISTICA, est basé sur des méthodes

d’optimisation non linéaires suivantes :
o Simplexe
0 Quasi-newton

o Simplexe et quasi-Newton

Les résultats d’ajustement seront présentés ultérieurement en termes de valeurs

correspondant aux parametres spécifiques a chaque modeéle.

2.3.4. Protocoles expérimentaux d’adsorption dynamique en réacteur continu

Dans le cas de I’adsorption sur lit fixe sur une colonne, en plexiglas de 15 cm de
longueur et 1 cm de diameétre interne, remplis de grains préparés COIMG-Fe au travers
duquel passe la solution de polluant, le sens d’écoulement ascendant est assuré via une
pompe péristaltique. Le suivi de la concentration a la sortie du lit fixe permet de tracer la

courbe de fuite appelée aussi courbe de percée.

Des prises d’échantillon sont effectuées a la sortie de la colonne pour effectuer des
mesures de I’absorbance & la longueur d’onde fixée. Le montage expérimental réalise est

schématisé dans la Figure 2.4.
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Figure 2.4 : Dispositif expérimental utilisé pour 1’adsorption dynamique

a. Protocole expérimental

Les essais de I’adsorption dynamique sur lit fixe ont été réalisés sur le vert
malachite VM en systémes monocomposés simples, et de vert malachite en présence de

rhodamine B en mélanges binaires, en effectuant les opérations suivantes :
v" Remplissage de la colonne par les grains de taille comprise entre 800 et 1200 um ;
v Introduction par écoulement ascendant de I’eau distillée dans la colonne contenant

les grains adsorbants de maniére & effectuer un lavage initial et d’éliminer les

éventuelles bulles d’air piégées dans le lit ;

v" Réglage des débits d’alimentation selon la vitesse de rotation de la pompe allant de

2a5mL. min?t:
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v Alimentation du lit par ascension de la solution synthétigue du VM de

concentrations variables a I’aide d’une pompe péristaltique ;

v Collecte des échantillons périodiquement a la sortie de la colonne a des intervalles
de temps réguliers puis analyse par la spectrophotométrie UV-visible a la longueur

d’onde appropriée.

b. Influence des conditions opératoires

L’étude de I’influence des conditions opératoires de vert malachite en systéme
simple, est effectué dans les conditions optimales déterminées en mode batch. La
concentration initiale est fixée a 10 mg. L™, le pH de la solution est a 6, la température a 20
+ 2 °C, appliquées sur les grains de granulometrie de 800 et 1200 pm.

» Influence de débit d’alimentation

Pour tous nos essais d’adsorption, nous avons utilisé deux débits d’alimentation
différents (2 et 5 mL. min?). Toutes les conditions opératoires utilisées sont présentées
dans le Tableau 2.3.

» Influence de la concentration initiale

Pour toutes les expériences réalisées, nous avons utilisé trois concentrations
initiales différentes (5 ; 10 et 20 mg. L) en maintenant constants les autres conditions

opératoires.

» Influence de la hauteur du lit

Ces expériences ont été réalisées avec la méme procédure décrite auparavant mais

en faisant varier la hauteur du lit des grains adsorbants a 5 et 15 cm.

Le Tableau 2.4 regroupe les conditions opératoires des expériences réalisées pour le vert
malachite (VM) seul.
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Tableau 2.4 : Conditions opératoires utilisées dans I’adsorption dynamique.

Effet des paramétres

Parameétres Concentration Débit Hauteur de lit
initiale d’alimentation H
Co Qo
Co
Qo
(mL. min-l) 5 2eth 5
H
5 15 5et 15
(cm)
T
. 20+ 2 20+ 2 20+ 2
(°C)
pH 6 6 6
Masse des grains
) 1,40 6,22 1,40 et 6,22
Diametre des grains
800 a 1200 800 a 1200 800 a 1200

(Hm)

L’étude dynamique de mélange VM en présence de RB, a été réalisé sur une

colonne de 15 cm de hauteur, 5 ml.min™* de débit d’alimentation, la concentration initiale

de VM est a 10 mg.L? & différents rapports massiques, a pH de mélange de 6, et une

température de 20 °C.

c. Analyse des courbes de percée

Les courbes de percée sont exprimées en termes de concentrations massiques. Elles

donnent I'évolution du rapport C/Co en fonction du temps ou C et Co représentent
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respectivement les concentrations du soluté a la sortie et a I’entrée du lit adsorbant. Ces
courbes permettront de déterminer les points de rupture et de saturation de I’adsorbant
ainsi que le temps nécessaire pour une conversion entre les concentrations initiale et finale
égales a « 1 ». Ces paramétres indiquent en effet que le polluant ne peut plus s’adsorber sur
I’adsorbant et que celui-ci est totalement saturé par le polluant.

De fagon générale, I’allure des courbes de percée est constituée de trois parties:

e La premiere partie caractérisant I’élimination ou la réduction maximale du soluté ;

e La deuxiéme partie caractérisant I’instant ou le soluté commence a apparaitre dans
les effluents; c’est la fuite du soluté dans la phase aqueuse. Dans ce cas, la

concentration du soluté est mesurable mais reste inférieure a Co ;

e La troisiéme partie caractérisant la saturation du lit adsorbant ou les deux

concentrations a I’entrée et a la sortie deviennent égales C = Co.

La zone de transfert de masse de la courbe de percée est trés utile pour avoir des
informations concernant les caractéristiques de la rétention de I’adsorbat sur I’adsorbant. A
partir de la courbe de percée, on peut obtenir les paramétres utiles pour décrire le processus
d’adsorption notamment le volume de Peffluent traité Vess (mL); Celui-ci est calculé en

utilisant I’équation suivante :

Vers = Q X teotal Eq.2.9

Ou les parameétres suivants représentent :

Veft - Volume de I’effluent traité en (mL) ;
tiotar - Temps total de traitement en (min) ;
Q : Débit volumétrique en (mL. min?).

Pour une concentration d'alimentation et un débit donné, la valeur de la quantité
adsorbée totale, Qotale (Mg), est égale a 1’aire de la zone sous la courbe de rupture, entre les
limites du temps initial et du temps total de la concentration du soluté adsorbé Cag (Cad =

Co - Cy). Elle peut étre calculée a partir de 1’équation suivante [160] :
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Q  (t=tiotal
Qtotale = 500 Joeo ™ Cag-dt Eq.2.10

La quantité totale d’adsorbat ayant traversée la colonne, Mtale (MQ), est déterminée
comme suit :

_ COQttotal
Myotale = 1000 Eq.2.11

Le taux d’¢limination (la performance de la colonne) peut étre calculé a partir de

I’équation suivante :

R% = el 5 100 Eq.2.12

Myotal

La capacité adsorbée Q exp (Mg. g*) est calculée en utilisant I'équation suivante :

Qexp = 22 Eq.2.13

Ou X représente la masse réelle des grains en (g).

La concentration du polluant a ’équilibre, Ce (mg.L™) se calcule comme suit:

Ce — Myotale — Qtotale x 1000 Eq214
Vest
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d. Modélisation de ’adsorption en continu

A ce stade, il est important de noter que les paramétres influengant I’équilibre de
I’adsorption dynamique en lit fixe sont les mémes que ceux développés précédemment
dans le cas des réacteurs discontinus. La prédiction de courbe percée (profil de la
concentration en fonction du temps) pour un effluent présente une étape trés importante

pour une conception réussie d’un processus d’adsorption dynamique en lit fixe.

Les considérations de base pour une conception efficace d’un processus
d’adsorption dynamique sont les suivantes : bilan de maticres, la cinétique d’adsorption et

I’isotherme d’adsorption [137].

Divers modéles mathématiques simples tels que ceux de Clark, Thomas et Yoon et
Nelson, ont été appliqués afin de prévoir le comportement dynamique de la colonne et
estimer les coefficients cinétiques. Les ajustements de I’équation de chaque modele aux
données experimentales sont réalises par des régressions non linéaires en utilisant le
logiciel Pro ORIGIN (version 8).

«» Modeéle de Clark

Le modele de Clark est un modele théorique simple qui a été appliqué pour étudier
le comportement de courbe de percée de VM sur des granules d'argile pontés. Ce modéle
est basé sur l'utilisation d'un concept de transfert de masse en combinaison avec I'isotherme

de Freundlich [153]. L'équation de Clark peut étre exprimée comme:
1

2= ()
Co  \l+Aet £q.2.15

n : Constante de Freundlich

Le parametre " r " est lié au coefficient de transfert de masse (K), la vitesse superficielle

(V) et la vitesse frontale (v):

r = (G)V Eq.2.16
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A est une fonction du transfert de masse:

Cot rt
A= —1)el Eq.2.17

n-1
Cp

Cb: Concentration de sortie a la rupture

to: Temps de rupture

«» Modeéle de Thomas

Le modéle de Thomas est I'un des modéles les plus utilisés dans la théorie des
performances des colonnes (Thomas) [154]. En pratique, le modéle est utilisé pour tout
type d'equilibre. Par ailleurs, ce modéle simple de conception ignore la réesistance de
transfert de masse intra particulaire et la résistance externe (film fluide) en admettant ainsi
que le soluté est adsorbé directement sur la surface du solide. Cela signifie que le taux
d'adsorption est contrélé par la réaction de surface entre I'adsorbat et la fraction fraiche de
I'adsorbant (Zulfadhly et al.) [155] ;(KO et al.) [156].

L'expression par Thomas est formulée comme suit:

1

C
PR K M
Co 1+exp(%—KThCOt)

~

Eq.2.18

Ou les parameétres suivants représentent:

K : Constante de Thomas en (mL. min™t. mg™)
0o : Quantité maximale en soluté a la surface du matériau adsorbant en (mg. g%)
Q : Débit volumique d’alimentation de I’effluent en (mL. min?)

M : masse de grains en (Q)

«» Modéle de Yoon et Nelson

Yoon et Nelson ont établi en 1984 [157] un modele théorique afin de prévoir les

courbes de percée lors de I’adsorption dynamique en phase gazeuse. Ce modele repose sur
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I’hypothése suivante : la probabilité d’adsorption des molécules d’adsorbat sera affectée

avec ’encombrement de I’adsorbant.

Dans le cas de I’adsorption dans un systéme monocomposé simple, 1’équation du

modéle de Yoon et Nelson s’écrit de la mani€re suivante :

Cy
Co—C¢

= eXp(kYNt — T kYN) Eq219

Ou les paramétres suivants représentent:

kvyn : Constante de réaction

T : Temps auquel 50 % du soluté entrant dans la colonne se retrouve en sortie

2.4. Analyse en Composantes Principales (ACP)

Afin de corréler les résultats de la capacité d’adsorption en systémes
monocomposés simples de vert malachite seul en batch sur les grains COIMG-Fe préparés
avec la taille, la capacité d’échange Cationique CEC, la porosité et le pHpzc, nous avons
appliqué la méthode d'analyse de composantes principales (ACP), en utilisant le logiciel
PAST, en tant que méthode statistique essentiellement descriptive. Celle-ci est considérée
comme étant I'une des techniques les plus courantes en analyse multivariée. Elle permet

d’effectuer les opérations suivantes :

v" Analyse et compression des données ; Détermination de leurs similitudes et leurs

différences ;

v’ Présentation graphique maximale de I’information contenue dans un tableau de
données. Ce tableau doit étre constitué, en lignes, par des individus sur lesquels

sont mesurées des variables quantitatives ;

v’ Facilitation de la visualisation des individus c’est a dire réduction des dimensions
des espaces. Les espaces retenus seront donc a une seule dimension (c’est-a-dire

des droites) ou a deux dimensions, c'est-a-dire des plans (biplot) : Cas le plus
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fréquent [64]. Les droites et plans issus d’une ACP ne seront pas réalisées avec les
variables initiales : la méthode recherche d’abord I’indice pour lequel la variation
des individus est maximale : cet indice est appelé premiére composante principale
au premier axe principal. Ensuite une seconde composante est recherchée sous les

deux conditions suivantes :

- Avoir une corrélation nulle avec la premiere.

- Avoir a son tour, la plus grande variance.

C’est cette deuxieme composante qui fournit la plus grande information qui reste

non expliquée par la premiére [64].

Le processus continue a se dérouler ainsi jusqu’a I’obtention de la derniére
composante principale et la part de I’information expliquée par chacune d’elle devient de

plus en plus faible.
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3. RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1. Caractérisation des granulés préparés

La caractérisation des argiles modifiées notées (COIMG-Fe) est effectuée afin
d’évaluer, les modifications apparues dans les structures finales de ces matrices
adsorbantes ainsi que leurs efficacités vis-a-vis des micropolluants testés dans les trois
systémes (systemes monocomposés simples, mélanges binaires et systemes dynamiques).

3.1.1. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique des grains COIMG-Fe a été effectuée par tamisage au
moyen d’un tamis vibrant équipé de plusieurs tamis allant de 0 a 1500 um. Le temps de la
manipulation est estimé a 10 min. A la fin de chaque essai, les rejets sont pesés afin d’en

déduire le pourcentage de rétention en masse pour chaque tamis.

Les résultats de cette analyse sont résumés dans la Figure 3.1 ci-dessous.

60

Pourcentage (%)
8
1

0-50 50-250 250-500 500-800 800-1200
Taille des grains (um)

Figure 3. 1 : Histogramme donnant 1’analyse granulométrique des grains COIMG-Fe
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L'analyse granulométrique des granulés préparés COIMG-Fe montre qu’ils sont

constitués de deux classes :

- La premiere classe majoritaire avec un pourcentage de 80 % constituée par des
grains de diamétre compris entre 800 et 1200 pm, cette classe représente la

fraction utilisée pour notre étude.

- Ladeuxieme classe minoritaire de 20 %, dont les granulés ont un diamétre inférieur

2800 pm.

Pour les applications ultérieures relatives a 1’adsorption, nous avons choisi
d’utiliser les granulés de la premiere classe dont le diamétre est compris entre [800 et 1200

um], avec une compaction séche et du gluten comme liant.
Ce choix de la granulométrie est comparable a celui utilisé par Cheknane et al.
[123-126] dans I’emploi des granulés [300 et 1200 um] préparés par la granulation humide

avec du silicone comme liant.

3.1.2. Test de friabilité

Dans notre étude, les mesures de la friabilité sont réalisees en introduisant un
échantillon de 20 grains (p1) dans un agitateur type (VWR, model VMS-AS40) pendant 10
min point moteur de I’agitateur est de 5,5 a 6 et a une vitesse de rotation de 25 tr.min.

Apres I’agitation, les grains sont pesés (p2) et I’indice de friabilité est calculé.

Les résultats de I’indice de friabilité sont présentés dans le Tableau 3.1 ci-dessous.



Tableau 3.1 : Evolution de I’indice de friabilité en fonction de la concentration de la

solution liante.
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rapport liant/ produit Poids initial Poids final Perdition
(%) (9) (9) (%)
10 0,996 0,914 8,233
20 1,013 0,952 6,021
30 0,994 0,946 4,829
40 1,096 1,076 1,824
50 1,117 1,097 1,790
60 1,122 1,102 1,782
70 1,087 1,069 1,656
80 1,030 1,017 1,261

L’évolution de I’indice de friabilité des grains en fonction de pourcentage de gluten, fait

apparaitre deux zones bien distinctes :

v La premiere zone dont le pourcentage de liant varie de 10 et 40 %, est marquée

par une réduction importante de taux de perdition en masse de 8,2 a 1,8 %.

v' La deuxieme zone dont le pourcentage de liant varie de 40 et 80 %, est

caractérisée par la stabilité de taux de perdition.

Ces résultats montrent que I’augmentation de pourcentage de gluten semble avoir un effet

bénéfique sur la résistance des grains.
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3.1.3. Tests de délitement

Les résultats des tests de délitement sont rassemblés dans le Tableau 3.2.

Tableau 3.2: Résultats des tests de délitement des grains a différentes concentrations du

liant.
Concentration du liant Résultats des tests de délitement

(%)

10 Désagrégation

20 Désagrégation

30 Désagrégation

40 Non Désagregation

50 Non Désagregation

60 Non Désagregation

70 Non Désagregation

Les résultats du test de désintégration des grains vis-a-vis de 1’eau désionisée
dressés dans le Tableau 3.2 confirme bien ’effet significatif de pourcentage de gluten sur
la désagrégation des grains. Ces résultats sont en parfait accord avec ceux proposes par

certains auteurs [29, 125].

3.1.4. Stabilité thermigue et chimique

L’effet de la température sur les grains prépares, a fait constater que les grains se
gonfle fortement et commence a se désagréger a partir de 70 °C a 80 °C. Mais a des
températures compris entre 10 et 30 °C, on peut dire qu’il n’y avait pas d’effet sur la forme

des grains.




87

Concernant I’effet du pH sur la stabilité des grains, nous avons constaté que les

grains a des pH 3, 6 et 9, a une Température de 20 °C, ont resté stables.

3.1.5. Titrage potentiométrique

Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la suspension aqueuse
dans laquelle le solide existe avec un potentiel électrique neutre.
Dans notre cas, la connaissance du pHpzc des grains préparés permet de déterminer leurs

caracteres acides et/ou basiques. Les résultats sont présentés dans la Figure 3.2.

O  poudre < 50um
0,010 ¥  granules [800-1200 um] ®O
O gluten O
0,00 H "o
,005 ZC
pHpzc PHP | D%OO
pHpzc ¢ S
G \‘ / ,/ 0w . o0
S 0,000 g Y0t = ¥ &> o
£ 50
G 1 &
o]
-0,005
O
a
O
-0,010 &
T T T T r T r r
2 4 6 8 10 12

pH
Figure 3.2 : Courbes potentiométriques des grains synthétisés, de la poudre et de gluten

Pour I’ensemble des matériaux étudiés, les courbes potentiométriques montrent
I’évolution de leurs charges de surface en fonction du pH, les résultats donnent des valeurs
de pHpzc aux environs de 5,5 pour les grains préparés. La présence du gluten a augmenté le

PHpzc vers des valeurs moins acides. Ces valeurs ont augmenté de 2,6 a 5,5.

3.1.6. Zétamétrie

La zétamétrie qui suit le mouvement des particules sous l'action d'un champ

électrique ne peut prédire la réactivité des granulés préparés, ainsi que la mobilité
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électrique de l'argile pontée avec différentes valeurs de pH. Les résultats correspondants de

potentiel z&ta et de pHpzc sont rassemblés dans le Tableau 3.3.

Tableau 3.3: Potentiel zéta des grains COIMG-Fe compareés aux gluten et la Mt-Na

Potentiel Zeta
Adsorbant
(mV)
Mt-Na -24.4
Gluten -10,57
COIMP-Fe +22,29
COIMG-Fe +21,53

e Propriétés physiques des grains synthétisés

La réactivité du COIMG-Fe dépend en grande partie de la surface disponible et
donc de la taille des particules. Les proprietes physiques correspondantes, ainsi que la

distribution des tailles des granulés étudiés sont dressées dans le Tableau 3.4 ci-dessous.

Tableau 3.4 : Propriétés physiques des grains adsorbants COIMG-Fe

Diametre modale (mm) 0,13
Diametre médian dso (mm) 0,047
Poudre COIMP-Fe  ["Masse volumétrique (g.cm?) 2,11

Porosite (%) -

Diametre modale (mm) 1,1
Diametre médian dso (mm) 0,9
Grains COIMG-Fe [ Masse volumétrique (g.cm?) 1,18

Porosité (%) 0,56
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3.1.7. Diffraction des Rayons X

Les argiles pontées en poudre ont été largement caractérisées par la diffraction des
rayons X montré dans la Figure 3.3. Les résultats publiés dans la littérature scientifique
notamment ceux de Bouras et al. [49, 66, 67], ont montré globalement que la distance
basale d(001) de la montmorillonite dépend essentiellement du type et des conditions

d’intercalation dans les espaces interfoliaires des espéces polycationiques.

Ces argiles intercalées développent des ouvertures de feuillets dont les valeurs se
situent dans un domaine souvent rencontré dans la littérature et qui varie de 16 a 20 A.
Pour la montmorillonite anhydre séchée, elle présente une distance réticulaire de 1’ordre de
9,6 A,

Mi-Na
wd k"‘w-_.,.,.__,_..____,‘-‘_ A

-] L =a k2 -} =a

s "2 Thula

-
B
L
8

et {Cougpiec T Thstay' Thsta) WAEL—1. 580050

Figure 3.3 : Diffractogrammes des échantillons préparés

Les analyses DRX sur les argiles a piliers de fer, ont donnée des distances basales
d(001) localisées dans deux endroits différents selon les tailles des polycations insérés,

indiquant par-la, ’hétérogénéité de I’espace interfoliaire.
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L’examen de ces diffractogrammes montre I’intensification de certaines raies,
caractéristiques de la montmorillonite, a 26 = 32°, et la présence des interactions entre le
gluten et I’argile pontée au fer par la raie située a 26 = 50 °. Ces interactions de types
hydrogénes, électrostatiques et/ou intermoléculaires favorisent la création de nombreux
points de contact et ponts entre les chaines silicatées avec celles du liant utilisés. Ces

indications ont été déja proposées antérieurement par Cheknane et al. [123, 125].

3.1.8. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier IRTF

Les spectres IRTF des gains préparés sont présentés dans la Figure 3.4. lls révélent

les informations suivantes:

» Les bandes d’absorption situées entre 3000 - 3800 Cm_l, avec des épaulements

situés a 3500 et 3625 cm caractérisant la montmorillonite, correspondent aux

vibrations d’¢longation des groupements OH de la couche octaédrique coordonnée ;

> Les vibrations de déformation des molécules H,O sont caractérisées par la bande

située 2 3410 cm "

> La bande centrée vers 1635 cm'1 est attribuée aux vibrations de déformation des

molécules HZO absorbées entre les feuillets dont I’intensité s’atténue fortement

pour les argiles pontées mixtes ;

> La bande située entre 850-1280 cm et centrée vers 1049 cm correspond aux

vibrations de valence de la liaison Si-O ;

» Les vibrations des liaisons Mg-O et Mg-OH qui sont confondues avec celles de Si-

O sont situées respectivement entre 530 et 560 cm’ ;

» La co-adsorption des molécules du CTAB est mise en évidence grace a 1’apparition

de nouvelles bandes d’absorption. En effet, les vibrations de valence attribuées aux

liaisons CH,-CH, et CH-N apparaissent respectivement vers 2850 et 2924 cm'1 ;



» Les bandes situées entre a 1480 cm'1 (entre 1300-1500 cm'l) sont attribuées
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Figure 3.4 : Spectres IRTF des grains étudiés.
L’¢tude comparative des deux spectres IRTF superposés indique une

immobilisation des particules des poudres

confirme le caractere hétérogene de ces nouveaux grains.

COIMP et les grains COIMG-Fe, ce qui
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3.1.9. Microscopie Electronique a Balayage MEB

Dans le but d’examiner la morphologie des grains synthétises COIMG-Fe, nous
avons utilisé la microscopie électronique a balayage a différents grossissements. Les

images correspondantes sont présentées dans la Figure 3.5 suivante.

18kU X390 Sum BOB6B 1Z 49 SEI

g=110]

18KU %1406 ABEE 49 s 18kl ¥1,59A% 19um DEAA 12 41 SEI

Figure 3.5: Images de microscopie électronique a balayage des grains synthétisés a
différents grossissements (a) : (X 65) ; (b) : (X 300) ; (c) : (X 450) ; (d) : (X 600) ; (e) : (X
1000) ; (f) : (X 1500).
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L’examen des micrographies de la surface des grains préparés fait apparaitre les

phénomenes suivants :

- Structure poreuse plus ou moins hétérogeéne.

- Morphologie réguliere.

- Bonne granulation de la matrice COIM-Fe avec le gluten.
- Tailles et géométries différentes des Pores.

3.1.10. Mesure texturale BET

La surface spécifique, qui est 'une des caractéristiques les plus importantes d’un
support solide adsorbant, joue un rdle essentiel dans 1’élimination des polluants
indésirables par rétention. De nombreuses méthodes sont generalement utilisees pour la
quantifier. Nous citons en particulier celle de Brunauer-Emmett-Teller (BET) qui permet

d’accéder aux surfaces spécifiques des supports solides poreux.

La valeur des grains est de 14 m2. g par rapport a la Mt-Na qui de 1’ordre de 90 m2. g*
[49], la diminution de BET des grains, est du probablement a I’obstruction des micropores

a travers I’insertion de liant sur les piliers interfoliaires.

3.2. Etude des facteurs influencant 1’adsorption

Les facteurs influencant les capacités d’adsorption des grains (COIMG-Fe) vis-a-
vis les deux colorants cationiques VM et RB, et les cations métalliques Cu?* et Cd?*, sont

étudiés a une vitesse d’agitation de 200 tr. min™, & une température de 20 + 2 °C.

3.2.1. Effet du pH sur ’adsorption

A ce stade de notre étude, nous précisons que les grains préparés ont été étudié a

des pH 3, 6 et 9 pour les colorants et de 3 a 7 pour les cations métalliques.
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«* Cas du Vert malachite (VM)

Les résultats obtenus montrent de facon générale que I’adsorption des deux
colorants est maximale a pH = 6. Ainsi, lorsque le pH du milieu diminue de 6 a 3, la
capacité d’adsorption diminue, elle aussi, de fagon significative selon la Figure 3.6. Nous

expliquons ceci de la maniére suivante :

A pH 6 (pH > pHezc), c’est la charge négative qui domine la surface de 1’adsorbant.
Dans ce cas, il pourrait y exister des attractions électrostatiques sensiblement élevées entre
les charges négatives de la surface de I’adsorbant et celles positives du colorant,

provoquant ainsi, une augmentation de la capacité d’adsorption.

Au pH plus faible (pH = 3 < pHpzc), la surface de 1’adsorbant apparait chargée
positivement et 1’adsorption est défavorisée. L’exces des ions H+ provoquerait
probablement une répulsion électrostatique entre les charges positives de la surface de

I’adsorbant et celles des especes cationiques du colorant.

A noter que ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par Cheknane et
al. [127], et chabane al [64], avec des valeurs passant de 247 mg. gt apH 64130 mg. gt a
pH 3 et de 66 a 30 mg. g*, respectivement, relatifs a 1’adsorption du VM sur plusieurs

adsorbants de natures différentes.

A des valeurs de pH supérieurs a 6 (pH = 9), la surface des grains se charge
négativement (pH > pHpzc) et les cations de VM s’adsorbent par I’intermédiaire de fortes

interactions électrostatiques qui s’établissent entre ces cations positifs et la charge négative
de surface des grains. Une tendance similaire a été observée par plusieurs auteurs [47, 127,
161].
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Figure 3.6: Effet de pH sur la capacité d’adsorption de VM et RB

% Cas du Rhodamine B (RB)

Les molécules RB peuvent exister sous deux formes différentes dans une solution

aqueuse selon 1’évolution du pH (Figure 3.7).

Pour des milieux fortement acides (pH = 3): le colorant RB se comporte
majoritairement sous sa forme monomérique cationique avec une petite taille d’environ 0,7

nm lui permettant d’accéder plus facilement dans la structure des pores de ’adsorbant.

Lorsque le pH dépasse la valeur de trois (pH > 3), la molécule de Rhodamine B
prend la forme zwitterionique (pH > pKa) et entraine une dimérisation (opération
d’addition de deux molécules monomériques de RB pour constituer un dimere) rendant
ainsi ’espece moléculaire de RB trop volumineuse avec une taille d’environ de 1,8 nm et

donc incapable de pénétrer a I’intérieur des pores.
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Dans de telles conditions, la forme Zwitterionque (RB*) reste la plus prédominante
pour des valeurs de pH = 6 et I’adsorbant COIMG-Fe présente des sites de surface
chargés négativement. Nous assistons donc, a la fois, a d’autres interactions répulsives qui

s’ajoutent aux interactions hydrophobes entre les grains [134].

Pour des pH supérieurs a 6 et au fur et a mesure que la basicité du milieu augmente

les ions hydroxydes (OH") de plus en plus nombreux rentrent en compétition avec le

colorant.
(a)
VM (+) VM (+) VM
| |
pszc= 5,5 pKa=lO pH
Grains (+) Grains (-) Grains (-)
(b)
RB (+) RB RB
| |
pKa = 4,42 PHpz = 5,5 pH
Grains (+) Grains (+) Grains (-)

Figure 3.7 : Evolution de la charge de couple adsorbant / adsorbat en fonction du pH (a) :
VM, (b) : RB [64].

*

«» Cas des cations métalligues (Cu, Cd)

Pour les cations de cuivre, la quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation du
pH (Figure 3.8), pour atteindre et se stabiliser a une valeur de 7,5 mg. g* & partir du pH 5.

Pour les cations de cadmium, par contre, le pH influe proportionnellement sur la rétention
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de I’adsorbat avec une augmentation remarquée allant jusqu’a une valeur de 18 mg. g a

un pH voisin de 7.

Selon le diagramme de spéciation (Voir Annexe), la forme Cd?* sera majoritaire
lorsque le pH < 6. Aux pH basiques par contre, le cadmium se précipite sous forme de
Cd(OH)2(s). Dans la gamme 6 < pH < 8, le Cd se trouve principalement sous forme de
Cd?* et Cd(OH)*.

A pH neutre pH = 7 (pH > pHpzc), le cadmium qui existe plutot sous deux formes
cationiques Cd?* et Cd(OH)" s’adsorbe préférentiellement par 1’intermédiaire de fortes
interactions électrostatiques qui s’établissent entre ces cations positifs et les charges de

surface négatives des grains.

Ces résultats sont en parfaite concordance avec ceux obtenus antérieurement par
Zermane et al [134].

Les mémes constatations et phenomenes ont été relevés avec les ions de cuivre

mais a un pH proche de 5.

Ces résultats s’expliquent selon la charge superficielle des grains COIMG-Fe. En
effet et, pour des pH supérieurs au pHpzc =5,5, ce sont les charges négatives qui sont
prédominantes pour 1’adsorbant et selon le diagramme de spéciation de cuivre (voir

Annexe), les ions de Cu tentent a se transformer en oxyde Cu(OH)2 a des pH dépassant 5.

Ceci favorise ainsi les forces d'attraction entre les charges négatives de COIMG-Fe
et les ions Cu?*, d’une part, et des phénomeénes de précipitation de Cu(OH),, d’une autre
part, rendant ainsi la matrice finale hétérogene constituée par un mélange COIMG-Fe et de
précipité Cu(OH)..
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Figure 3.8: Effet du pH sur la capacité d’adsorption des cations métalliques

A partir de tous ces résultats, les pH optimaux fixes pour la poursuite de notre etude sont :
pH 6 pour le vert malachite et la rhodamine B ;

pH 5 pour le Cu?*;

pH 7 pour le Cd?*,

3.2.2. Effet de la taille des grains

Les résultats présentés sur la Figure 3.9 montrent que les capacités d’adsorption
sont fortement influencées par la taille des grains. En effet, plus la taille des grains est
petite et plus la quantité adsorbée du I’adsorbat est meilleure, cela est due a la grande
surface de contact. Et donc, I’augmentation de la taille des grains affecte la capacité

d’adsorption.
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Figure 3.9: Effet de la taille des grains sur la capacité d’adsorption.

3.2.3. Effet de la concentration initiale

Les résultats trouvés sur ’adsorption des grains en variant la concentration initiale

des polluants sont présentés dans la Figure 3.10.

Comme le montrent les courbes de la Figure 3.10, la rétention des molécules VM et
RB par les grains COIMG-Fe est bien influencée par la variation de la concentration

initiale de ces solutés.
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Figure 3.10 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction de la concentration résiduelle a

différentes concentrations initiales du (a) vert malachite, et (b) rhodamine B.

En effet, une augmentation de la concentration initiale des adsorbats de 5 a 100

mg.L? dans le systéme entraine une présence appréciable des molécules et donc une
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diffusion plus facile vers les sites de surface des grains. Elle se traduit par une

augmentation dans les capacités d’adsorption de 25 a 900 mg. g.

3.3. Adsorption en systéme discontinu

3.3.1. Cinétiques d’adsorption

Des concentrations initiales variables allant de 5 a 100 mg. L ont été utilisées dans
les tests d’adsorption de VM et RB sur les grains synthétisés COIMG-Fe a pH 6.

Les résultats correspondants obtenus sont exploités sous forme de courbes q = f(t)

dans la Figure 3.11 suivante.
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Figure 3.11 : Cinétiques d’adsorption du (a) VM et (b) RB sur COIMG-Fe
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En effet, une augmentation de la concentration initiale des adsorbats cationiques de
54100 mg. L dans le systéme entraine une présence appréciable des molécules et donc
une diffusion plus facile vers les sites de surface des grains. Elle se traduit par une
augmentation dans les capacités d’adsorption pour tous les polluants étudiés.

Les cinétiques d’adsorption des deux colorants VM et RB sur les grains adsorbants
sont représentées par des courbes q = f (t) exprimant la variation de la capacité
d’adsorption en fonction du temps. L’examen des courbes correspondantes présentées sur
la Figure 3.11 met en évidence deux phases distinctes: Une premiére phase rapide d'une
durée de deux heures environ pendant laquelle la capacité d’adsorption augmente
fortement jusqu’a l'obtention du palier. Cette phase et suivie par une autre sous forme

d’un plateau ou les taux d'adsorption de soluté sont quasi constants.

A ce niveau, il y a un état de pseudo-équilibre entre les vitesses d'adsorption et

celles de désorption et les cinétiques d'adsorption deviennent relativement plus lentes.

3.3.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Pour décrire les données expérimentales de cette adsorption au cours du temps, la
littérature rapporte plusieurs modeles cinétiqgues dont la majoriteé est basée
traditionnellement sur des schémas réactionnels de premier- ou de second-ordre par rapport

a la quantité de soluté fixee.

De facon générale, ces modéles (Figure 3.12) s’averent particulierement trés utiles

a cause de leur facilité d’emploi et leur bonne capacité a décrire I’expérience.
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Figure 3.12 : Modéle cinetique du pseudo-premier ordre appliqué a ’adsorption (a) des
colorants VM et RB et (b) des métaux Cu et Cd sur COIMG-Fe
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La Figure 3.12 représente les différents résultats de cinétique qui sont donnés sous
forme de courbes exprimant la quantité adsorbée de chaque adsorbat ciblé en fonction du
temps pour une concentration initiale fixée a 10 mg. L pour les colorants et 50 mg. L*
pour les cations métalliques a une température de 20 + 2 °C a un pH 6. Ces courbes
montrent de fagon trés claire que les capacités d’adsorption de ces adsorbats augmentent au

fur et a mesure que le temps s’écoule jusqu’a I’équilibre.

L’examen de ces courbes (Figure 3.12 (a)) montre que les résultats de la cinétique
d’adsorption des colorants VM et RB sur les grains COIMG-Fe suggerent la présence de
deux étapes : Une premiere étape ou la fixation des colorants est rapide durant environ 2
heures et une deuxieme étape ou nous observons un état de pseudo-équilibre adsorbant-

adsorbat apres environ 7 heures.

Alors que I’examen des courbes (Figure 3.12 (b)) montre que les resultats de la
cinétique d’adsorption des cations Cu et Cd sur les grains COIMG-Fe suggerent la
présence de deux étapes : Une premiére étape ou la fixation des métaux est rapide durant
environ 30 minutes et une deuxiéeme étape ou nous observons un état de pseudo-équilibre

adsorbant-adsorbat aprés environ 3 heures.

La différence constatée entre les deux courbes cinétiques de ces deux polluants est
due aux phénoménes de transfert mis en jeu au cours de I’adsorption. La comparaison des
courbes montre que les deux polluants ne presentent pas les mémes affinités vis-a-vis de
I’adsorbant utilisé et cela a cause des différences constatées dans la solubilité, la taille et la
masse atomique de chaque ion. La quantité d’adsorption du cadmium reste supérieure a
celle du cuivre. Ces courbes montrent clairement que la concentration du soluté décroit
exponenticllement au cours du temps jusqu’a I’obtention d’une valeur constante

caractérisant un état de pseudo-équilibre adsorbant-adsorbat.

Et Donc, I’étude cinétique d’adsorption des cations Cu et Cd indique un temps de

contact de 3 heures qui est suffisant pour atteindre un état de pseudo équilibre.

Les résultats de la modélisation montrent que les cinétiques d’adsorption, sont
correctement décrites par le modeéle cinétiqgue de pseudo-premier ordre, avec des
coefficients de corrélation tres satisfaisants (R? > 0,98). En revanche, le modéle de pseudo-

deuxiéme ordre donne des coefficients de corrélation relativement faibles.
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Les valeurs des constantes de pseudo-premier ordre k1 et celles des coefficients de

corrélation (R2) sont résumées dans le Tableau 3.5.

Tableau 3.5 : Parametres du Pseudo-premier-ordre.

K1
Polluant R2
(mint)
VM 0,097 + 0,0055 0,99
RB 0,107 + 0,0064 0,99
Cu 0,39 + 0,09 0,54
Cd 1,13+0,1 0,96

Ces résultats montrent que le modéle du pseudo- premier- ordre est tres satisfaisant
pour les colorants et le cadmium et non satisfaisant pour le cuivre (coefficient de
correlation tres faible), avec des constantes de vitesses plus faible pour le vert malachite et

le cuivre expliquant leurs rapidité pour I’accés aux sites actifs des grains adsorbants.

3.3.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption des polluants étudiés (Figure 3.13) sur les grains
adsorbants COIMG-Fe sont étudiées a un pH 6, aux concentrations initiales de 10 mg. L*

et des temps de contact de 24 heures.
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Figure 3.13: Isothermes d’adsorption des polluants utilisés sur les granulés COIMG-Fe

(@) : Colorants cationiques ; (b) : Cations métalliques.

De facon geénérale, I'évolution des capacités d'adsorption en fonction des
concentrations a I’équilibre présente une bonne capacité d'adsorption du VM par rapport a
RB pour atteindre les 60 mg. g pour le VM et de 1’ordre de 30 mg. g pour le RB pour

des concentrations initiales de 10 mg. L.
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Alors que pour les cations métalliques, ils atteignent des valeurs de I’ordre de 105
mg. g pour une concentration initiale de 50 mg. L. Ces résultats montrent que les grains

adsorbent efficacement les adsorbats étudiés.

3.3.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Tous les résultats des isothermes d'adsorption des polluants sur les grains
adsorbants ont été soumis a une modélisation mathématique. Celle-ci a montré que seul le
modele de Freundlich (Figure 3.13) semble s’appliquer a ces points expérimentaux avec

des coefficients de corrélation jugés trés satisfaisants et proches de I'unité (R?~1).

Pour les deux colorants étudiés, les valeurs des paramétres de modélisation obtenus
indiquent que le modéle s’adapte favorablement aux résultats expérimentaux avec des
coefficients de corrélation tres satisfaisants (R? dépassant 0,9), et moins satisfaisant pour
les carions métalliques Cu?* et Cd?* avec un coefficient R2 aux environs de 0,8. Les valeurs
correspondantes des constantes du modeéle de Freundlich sont présentées dans le Tableau

3.6 ci-dessous.

Tableau 3.6 : Paramétres du modeéle de Freundlich liés a I’adsorption des polluants étudiés

sur les granulés COIMG-Fe.

Polluant Kr 1/n R2
VM 8,64 + 0,57 1,55 + 0,056 0,99
RB 0,154 + 0,038 2,65 + 0,132 0,99
Cu 2,42 +0,072 4,67 £0,012 0,81
Cd 1,53 £ 0,046 8,33 + 0,063 0,82

Les valeurs de 1/n sont supérieures a l'unité, ce qui indique que VM et RB dans un
systeme a un seul composant, ont des quantités importantes d’adsorption sur les grains.

Dans ce cas, le mécanisme d’adsorption semble étre principalement physique [151].

Les valeurs estimées de Kgr sont supérieures 1 pour le VM et les cations
metalliques, et inférieur a 1 pour le RB, ce qui confirme que I’adsorption est plus

importante dans les conditions utilisées pour VM plus que RB.
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3.4. Adsorption compétitive en mélanges binaires

Dans cette deuxieme partie essentielle de notre étude, nous nous sommes propose
d’étudier le comportement des granulés COIMG-Fe envers la présence de deux adsorbats
en mélanges binaires a différents rapports massiques adsorbat/ co-adsorbat.

Nous avons jugé utile et nécessaire d’étudier les deux couples d’adsorbats en
maintenant le colorant VM comme soluté de référence (VM/ RB) puis le RB donnant le
couple (RB/ VM), ainsi que les couples (Cu/ Cd) et (Cd/ Cu), pour chaque rapport étudié la
concentration initiale est fixée a 10 mg. L™ pour le VM et RB, et 50 mg. L pour le Cu?* et
Cd?*.

Cette partie sera subdivisée en deux sous parties :

e La premicre qui sera consacrée a 1’étude cinétique des mélanges binaires, au pH du
milieu seulement, a pour objectif principal la détermination des temps de pseudo-

équilibre dans les différents mélanges.

e Dans la deuxiéme sous partie, relative au tracé des isothermes d’adsorption, nous
avons varié les rapports massiques adsorbat/ co-adsorbat selon la gamme suivante:
[10/90 ; 25/75 ; 50/50 ; 75/25 ; 90/10 (%)].

3.4.1. Cinétique d’adsorption

Tous les essais des cinétiques d’adsorption ont été effectués sur les couples
d’adsorbats en mélanges binaires en utilisant les différents rapports massiques r =
adsorbat/co-adsorbat & pH 6 et & 20 °C pour une concentration initiale de 10 mg. L™ pour

les colorants et 50 mg. L pour les cations métalliques.

D’une maniére générale, toutes les courbes cinétiques (Figure 3.14) présentent les

mémes allures que celles obtenues dans les systémes monocomposés simples.
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L’ajout d’un co-adsorbat dans le systtme monocomposé simple (adsorbant/

adsorbat) semble modifier quelque peu I’état d’équilibre de ce systéme dans la mesure ou

les deux solutés en mélange pourraient rentrer en compétition vis-a-vis des sites actifs de

I’adsorbant solide. L’étude comparative des différentes cinétiques montre de facon claire

que les quantités adsorbées de chaque soluté obtenues sur les systemes monocomposés

simples semblent étre diminué dans les systémes en melanges binaires.
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Figure 3.14 : Evolution de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact a différents

rapports massiques : (a) VM/RB, (b) RB/VM sur les granulés COIMG-Fe.
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En général, et pour tous les rapports massiques utilisés (r = VM / RB), nous
remarquons que les capacités d’adsorption, obtenues dans les systémes binaires sont
inférieurs a celles obtenues lorsque les deux adsorbats sont testés séparément dans les

systemes simples a un seul composant.

Ces résultats indiquent de facon claire que la présence de l'un de ces colorants dans
les différents systéemes binaires étudiés semble géner et bloquer 1’adsorption du second

soluté sur les mémes sites d’adsorbant.

Les deux colorants peuvent concourir pour les mémes sites d’adsorption, méme si
I’adsorption préférentielle du premier soluté, au détriment de l'autre est reliée a sa capacité

d'adsorption.

3.4.2. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption de chaque adsorbat sur les grains adsorbants COIMG-
Fe en présence de I’un des co-adsorbats ont été tracées (Figure 3.15) en examinant le
rapport massique r = adsorbat/ co-adsorbat variant de 1/9 jusqu’a 9. Pour chaque cas
étudie, les isothermes correspondantes obtenues seront comparées a celles obtenues

lorsque 1’adsorbat est utilisé en systémeS monocomposes simples.
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Figure 3.15 : Isothermes d’adsorption en systémes binaires des deux colorants étudiés sur
COIMG-Fe en fonction du rapport adsorbat/co-adsorbat: (a) VM/RB, (b) RB/VM
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L’¢tude de I’'influence du RB comme co-adsorbat en mélange avec le colorant VM
sur le support adsorbant COIAG-Fe a été effectuée a pH 6. Ce dernier est considéré, en
effet, comme étant un facteur limitant qui pourrait modifier les propriétés adsorptives de
chaque support adsorbant.

Les isothermes d’adsorption de VM en mélange avec le RB sur le support COIMG-
Fe réalisées sont comparées a celles obtenues lorsque le VM est utilisé seul en systémes

monocomposés simples.

L’examen de ces courbes montre que la présence du colorant RB comme co-
adsorbat dans le mélange binaire semble géner Ila rétention des molécules VM quelque soit
la valeur du rapport massique utilisé. Ainsi donc, la rétention du colorant vert malachite

augmente dans le méme sens que le rapport massique r = VM/ RB.

A la lumiére de ces résultats, il apparait de fagcon claire que la présence du VM
comme co-adsorbat dans les systemes en mélange entraine la diminution de I’adsorption du
RB. Toutefois, cette adsorption augmente dans le sens inverse du rapport massique (r =
RB/ VM).

On peut conclure que la présence d’un autre colorant en tant que co - adsorbat
affecte remarquablement la capacit¢ d’adsorption en favorisant ainsi un effet dit

antagoniste de I’adsorption.

Les isothermes d’adsorption des ations metalliques sont tracées (Figure 3.16) en
examinant le rapport massique r = adsorbat/ co-adsorbat variant de 1/3 jusqu’a 3. Pour
chaque cas étudié, les isothermes correspondantes obtenues seront comparées a celles

obtenues lorsque I’adsorbat est utilisé en systemes monocomposés simples.
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Figure 3.16: Isothermes d’adsorption en systémes binaires de cadmium et cuivre sur
COIMG-Fe en fonction du rapport adsorbat/co-adsorbat :(a) Cd/ Cu, (b) Cu/ Cd.
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Dans le mélange binaire (Cd/Cu), nous avons observé une amélioration dans les
quantités adsorbées de chaque adsorbat par rapport & celles obtenues séparément en
systemes monocomposés simples. En effet, les quantités maximales adsorbées de Cu et Cd
augmentent respectivement de 104 et 108 mg.g* dans les systémes monocomposés simples
jusqu’aux valeurs de plus 360 et 800 mg. g™ dans les mélanges binaires.

Ces augmentations sont dues aux éventuelles interactions des cations métalliques

(Cd et Cu) par effets de synergie.

3.4.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans cette partie liee a la modélisation des résultats expérimentaux, nous avons
utilisé le modéle de Freundlich modifié pour d’écrire les différents isothermes d’adsorption

compétitive en mélanges binaires.

Ce modele est une extension empirique de I’isotherme de Freundlich Sheindorf-
Rebhun—Sheintuch (SRS) qui associe les constantes des isothermes obtenues en systemes
monocomposés simples avec des constantes corrélatives dérivées des données de la

compétition des solutés en melanges multicomposés [151].

Ce modele, simple et efficace au niveau de calcul, s’adapte parfaitement a cette
présente étude relative a I’étude d’adsorption compétitive des systéemes de type
(Adsorbants /Mélange d’adsorbats).

Dans cette présente étude, toutes les constantes de la compétition ont été estimées a

partir des résultats de la modélisation en utilisant la méthode de la régression non-linéaire.

Les résultats des coefficients d'interaction ai> et a1 montrent que le colorant RB
affecte défavorablement I'adsorption du vert malachite, indiquant par-1a, I’existence d’un

effet antagoniste entre ces deux adsorbats.

Ceci peut s’expliquer par le fait que les sites de 1’adsorbant COIMG-Fe sont
chargés negativement, d’une part, et les deux colorants (VM et RB) existent
majoritairement sous leurs formes cationiques, d’autre part. Dans ces conditions, il y’aura
une compétition, via des forces électrostatiques, entre ces deux colorants envers les mémes

sites d’adsorption. De telles compétitions conduisent toujours a affaiblir I’adsorption et
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donc a la diminution des capacités d'adsorption dans les mélanges binaires par rapport a

celles observées dans les systémes monocomposés simples.

Globalement et pour I’ensemble des rapports sélectionnés dans les systemes
binaires, les capacités d'adsorption du VM (Qvm), est toujours supeérieure a celle du RB.
Toutefois, elles restent nettement inférieures a celles obtenues a celles obtenues

séparément dans les systémes mono-composés simples (Qre).

Dans cette partie liée a la modélisation des résultats expérimentaux, nous avons
utilisé le modele Sheindorf-Rebhun-Sheintuch (SRS) pour décrire les différentes
isothermes d'adsorption compétitives correspondantes. Les coefficients, calculés par ce
modeéle et fournissant des informations sur le comportement relatif de chaque espéce dans

les systemes binaires sont présentés dans le Tableaux 3.7 et 3.8 ci-dessous.

Tableau 3.7 : Valeurs des coefficients d’interactions du Mode¢le (SRS) liées au couple (VM
/ RB) sur les granules adsorbants COIMG-Fe

r=VM/RB r=9 r=3 r=1 r=1/3 r=1/9
a2 0,671 1,249 1,564 2,439 6,578

RMSE 40,579 49,671 105,335 268,508 651,526
a1 1,489 0,807 0,639 0,410 0,152
RMSE 8,016 0,998 23,582 14,007 6,177

Tableau 3.8 : Valeurs des coefficients d’interactions du Mod¢le (SRS) liées au couple (Cu/
Cd) sur les granules adsorbants COIMG-Fe

Rapport Cu Cd
r= Cu/Cd a1z RMSE a1 RMSE
3 0,005 172,13 200 417,05
1 0,777 187,72 1,287 12,60
1/3 0,13 71,34 7,692 15,39
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Au terme de cette étude en mode discontinu (monocomposé simple et mélanges
binaires) nous pouvons tirer les paramétres optimaux suivants :

- pH 6 pour les colorants cationiques, pH 5 pour le cation de Cuivre, pH 7 pour le
cation de Cadmium ;

- Température de I’étude est de 20 °C ;

- Concentration initiale de ’adsorbat 10 mg. L™ pour le VM et la RB, et 50 mg. L™
pour le Cu?* et Cd?* ;

- Taille des grains compris entre 800 et 1200 pum.

3.5. Adsorption dynamique

En se basant sur les résultats des expériences précédentes en systéeme discontinu,
nous avons poursuivi I’étude en mode dynamique sur les grains COIMG-Fe de taille
comprise entre 800 et 1200 um, en maintenant les mémes conditions optimales de 1’étude

batch. Le vert malachite est I’adsorbat étudié dans cette partie.

3.5.1. Influences des variables opératoires

3.5.1.1. Effet du débit d’alimentation

Dans cette expérimentation, les courbes de percée (Figure 3.17) sont obtenues dans
les conditions suivantes :
Débits : 2 et 5 mL. min;

Concentration initiale : 10 mg. L™ ;

Hauteur du lit : 15 ¢cm ;
pH initial : 6.

L’opération d’écoulement permettant de tracer correctement les différents profils de

courbes de percées est étalée sur une période allant de 24 a 400 heures.

Les différentes courbes de percée (C/Co = f (t)) obtenues en fonction de I’étude des
différents paramétres opératoires présentent toutes les mémes formes. Elles présentent en

effet ; trois phases bien distinctes :
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v Une croissance lente ou le rapport C/Co est faible ;

v"Une phase rapide ou le rapport C/Co augmente rapidement ;

v Une phase de saturation du lit ou le rapport C/Cy est quasi égal a I’unité.
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Figure 3.17 : Influence du débit d’alimentation sur les courbes de percée du VM

Pour les différents débits testés, I’évolution de la concentration & la sortie en
fonction du temps, montre que les temps de percée sont plus courts et la pente des fronts de

percage est importante lorsque le débit d’alimentation est important,

Ces constatations sont cohérentes dans la mesure ou plus le débit d’alimentation est
élevé, plus les quantités du colorant VM mises en contact avec les grains COIMG-Fe sont
importantes et plus la saturation du lit devient rapide. Les résultats correspondants,
présentés dans le Tableau 3.9, sont en parfait accord avec ceux observés antérieurement
par Cheknane et al. [125, 126] et Ararem et al. [47, 48], Leurs résultats pour le temps de

saturation, a passé de 40 h & 160 h en variant le débit de 5a 1,13 m. h%.
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L’examen de ces résultats montre de facon claire que lorsque le débit

d’alimentation passe de 2 a 5 mL.min, le temps de fonctionnement pour I’obtention du

rapport C/CO = 1 de la colonne chute de 220 a 140 heures.

Tableau 3.9 : Paramétres relatifs a I’adsorption du VM en fonction du débit d'alimentation

Parametre Volume traité Temps de Temps de q
rupture saturation
(mL) (Heures) (Heures) (mg.g?)
Q
(mL min?)?
2 26400 25 220 42,44
5 39000 18 130 62,70

2:h=15cm, Co=10mg. L*

3.5.1.2. Effet de la concentration initiale du colorant

L’étude de I’'influence de la concentration initiale est réalisée en faisant varier les

concentrations initiales du VM entre 5, 10 et 20 mg. L™ tout en maintenant constants les

parametres suivants :

pH = 6 ; Hauteur du lit (H) = 15 cm ; Débit d’alimentation (Q) = 5 mL. min™*
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Figure 3.18 : Courbes de percée montrant 1’influence de la concentration initiale sur

I’adsorption du colorant VM.

La Figure 3.18 représente les courbes de percée obtenues pour les différentes
concentrations étudiées. L’examen de ces courbes montre que, pour une concentration
initiale élevée de VM (Co = 20 mg. L), le temps de percée en soluté ainsi que 1’équilibre
d’adsorption apparaissent plus rapidement. Dans ce cas et en raison du transfert de masse

nettement plus élevée, les sites actifs des grains COIMG-Fe se saturent plus rapidement.

En revanche et pour une faible concentration initiale en soluté (Co =5 mg. L?), la
diffusion devient plus lente ce qui se traduit par un ralentissement du transfert de masse et

donc une apparition tardive de la percée des courbes.



121

Tableau 3.10 : Parametres relatifs a ’adsorption du VM en fonction de la concentration

initiale.
Parametre Volume traité Temps de Temps de q
rupture saturation
(mL) (Heures) (Heures) (mg.gl)
Co
(mg.L1)?
5 42000 25 140 33,76
10 39000 20 130 62,70
20 7500 0,5 25 24,11

2:H=15cm, Q=5 mL.min?

3.5.1.3. Effet de la hauteur du lit

L’influence de la hauteur du lit est étudiée en comparant les courbes de percée

obtenues (Figure 3.19) pour le VM avec les hauteurs de 5 et 15 cm tout en gardant

constants le pH du milieu, la concentration initiale en colorant de 10 mg. L™ et le débit

d’alimentation de 5 mL. min™.
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Figure 3.19: Courbes de percée montrant 1’influence de la hauteur de lit sur I’adsorption du

VM.
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L’étude de I’influence de la hauteur du lit (Figure 3.19) montre que le temps de
percée dépend de la hauteur du lit. Le temps de percée est de ’ordre de 20 minutes, ainsi
que celui de saturation est de ’ordre de 20 et 150 heures, ces derniers, ont été obtenus
respectivement avec les deux hauteurs du lit de 5 et 15 cm, comme il est montré dans le
tableau 3.11.

Tableau 3.11 : Parametres relatifs a ’adsorption du VM en fonction de la hauteur du lit

Parametre Volume traité Temps de Temps de Q
rupture saturation
(mL) (min) (Heures) (mg g?)
H
(cm)*
5 (m=1,40 g) 8100 1 27 57,85
15 (m=6,22 g) 39000 22 130 62,70

2:Co=10mg L, Q=5 mL min*

De facon globale et générale, I’examen de ces courbes de percée révele les
phénomenes suivants :
- Pour des débits relativement faibles de 2 mL. min?, les courbes de percée

deviennent plus lentes pour atteindre un temps de percée de 25 heures.

- Pour des concentrations élevées passant de 5 a 20 mg. L™, les courbes de percée
deviennent plus tendues et s’épuisent plus rapidement, avec des temps de percée

passant de 25 a 0,5 heures.

- pour des hauteurs de lit relativement faibles, les courbes de percée deviennent plus

tendues et révelent un épuisement rapide des lits adsorbants ;

- un retard de percée avec procuration de plus de sites d'adsorption lorsque la

hauteur et la masse des grains COIMG-Fe du lit d’adsorbant sont plus importantes ;
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3.5.2. Etude dynamigue en systéme binaire du VM en présence du RB

Comme le montre la Figure 3.20, la quantité adsorbée de VM est influencée par la
présence du RB. En effet, la quantit¢é adsorbée diminue avec I’augmentation de la

concentration de RB dans le milieu.
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Figure 3.20: Courbes relatives a 1’adsorption du VM sur COIMG-Fe a différents rapports
massiques r = VM/RB

D’aprés ces courbes, les quantités adsorbées du vert malachite obtenues en
systéemes monosolutés simples sur les grains COIMG-sont nettement plus importantes en
comparaison avec celles obtenues en compétition avec le colorant RB. En effet, la
présence des molécules RB dans ces systemes binaires entraine la diminution de

I’adsorption du VM et donc de leurs quantités adsorbees.

De facon générale et pour tous les rapports étudiés (90/10 ; 50/50 et 10/90), les

courbes de percées sont comparables.

3.5.3. Modélisation des courbes de percée

Afin de mieux cerner notre sujet et exploiter encore plus ces résultats
expérimentaux, nous nous sommes proposées d’utiliser trois modeles (Clark ; Thomas ;
Yoon & Nelson) les plus utilisés en mode dynamique. Tous les résultats correspondants

sont exploités sous forme de courbes que nous reproduisons dans la Figure 3.21.
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Figure 3.21: Effets de Modélisation des courbes de percée expérimentales obtenues sur les
grains adsorbants COIMG-Fe a différents parametres (a) : Effet de la concentration initiale;

(b) : Effet de débit d’alimentation; (c) : Effet de la hauteur de lit.
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3.5.3.1 Modéle de Clark

L’emploi du modele de Clark aux points expérimentaux nous a permis de
déterminer les paramétres de ce modeéle que nous dressons dans le Tableau 3.12 ci-apres.
Ces résultats montrent globalement que les valeurs de la pente (r) ainsi que celles de
I’ordonnée a I’origine de la droite (A) de I’équation de Clark, augmentent dans le méme
sens que la hauteur du lit et diminuent dans les sens inverses de le débit d’alimentation et
de la concentration initiale de VM.

Les courbes de percée expérimentales obtenues a différentes conditions opératoires
sont donc bien décrites par le modele de Clark avec des coefficients de réajustement tres

satisfaisants (R2 > 0,96).

3.5.3.2 Modéle de Thomas

L’application de ce modele aux résultats expérimentaux permet d’accéder a la
constante de Thomas Kt et a la capacité d’adsorption maximale (qo).
Les résultats obtenus (Tableau 3.12) montrent que ce modeéle ajuste de fagon acceptable la
totalité des résultats expérimentaux avec des coefficients de corrélation, jugés trés
satisfaisants, (Rz > 0,97).

Les effets des parameétres (Débit d’alimentation, hauteur de lit et concentration

initiale de VM) semblent affecter les valeurs K et Qo de ce modeéle.

v Les capacités d’adsorption maximales de VM sur les grains augmentent dans le

méme sens que le débit d’alimentation ;

v" Des augmentations de la concentration initiale du polluant VM et de la hauteur de
lit conduisent a une augmentation de la valeur de Qo et une diminution de la valeur
de Krn.
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Le modéle de Yoon et Nelson est basé sur une diminution de la probabilité

d’adsorption des molécules due a un encombrement dans I’ensemble du systéme. Ce

modele est trés simple et ne requiert aucune donnée concernant les caractéristiques de

I’adsorbant et du lit.

L’exploitation de ces résultats (Tableau 3.12) permet de tirer les informations

suivantes :

v Les valeurs du parametre Kyn diminuent dans le méme sens de la concentration

initiale (Co) du colorant VM, du débit d’alimentation (Q) et de la hauteur du lit

H);

v' Les valeurs du paramétre (7) diminuent dans le méme sens du débit d’alimentation

et de la concentration initiale (Co) du colorant VM et dans le sens inverse de la
hauteur du lit (H).

Tableau 3.12: Parametres des modeles étudiés relatifs a ’adsorption du VM sur COIMG-

Fe

c S H Modele de Clark Modele de Thomas ModéIeNd;s\gr?on and
ey mnd | €0 by Rl e [ RG] @y | R

5 5 15 | 67,98 | 0,052 | 0,98 0,128 | 0,0105 | 0,98 67,33 | 0,037 | 0,98

10 5 15 | 29,42 | 0,057 | 0,98 0,190 | 0,0057 | 0,98 476 | 0,036 | 0,98

20 5 15 | 14,30 | 0,054 | 0,97 0,318 | 0,0026 | 0,98 35,83 | 0,033 | 0,96

10 5 5 | 564 | 0,127 | 0,96 0,174 | 0,0127 | 0,96 7,69 | 0,096 | 0,97

10 2 15 | 13,43 | 0,028 | 0,97 0,177 | 0,0029 | 0,98 64,98 | 0,0195 | 0,98

Concernant la régénération des granules prépareés, des études approfondies devront

étre réalisés dans la poursuite de ce travail.
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3.6. Analyse en composantes principales (ACP)

L’ACP est une technique qui permet de récapituler en deux ou quelques variables,
les << composantes principales >, la majorité de I'information contenue dans les variables

initiales.

Afin de mieux comprendre et de bien corréler les données physico-chimiques
(Porosité, pHpzc, CEC et Taille des grains synthétisés) aux quantités d’adsorption de VM
en systéme simple des adsorbants utilisés (COIMG-Fe, Mt-Na et gluten et leurs familles),
nous avons utilisé la méthode d’Analyse en Composantes Principales notée ACP a I’aide
de logiciel PAST pour les conditions suivantes :

- Systéeme monocompose simple ;
- PH6;
- Temperature 20 °C.

La corrélation de toutes ces données nous a permis, a la fin, de tracer une projection
de l’ensemble des parameétres sur le plan des individus. Cette projection nécessite,

néanmoins, 1I’étude des parametres suivants :

- Corrélation linéaire ;
- Valeurs propres ;
- Etude des variables ;

- Représentation graphique de I’ ACP.

Les données correspondantes obtenues sont regroupées dans le Tableau 3.13 suivant.
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Tableau 3.13 : Données recueillies des différentes formulations pour une application en

ACP.
Echantillon Variables Réponse
Taille des Porosité | pHpzc CEC Q
grains
(um) (%) (meq/100g) | (mg.g™)
COIMG-Fe (1200) 1200 1,18 55 7 67
COIMG-Fe (800) 800 1,11 55 7 70
COIMP-Fe (200) 200 1,08 55 7 72
Mt-Fe-CTAB 50 1,01 4.4 7 76
Mt-Fe 50 1,01 4,1 12 8
Mt-Na 50 1,01 2,6 78 1,6
Bentonite brute 20 1,00 2,1 65 0,9
Gluten 80 0,97 6,8 20 3,9

3.6.1. Corrélation linéaire

Cette méthode donne les corrélations entre les individus, c’est-a-dire la

ressemblance entre les individus pour ce qui est d'un certain nombre de caracteres.
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Tableau 3.14 : Matrice de corrélation entre les variables et la réponse étudiee.

Taille des Porosité PHpz CEC Quantité
grains (%) (meqg/100g) | adsorbée Q
(um) (mg.g™)
Taille des 1
grains
(um)
Porosité 0,935 1
(%)
PHpz 0,415 0,321 1
CEC -0,431 -0,447 -0,788 1
(meq/100g)
Quantité 0,563 0,690 0,452 -0,711 1
adsorbée Q
(mg.g™)

L’examen de la matrice de corrélation (Tableau 3.14) révele la présence de trés

fortes corrélations entre la taille des grains et la porosité (0,93) et moyennement forte avec

la quantité adsorbée (0,56). Les autres parametres sont bien corrélées entre elles et avec la

réponse avec des corrélations de 0,56 ; 0,69 et 0,45 pour la taille des grains, la porosité et

le pHpzc, respectivement, et médiocre pour le CEC (-0,71).

3.6.2. Valeurs propres

En statistique, une valeur propre représente la variation des individus ciblés sur

I’axe correspondant. Afin de mieux interpréter ces résultats, nous les exprimons en

pourcentage des valeurs propres totales dans le Tableau 3.15.
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Tableau 3.15 : Valeurs propres et pourcentages cumulés des axes principaux.

Facteur 1 2 3 4 5
Valeur propre 3,31 1,05 0,47 0,12 0,036
Variabilité (%) 66,26 21,07 9,43 2,49 0,72

% cumulé 66,26 87,33 96,76 99,25 99,97

A partir du Tableau 3.15, il apparait que la premiére valeur propre de ’ordre 3,31

représente 66 % de la variabilité sur le premier axe. Le deuxieme axe traite 21 % de

I’information, soit 87 % de I’information cumulée. Les deux premieres valeurs propres

correspondent a un pourcentage eleve de la variabilité par rapport aux autres axes.

3.6.3. Etude des variables

La contribution de chaque variable dans la formation de la composante principale

est donnee par le coefficient de corrélation entre la variable et ’axe considéré. Ce

coefficient est d’autant plus important que la variable qui contribue a la formation de 1’axe

est importante.
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Tableau 3.16: Coefficients de corrélations des données liées aux principaux axes.

Données Axe 1 Axe 2 Axe 3 Axe 4 Axe 5
COIMG-Fe (1200 i i
(1200) | -2,694 1,212 0,535 0.116 10,006
COIMG-Fe (800 i i
(800) 1,861 0,314 0,048 0,072 0,163
COIMG-Fe (200 i i
(200) 1,073 0,503 0,570 0.241 0,385
Mt-Fe-CTAB -0,239 -0,757 1,201 -0,057 -0,239
Mt-Fe 0,784 -0,574 -0,104 0,762 0,099
Mt-Na 2,263 1,049 -0,121 -0,360 0,056
Bentonite brute
2,289 0,909 0,133 0114 0,057
Gluten 0,531 -1,649 -1,096 -0,260 -0,074

Le Tableau 3.16 traitant la corrélation entre les données et les principaux axes
montre que les paramétres (Mt-Fe, Mt-Na, Bentonite brute et gluten) sont mieux
représentés avec I’axe 1. En revanche, les parametres liés aux variables COIMG-Fe (1200)
et COIMG-Fe (800) se caractérisent par une bonne corrélation sur I’axe 2 mais médiocre
sur I’axe 1. Par contre les parametres COIMG-Fe (200) et Mt-Fe-CTAB sont faiblement

présentées dans les axes 1 et 2 et mieux présenté dans I’axe 3.

3.6.4. Représentation graphique de I’ACP

La succession des étapes réalisée par la méthode ACP permet, a la derniere étape,
d’obtenir une carte factorielle explicative des différentes corrélations entre les parametres

étudiés.
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Figure 3.22 : Projection des paramétres étudiés sur le plan des individus (axe 1-2).

En examinant la répartition des individus sur le plan (1-2), nous remarquons qu’il
existe trois groupes distincts et que chaque groupe partage les mémes propriétés comme le

présente la Figure 3.22.
» Groupel :

Les adsorbants de ce groupe (Bentonite brute et Mt-Na) possedent des importantes valeurs

de CEC et moins importantes pour les autres variables, et une trés faible capacité

d’adsorption.
» Groupell :

Les adsorbants de ce groupe (les grains de taille 1200 um et ceux de 800 um) présentent
d’importantes quantités adsorbées de VM par rapport aux autres groupes, forte porosité et

la plus grande taille des grains.
» Groupe Il :

Il regroupe les formulations de la bentonite traitée au fer seul, en présence du CTAB, en
présence de gluten, et le gluten seul. Ces adsorbants se caractérisent par de faibles
adsorption, faibles porosité et taille des grains. Ce groupe présente les valeurs les plus

élevées de pHpzc.
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CONCLUSION

L’objectif de ce travail a consisté, dans un premier temps, a synthétiser un nouveau
matériau granulé a base de complexes organo- inorgano-montmorillonite (noté COIMG-
Fe) destiné essentiellement a 1’élimination de certains polluants susceptibles de polluer les
eaux. Pour préparer ces grains, nous avons utilis¢ le procédé de la granulation a ’aide de

I’emploi du gluten en tant qu’agent liant inerte. .

L’efficacité de ces grains COIMG-Fe a éte évaluée, grace aux études d’adsorption
en systéemes monocomposes simples, en mélanges binaires puis en mode dynamique (en
systémes simples et binaires) vis-a-vis de deux colorants (le Vert Malachite VM et la
rhodamine B RB) couramment détectés dans les effluents des industries textiles en Algeérie,

ainsi que les deux cations métalliques (Cuivre Cu et Cadmium Cd).

Les résultats de caractérisation (DRX, IRTF, MEB, granulométrie, friabilité, désintégration

et zétamétrie) nous ont permis d’avancer les conclusions suivantes :

» L’analyse granulométrique a permis de constater que la taille des grains préparés

est comprise entre 800 et 1200 um pour plus de 80 % des grains préparés ;

> Les tests de friabilité et de désintégration ont permis de sélectionner un

pourcentage de liant de 40 % ;

> Le potentiel z&ta des grains préparés est aux alentours de 22 mV ;

L’étude du comportement des grains adsorbants préparés dans 1’adsorption en
systémes monocomposés simples, en mélanges binaires (adsorption compétitive) et en

mode dynamique nous a permis de dresser les constations suivantes:

» Les résultats expérimentaux relatifs aux différentes cinétiques d’adsorption des
colorants utilisés ont montré la validité des modeles testés. De facon générale, ils

décrivent les étapes relatives a la diffusion et/ou celles liées a la réaction de surface
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avec un temps de contact de 7 heures pour les colorants, et de 3 heures pour les
cations métalliques, ces résultats sont similaires a ceux des résultats trouvés par
Chabane et al. qui ont testé des billes gélifiés, et qui ont trouvé un temps de contact
de 8 heures;

L’utilisation du modéle de réaction de surface du pseudo-premier ordre a permis de
montrer que la vitesse d’adsorption du VM est supérieure a celle de RB avec des
coefficients de corrélation trés satisfaisants (R?> 0,9), et celui de Cuivre par rapport

au Cadmium;

Les isothermes d’adsorption relatives a chaque colorant montrent que le vert
malachite s’adsorbe mieux que le rhodamine B sur les grains COIMG-Fe préparés

(fraction 800-1200 pwm), notamment au pH 6.

Les capacités d’adsorption de VM sont de I’ordre de 60 mg.g? pour des
concentrations initiales de 10 mg. L, alors qu’elles peuvent atteindre des quantités
de 900 mg.g* pour des concentrations initiales de 100 mg.L™. Ces résultats sont
proches a ceux trouvés par Cheknane [125], avec des capacités d’adsorption de
’ordre de 250 mg.g™* a des concentrations initiales de 100 mg. L™ sur des grains a

base de bentonite en présence de silicone comme liant.

Pour les cations métalliques Cu®* et Cd?*, les capacités d’adsorption ont atteint des
valeurs de 104 et 108 mg. g™* respectivement pour des concentrations initiales de 50

mg. L.

La modélisation des isothermes d’adsorption montre que le modele de Freundlich

parait le plus représentatif pour les adsorbats étudiés;

En mélanges binaires, les effets des rapports massiques étudiés montrent
globalement que la présence d’un co-soluté dans le mélange semble modifier 1’état
d’équilibre des systémes monocomposés simples, en montrant ainsi un effet
antagoniste pour les colorants VM et RB, dont les capacités d’adsorption ont

diminué de I’ordre de 60 mg. g a 20 mg. g, et par effet de synergie pour les
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cations métalliques dont les capacités d’adsorption ont augmenté de I’ordre de 105

a380 mg. g™.

» La modélisation des résultats expérimentaux souligne la complexité du sujet. En
effet, ’application du modele de Freundlich modifié par Sheindorf (SRS) montre
globalement qu’il ajuste de facon acceptable les phénomeénes de I’adsorption

compétitive.

L’ensemble des expériences menées en mode dynamique nous ont permis de tirer

les conclusions suivantes :

» L’évaluation des performances des COIMG-Fe en adsorption dynamique sur lit fixe
a été estimée grace a des tests d’adsorption du VM et/ou RB en examinant les effets
de la hauteur du lit, de la concentration initiale en soluté et du débit d’alimentation,
pour des grains ayant un diametre compris entre 800 et 1200 pm et un pH initial de

6;

> Le temps de percée maximal est obtenu sous les conditions opératoires suivantes :
débit d’alimentation de 2 mL. min, concentration initiale de VM de 5 mg.L? et

hauteur de lit de 15 cm ;

» L’emploi de trois modéles mathématiques (Thomas ; Clark ; Yoon & Nelson) ont

montré globalement de parfaites concordances avec les données expérimentales ;

» Les courbes de percées ont permis de déterminer les parametres liés aux modeles
utilisés. Les tests d’adsorption compétitive mettant en jeu des mélanges binaires du
couple d'adsorbats (VM/RB) ont été réalisés afin d’évaluer I’influence de la

présence d’un cation sur la rétention de I'autre ;

» Le temps de service de la colonne est proportionnel a la hauteur du lit et
inversement proportionnel a la concentration initiale du soluté et au débit

d’alimentation du lit ;
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» L’adsorption compétitive de VM sur le lit composé des grains COIMG-Fe en
présence du RB réduit la percée par rapport aux percées relatives aux systemes

monocomposés simples.

» L’analyse statistique, effectuée par la méthode de I’analyse en composantes
principales ACP, a permis quant a elle, de bien corréler les propriétés physiques en
termes de porosité, taille des grains, pHpzc et CEC avec celles de ’adsorption du

soluté avec un pourcentage d’information cumulé de 87 % ;

En effet, nous avons pu montrer que les grains préparés COIMG-Fe manifestent de fortes
affinités dans 1’élimination des solutés étudiés, et pourront étre aisément utilisées en mode

dynamique.
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PERSPECTIVES

En perspectives, des études encore plus approfondies seront recommandées et
méritent qu’on s’y intéresse encore plus afin de développer de nouvelles applications dans
le domaine de la dépollution des eaux.

La régénération du lit adsorbant devra étre étudiée aprés optimisation des cycles

adsorption-désorption.

L’¢étude thermodynamique des adsorptions.

Amélioration du procédé de la granulation, afin d’améliorer d’avantage la conformité des

grains formés a des tailles plus précises.

Afin de donner un aspect plus panoramique a cette étude, le champ reste ouvert pour des

travaux complémentaires portant sur les points suivants:

» En mode discontinu :
Adsorption en systémes binaires d’autres couples d’adsorbats plus représentatifs du milieu

naturel ;

» En mode continu :
Adsorption en mélange binaires, ternaires et multicomposés de plusieurs mélanges

d’adsorbats.

e Adsorption compétitive et dynamique sur des nouveaux grains avec de nouveaux

liants.
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APPENDICE A
LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

aij - Coefficient de compétition (modéle de Freundlich multicomposeé)

Ci : Concentration en adsorbat (i) dans la phase liquide a 1’équilibre (mg. L)
Co : Concentration initiale en adsorbat (mg. L?)

d : Diametre du grain d’adsorbant

H : Hauteur du lit

F : Indice de friabilité

K1 : Constante cinétique du modele du pseudo-premier ordre

K : Constante cinetique du modéle du pseudo- deuxieme ordre

Kr : Coefficient de I’isotherme de Freundlich mg*n, L', g*

Kin : Constante de Thomas

Kyn : Constante de Yoon et Nelson

m : Masse d’adsorbant ¢

Q : Débit volumétrique d’alimentation mL. min

gi : Capacité d’adsorption de soluté (i) a la surface du ’adsorbant mg. g
(m : Capacité maximale d’adsorption mg. g*

V : Volume de la solution mL

Lettres grecques

€ : Porosité du lit.

p : Masse volumique de 1’eau g .cm™

7 : Temps de passage de la phase liquide Temps

& : Potentiel z&ta

) : Longueur d’onde. cm™?

Liste des abréviations

CEC : Capacité d’échange cationique

CIA : Complexes inorganiques argileux.

COIAP : Complexes organo-inorgano-argileux a base de fer en poudre.
COIAG-Fe : Complexes organo-inorgano-argileux a base de fer en grains
CTAB : Cétyl Triméthyl Ammonium de Bromure

DRX : Diffraction des Rayons X

ENOF : Entreprise Nationale des Substances Utiles et des Produits Non Ferreux



IRTF : Infra Rouge a Transformée de Fourrier

IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry
MEB : Microscopie Electronique a Balayage

Mont-Na : Montmorillonite de sodium

Mont-Fe : Montmorillonite de sodium pontée au fer

Mt-Na : Montmorillonite de sodium (abréviation) de Mont-Na
PCBF : Polymere cationique a base de fer

RB : Rhodamine B.

VM : Vert malachite.
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APPENDICE B
PRODUCTION SCIENTIFIQUE

Les résultats obtenus dans cette étude ainsi que nos recherches antérieures
ont fait I’objet de plusieurs communications internationales et nationales dans des
revues a comités de lecture et ont été communiqués dans diverses manifestations

scientifiques internationales et nationales :

Publications

Amel Louadj, Omar Bouras, Benamer Cheknane, Faiza Zermane, “Synthesis of
new granular surfactant iron pillared montmorillonite with gluten: application to the
removal of cationic dyes in mixture systems”, Desalination and Water Treatment,
V.98, (December 2017), 315-325.

Communications Internationales et nationales

A. Louadj, O. Bouras, B. Cheknane, F. Zermane « Adsorption of Rhodamine B in
single and binary aqueous systems on Fe-GSMPM granular for water
treatment», The 1% international conference on vulnerability and rehabilitation
of structures (VUREST), 07-08 May 2018, Algiers, Algeria.

A. Louadj, O. Bouras, B. Cheknane, F. Zermane « Remove pollutant dyes water
by a new granular adsorbent», 1% Séminaire Maghrébin sur 1’ecau et
I’environnement dans les zones arides (SMEEZA’1): eau et santé, 23-25 Awvril

2018, Quargla, Algérie.

A. Louadj, O. Bouras, B. Cheknane, F. Zermane « Adsorption of organic dyes in
single and binary aqueous systems on granular iron surfactant modified pillared
montmorillonite for wastewater treatment», International Symposium on
Materials Chemistry (ISyMC), 19-21 Mars 2018, Boumerdes, Algeria.



141

A. Louadj, O. Bouras, « Binder granulation of Bentonites: application on
adsorption», 2" international conference on water and energy (ICWE’13), 16-
17 December 2013, Chlef, Algeria.

A. Louadj, O. Bouras, « Study og the adsorption of real dye on granules based on
montmorillonite bridged iron», 1 er séminaire national sur la biodiversité
I’environnement et la sécurité alimentaire, Biosec 2015, 20-21 Octobre 2015

Boumerdés, Algérie.

A. Louadj, O. Bouras, « Bioremediation of organic pollutants by Fe-GSMPM new
natural granules for the protection of the environement and water treatment»,

Séminaire national de Biochimie, Bioch, 19-20 Juin 2018, Blida, Algérie.
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APPENDICE C

Exemple de calcul des paramétres de la courbe de percée
Cas de I’adsorption de VM sur les grains COIMG-Fe

En utilisant les équations suivantes dans les conditions suivantes:

PourH=15cm;Q=5mlmint=5*60ml. h';Co=10mg.L?; m=6,229;ts=130h

5+%60%(10—3,21)*130
1000

Q t=total
Qtotale = ft=0t0ta Cag-dt =

= 264,81 mg
1000

Meorale = —otot@l = (10*5%60*130)/1000= 390 mg

1000

Qtotal (264,81
0 —_ —_—
R% = —— x 100 = 390

Myotal

)* 100 = 67,9 %

_ Qtotal 264,81

Qexp_ X 6,22 =42,57mg/g

m -Q 390-264,81
Ce — totale totale % 1000 —

Vess 39000 3,2 mg/L
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APPENDICE D

Courbes d’¢talonnage du vert Malachite VM
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Figure D.2 : Courbe d’étalonnage de Vert malachite seul.
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Figure D.2 : Courbe d’étalonnage de Vert malachite & Amax= 553 nm.
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APPENDICE E

Courbes d’¢talonnage de la Rhodamine B RB
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Figure E.1 : Courbe d’étalonnage de Rhodamine B seul.
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Figure E.2 : Courbe d’étalonnage de Rhodamine B & Amax= 618 nm.



Courbes d’¢talonnage du Cuivre et du Cadmium

APPENDICE F
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Figure F.1 : Courbe d’étalonnage du cuivre Amax= 324,8 nm
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APPENDICE G

Diagramme potentiel-pH des cations métalliques Cuivre et Cadmium
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Figure G.1 : Diagramme de spéciation du cuivre en fonction de pH [163]
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Figure G.2 : Diagramme de spéciation du cadmium en fonction de pH [134]
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APPENDICE H
Isothermes a pH 3
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Figure H.1: Isothermes d’adsorption du Cd sur les grains en présence du Cu a
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APPENDICE G
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