Ao} At jhagalh A 531 3o 4y pgeand)
République Algérienne Démocratique et Populaire
alad) Caall g Jad) ateil) 3 ) 5 g
Ministére de I’Enseignement supérieur et de la Recherche Scientifique
1 38l — alan an daals
Université¢ de SAAD DAHLAB -Blidal

Faculté de Science

Département de Chimie

Mémoire
Pour I’obtention du diploéme de Master
En : chimie appliquée

Théme

Préparation des capsules billes a base d’alginate de
sodium et luffa cylindrica

MA-540-155-1 |

Présenté par :

BELKHIR Hadjer
devant le jury composé de :
Y .Bal Professeur - USDBI1 Président
S .Hammani Maitre de conférences USDBI1 Examinateur
N.Hachache Maitre-Assistant USDBI1 Promotrice

BLIDA, Octobre 2018




Remerciments

J'exprime mes remerciements a Dieu, qui m'a donné la force et le courage de

concevoir ce travail et qui a guidé mes pas vers le savoir.

Nos remerciements a Mr Y. Bal de nous avoir fait I’honneur d’accepter de présider
le jury. Nous remercions également Mr S.Hammani pour Uintérét qu’il a accordé a

ce travail en acceptant de le juger.

J'aimerais remercier madame N.Hachache qui a acceptée de m’encadrer et pour

la confiance qu’elle m’a accordée et son soutien durant le travail de diplome.

Je tiens a exprimer toute ma reconnaissance @ Mr Boulahwach, chef de

Département de chimie de la Faculté des Sciences.

Je tiens a exprimer ma profonde gratitude a ma _famille, qui m'a encouragé et
soutenu pendant mes années d'études, en particulier mes parents, qui ont été les

Plus crédités de ma réussite au cours mes longues études.

Mes remerciements s'adressent également a l'ensemble du personnel du laboratoire

et aussi mes amis et collégues pour leurs conseils et encouragements.




Deédicace

Je dédie ce travail

A mes trés chers parents, pour tous leurs sacrifices, leur amour, leur tendresse,

leur soutien et leurs priéres tout au long de mes études.
A mon cher frére Mohamed et @ ma chére sceur Amina.
A la femme de mon frére, qui m'a toujours soutenu.
A toute ma famille pour leur encouragement.
A mes amies Hayte, Nacire, Hassina, Bouchra.

Je dédie ce travail également a tous mes collégues et mes amis et a tous ceux que

j’aime.




Résumé

Ce travail concerne I’étude de I’élimination des ions de plomb Pb*", par le processus
d’adsorption sur des adsorbants naturels, qui sont des matériaux biodégradables et moins
colteux, ces adsorbants sont des billes composites 4 base d’alginate de sodium et luffa

cylindrica.

Les billes composites sont formées par le procédé de gélification par extrusion et
chargées par les fibres de luffa cylindrica, ils sont caractérisés par la spectroscopic

infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et le microscope électronique & balayage(MEB).

Le phénomene d’adsorption de plomb sur les billes composites est effectué par
I’utilisation de sel de plomb (nitrate de plomb) et ’étude de I'adsorption des ions de Pb**
dans différents parametres opératoires tel que le temps de contact, la masse de 1’adsorbant, le
pH, la température et la concentration initiale de plomb. La modélisation de isotherme
d’adsorption est réalisé par le modéle de Langmuir et de Freundlich et d’aprés 1’étude de
Iinfluences de paramétres expérimentaux sur la capacité d’adsorption, il a été trouvé que le
I’équilibre I’adsorption entre 1’adsorbat et 1’adsorbant est obtenus vers 40 min, et ’adsorption
est meilleur 4 une charge de fibre égale a 0.25 g, concentration initiale (CO= 60 mg/L), pH
acide (pH=5) et a temperature T=25 °C .L’étude cinétique d’adsorption sur les deux
adsorbants montré une meilleur adsorption et une cinétique rapide sur les billes composites

que les billes d’alginate.

Miots clés : Adsorption, alginate, luffa cylindrica, plomb, composites.



Abstract

This work concerns the study of the elimination of lead ions Pb*" by the adsorption
process on natural adsorbents, which are biodegradable and less expensive materials, these

adsorbents are composite beads based on sodium alginate and Luffa cylindrica.

The composite beads are formed by gelation process by extrusion and loaded with luffa
cylindrica fibers, they are characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
and the Scanning Electron Microscope (SEM).

The phenomenon of lead adsorption on the composite beads is carried out by the use of
lead salt (lead nitrate) and the study of the adsorption of Pb* * ions in various operating
parameters such as the contact time, the mass of the adsorbent, the pH, the temperature and
the initial concentration of lead. The adsorption isothermal modeling is carried out by the
Langmuir and Freundlich model, and according to the study of experimental parameters
influences on the adsorption capacity, it has been found that the equilibrium adsorption
between the adsorbate and the adsorbent is obtained at 40 min, and the adsorption is better at
fiber load equal to 0.25 g, initial concentration (Co = 60 mg/ L), acid pH (pH = 5) and at
temperature T = 25 © C. The kinetic adsorption study on the two adsorbents showed better

adsorption and rapid kinetics on the composite beads than the alginate beads.

Key words: Adsorption, alginate, luffa cylindrica, lead, composites.
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INTRODUCTION GENERALE

Les eaux usées contaminées par des métaux lourds sont produites dans des activités
industrielles telles que les tanneries, les pannes de placage de métaux et les
exploitations miniéres, en particulier Pb, Cu, Fe et Cr qui sont des métaux communs

trouvés dans de nombreuses eaux usées industrielles [1].

Ces métaux sont toxiques & faible concentration et présentent dans tout les
compartiments de I’environnement, ils possedent la capacité de se concentrer le long de
la chaine alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Dans
cette étude nous nous basant sur le plomb, qui se trouve dans tout les compartiments
de la biosphere, il peut présent dans I’environnement par des processus naturels, comme
la dégradation et I'érosion du sol (contenant entre 50 et 75 mg de plomb par kg de sol) et
les feux de forét, contribuent de fagon significative a la libération de plomb [2].11 est

responsable du cancer, des avortements spontanés, et méme la mort.

Pour réduire I’impact de cette pollution, de nombreuses méthodes et traitements
sont développés au cours de ces derniéres années. Les principales méthodes utilisées
pour €liminer les ions métalliques comprennent : La précipitation chimique, la filtration,
Pextraction liquide-liquide, procédés biologiques et I’adsorption, cette dernier
considéré comme la technique la plus utilisée, car ¢’est une technique simple et moins
colteuse. Plusieurs types d'adsorbants naturels ou de bio-adsorbants provenant de
ressources renouvelables, ont ¢été récemment étudiés comme substituts efficaces aux
méthodes de traitement des eaux usées actuelles pour éliminer les métaux lourds, parmi

lesquels la cellulose et 'alginate.

L’alginate est un polysaccharide extrait des algues, il est préféré comme biosorbant
en raison de plusieurs avantages: biodégradabilité, propriétés hydrophiles, abondance et

présence de sites de liaison en raison de ses fonctions carboxylates [3].

L’utilisation de l'alginate comme adsorbant pour éliminer les métaux lourds est
limitée, en raison de la résistance a la traction et de la durabilité relativement faible. Les
propriétés mécaniques de l'alginate, ont été améliorées en combinant d'autres matériaux

tels que le charbon actifs [4], 1a cellulose etc.
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Dans ce contexte, notre travail a été proposé et qui a comme objectif principal,
d’examiner la possibilit¢ de I’efficacité et la capacité d’adsorption des ions de plomb

pb**, sur des billes composites a base d'alginate- fibres de luffa cylindrica.
Ce mémoire comporte quatre principaux chapitres :

Le premier chapitre est consacré sur les métaux lourds et la pollution par le plomb,

ainsi les procédés mise on ceuvre pour leur élimination.

Le deuxiéme chapitre, des généralités sur le phénoméne d’adsorption et les

biosorbants utilisés dans cette étude 1’alginate et luffa cylindrica.

Le troisiéme chapitre concerne la partie expérimentale, et englobe le protocole de
préparation des billes d’alginate et les billes composites a base d’alginate-luffa, la mise
en ceuvre expérimentale du processus de I’adsorption de plomb sur les billes
composites, et les paramétres expérimentales qui influent sur la capacité d’adsorption

de ces billes.

Le dernier chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats

expérimentaux obtenus.

On termine par une conclusion générale, qui résume tout les résultats obtenus au

cours de ce travail.
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Les métaux lourds sont énormément utilisés dans les industries pour des activités
diverses, cette utilisation provoque des polluions inorganiques dans I’environnement,
qui ne sont pas dégradables et s'accumulent dans les organismes vivants, causent des
dommages graves pour la santé humaine [5], le plomb est considéré 1’un des métaux
lourds le plus courant, présent dans divers effluents industriels d'eaux usées [6]. La
partie la plus importante trouvée dans la nature est le résultat des restes d'activités
industrielles [7].

I.1.Métaux lourds

L.1.1.Généralités

Les métaux lourds généralement définies comme des éléments de traces
meétalliques. On appelle métaux lourds tout élément métallique naturel dont la masse
volumique dépasse 5 g/em’. Ils englobent l'ensemble des métaux et métalloides

présentant un caractere toxique pour la santé et I'environnement.

Les métaux lourds les plus souvent considérés comme toxique pour I’homme sont
le plomb, le mercure, I’arsenic et le cadmium. D’autres comme le cuivre, le zinc, le
chrome, pourtant nécessaires a l’organisme en petites quantités, peuvent devenir

toxiques a doses plus importantes.

En chimie, les métaux lourds sont définis sur la base des propriétés spécifiques

(poids moléculaire, capacité a former des cations polyvalents...).

En science du sol, il est convenu de parler "d’éléments trace métalliques" qui

désignent des composés naturels présents a trés faible concentration.

En toxicologie, ils peuvent €tre définis comme des métaux a caractére cumulatif
(souvent dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets trés néfastes sur les

organismes vivants [8,9].
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L.1.2.Classification des métaux lourds
I.1.2.1. Métaux lourds essentiels

Certains métaux sont indispensables a 1’état trace pour les organismes, et qui se
trouvent en proportion tres faible pour les tissus biologiques, ils sont dits « essentiels »,

bien qu’a des fortes concentrations, ils peuvent étre nocifs pour les organismes.

Parmi ces éléments qui sont essentiels (micronutriments), et dont 1’absence entrave
le fonctionnement ou empéche le développement d’un organisme, on trouve Fe, Mn, Zn

et Cu pour les plantes et les animaux [10].
L.1.2.2.Métaux lourds toxiques

Ont un caractere polluant avec des effets toxiques pour les organismes vivants
méme a faible concentration [11], ce sont des micropolluants de nature a entrainer des
nuisances, méme quand ils sont rejetés en quantité trés faibles. Ces éléments qui ne
présentent pas une fonction métabolique, sont connus comme « non essentielsy et
généralement ont un seuil de concentration beaucoup plus bas pour devenir toxiques
[12]. Parmi les métaux lourds toxiques on trouve le plomb qu’est un métal lourd le plus

toxique sur terre.
1.2.Pollution par le plomb

I.2.1.Généralités

Le plomb est un métal bleu grisatre, constitue des gisements primaires dans les
roches éruptives et métamorphiques ou il est alors présent essentiellement sous forme
de sulfure (galéne) [13]. Il est redistribué via 1’altération dans toutes les roches sous
forme de carbonate (cérusite), de sulfate (anglésite) et peut se substituer au potassium
dans les roches silicatées et les phosphates. Il s’agit cependant d’un métal dont les

composes sont tres peu hydrosolubles et de faible mobilité géochimique [14].
L.2.2. Propriétés

Le plomb présente un numéro atomique de 82 et un poids atomique de 207,2
g/mol et une densité égale a 11.35 g.cm™ (20°C) 11 fond & 327.46 °C, et bout & 1749 °C

[15].C’est le seul élément présentant 4 isotopes, dont 1 stable ***Pb et 3 radioactifs
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205Pb,27Pb et 2°®Pb [16). Sa structure électronique est [Xe] 4f14 5d10 6S2 6p2. Dans la

nature, le plomb se trouve sous les degrés d’oxydation (+II) et (+IV).

Les especes inorganiques sont le plus souvent sous 1’état (+II), alors que le degré

d’oxydation (+IV) se rencontre dans le plomb des composés organiques [17].

Le plomb est rarement sous sa forme élémentaire. Il existe sous forme métallique,
inorganique et organique. Il prend une forme inorganique lorsqu’il est associé 4 certains
composeés pour formés les sels du plomb parmi les sels de plomb c’est le chlorures,

chromate, nitrate, phosphates et des sulfates [14].

L.2.3. Sources du plomb

1.2.3.1. Source naturelle

Le plomb est présent dans la croite terrestre et dans tous les compartiments de la
biosphére. La concentration moyenne en plomb de la croiite terrestre serait de I’ordre de
13 416 mg/kg. Dans l'air, les émissions de plomb provenant de poussiéres volcaniques
véhiculées par le vent sont estimées entre 540 et 6000 tonnes/an [18]. D’autres
processus naturels, comme la dégradation et 1'érosion du sol (contenant entre 50 et 75
mg de plomb par kg de sol) et les feux de forét, contribuent de fagon significative a la
libération de plomb. Mais généralement, ces processus naturels ne conduisent que

rarement a des concentrations €levées de plomb dans l'environnement [19].
L.2.3.2. Sources anthropiques

Les émissions du Pb sont généralement anthropiques. Ils proviennent de :
Transport routier, les industries de la métallurgie, les raffineries, les industries

chimiques, les activités miniéres, en plus de l'incinération des déchets industrielles [20].

L.2.4.Toxicité de plomb

Le plomb est un élément chimique toxique, par effet cumulatif, pour I'homme, la
faune et la flore. Chez les végétaux, le plomb affecte les membranes cellulaires et
certains systémes enzymatiques, [21]. L’intoxication au Pb par I’intermédiaire de
’alimentation n’est pas un grand risque pour I’homme. Il n’est que trés peu soluble dans
le sol et les poussi¢res contenant le Pb se déposent sur les fruits et légumes poussant
pres des sources atmosphériques fortement polluées (exemple autoroutes) sont retirées a

90% par lavage.
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Le symptome le plus marquant est le saturnisme: troubles digestifs (coliques),
sanguins (anémie, perturbation de la synthése d’hémoglobine), nerveux (paralysie des

extenseurs de la main, encéphalopathie), troubles rénaux: néphrites [22].

L’exposition au plomb peut entrainer des effets nocifs sérieux sur la santé, et peut
méme €tre mortelle a de fortes doses. Le plomb peut s'accumuler dans le corps, et son

exposition, méme a de tres faibles doses, peut s'avérer dangereuse.

Le plomb est particuliérement nocif pour les nourrissons, les jeunes enfants et les

femmes enceintes, et peut nuire de fagon permanente au développement des enfants
[23].

L.2.5. Plomb dans ’environnement
L.2.5.1.Pollution atmosphérique

Le plomb libéré dans l'atmosphére est une source majeure de contamination
environnementale. Une fois déposé sur le sol et sur les plantes ainsi que dans les eaux
de surface, il peut s'introduire dans la chaine alimentaire. Les particules de plomb
peuvent étre transportées sur des distances considérables dans l'atmospheére, parfois

Jjusqu'a 'étre déposées via les précipitations.

Le plomb transporté par l'air provient des effluents industriels et de l'utilisation des
essences au plomb. A cause de l'utilisation de plomb dans I'essence un cycle non naturel
de plomb a été créé. Le plomb est briilé dans les moteurs des voitures, ce qui crée des
sels de plomb (chlorures, bromures,), ces sels de plomb pénétrent dans l'environnement

par I’intermédiaire des fumées d'échappement des voitures [24].

1.2.5.2. Contamination de I'eau par le plomb

Le plomb peut étre présent dans l'eau, suite & des rejets industriels ou des transferts
entre les différents compartiments de I'environnement (sols pollués, retombées

atmosphériques, épandage de boues de stations d'épuration...).

Le plomb étant un métal peu mobile, il a tendance a s'accumuler. Eliminé de ’eau
soit par migration vers les sédiments ou il est retenu par adsorption sur la matiére
organique et les minéraux d'argile, soit par précipitation comme sel insoluble
(carbonate, sulfate ou sulfure), ce qui réduit le risque de contamination du milieu

aquatique a court terme [25].
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Le plomb dans les rivieres est principalement sous forme de particules en
suspension. En moyenne les riviéres contiennent entre 3 et 30 ppb. L'eau de mer

contient de faibles quantités de plomb 2-30 ppt [26].

1.2.5.3. Plomb dans les sols

Le plomb est lié¢ aux phases solides du sol par adsorption, précipitation, formation
de complexes ioniques ou chélates [27]. La mobilité du plomb dans le sol est trés faible,
il a ainsi tendance a s'accumuler dans les horizons de surface, et plus précisément dans
les horizons riches en matiere organique, et spécialement pour des sols ayant au moins 5

% de maticre organique et un pH supérieur a 5 [28].

L.2.5.4.Bioaccumulation du plomb dans les végétaux

Le plomb est absorbé passivement par les racines, il est rapidement immobilisé dans
les vacuoles des cellules racinaires, ou retenu par les parois des cellules de I'endoderme.
Son accumulation depuis le sol est assez limitée [29]. La quantité de matiére organique
présente dans le sol et le pH du sol ont une certaine influence sur I'absorption du plomb
par les plantes. L’excés de plomb dans les plantes induit des troubles physiologiques et
biochimiques, diminuant la photosynthése et la transpiration induisant ainsi un retard de

croissance [30].
1.3.Techniques d'élimination des métaux lourds

Différentes techniques de traitement des eaux contaminées par les métaux lourds,
sont a la disposition des industriels. Les difficultés et les inconvénients de chaque
technique ont incité a la recherche d’autres techniques, plus avantageuses par apport
développement des techniques classiques de traitement des effluents industriels. Les
axes actuels de recherche s’orientent principalement vers les procédés de coiit trés bas,
et des effluents dont la qualité respecte les normes internationales imposées [31]. et

parmi ces processus on trouve ;
I.3.1.Précipitation chimique

La précipitation est une méthode largement utilisée pour éliminer les composés
polluants solubles, le plus souvent minéraux présent dans les eaux.
En contrdlant le pH et, par addition dans l'eau de réactifs de précipitation (sulfures,

carbonates, phosphates, ...), dagents de coagulation-floculation (chlorure ferrique,
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hydroxyde d'aluminium) et dosage de polyméres, les métaux lourds présents dans l'eau
brute seront retenus au sein des flocs formés, qui seront ensuite piégés au cours de
l'étape de décantation [32]. Dans le traitement des eaux usées, la précipitation est
utilisée pour I’élimination des phosphates et des métaux lourds, ces derniers sont
précipités généralement sous forme d’hydroxydes par addition de soude ou de chaux

jusqu’au pH de solubilité minimum [33].
L.3.2.Filtration

La filtration est un procédé physique, destiné a clarifier un liquide qui contient des

maticres solides en suspension, en le faisant passer a travers un milieu poreux.
L.3.3.Adsorption

L’adsorption repose sur une rétention surfacique, qui entraine une variation de la
composition du mélange solvant-soluté¢ a la surface de I’adsorbant. Un bon pouvoir

extraction est obtenu avec des matériaux présentant une grande surface spécifique.
L.3.4.Extraction liquide-liquide

Cette technique concerne essentiellement des contaminants minéraux (les métaux) en
solution aqueuse, qui sont extraits par un solvant non miscible dans ’eau.
Parmi les applications de ’extraction liquide-liquide, on peut citer 1’extraction du

cuivre, du cobalt et du fer au milieu chlorhydrique par la triisocétyleamine [32].

L.3.5.Procédés biologiques

Les méthodes biologiques de récupération de métaux, appelé biosorption ; ces
procédés exploitent certains mécanismes de résistance, développés par les
microorganismes (bactéries, algues, champions et levures), qui sont capables de fixer et
accumuler les métaux .Ces micro-organismes appelés aussi biomasse, qui sont d’origine
forestiere, agricole, aquatique, déchets urbains et industriels, sont les plus sérieux pour

le développement de bioprocédés d’épuration, dans de nombreux pays [34].
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L’adsorption sur un matériau adsorbant, est une technique de séparation la plus
utilisée pour décontaminer les eaux industrielles [35].L’utilisation de biomatériaux tend
a se développer, en raison de leur faible cout de préparation, et de la possibilité de leur
production a partir de sources renouvelables, le biosorbant désigne un grand nombre de

produits d’origine biologique ou végétale.

Parmi les biosorbants utilisées est 1’alginate, qu’est un polysaccharide utilisé comme
adsorbant pour éliminer les métaux lourds, leurs propriétés mécaniques ont été
améliorées en combinant avec d'autres matériaux tels que le charbon actif [36], la

cellulose, etc.
II.1. Phénoméne d’adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement, utilisé pour éliminer des composés
toxiques dans I’environnement pour le traitement de l'eau et de 1'aire.
Au cours de ce processus, les molécules contenues dans un fluide (gaz ou liquide) et
appelées adsorbat, se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites ot se
fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites actifs. L’adsorption est dite chimique
ou physique selon la nature des interactions, qui lient I’adsorbat & la surface de

I’adsorbant [37,38].Le phénoméne d’adsorption est illustré dans la figure IL.1.

@ ® @ o0
. Phase gaz .
& @
e ©
Adsomption monocouche

DD, surtoce dun vore DO

Multicouches
{liquide)

Figure II.1 : Phénomene d'adsorption [39].
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I1.1.1.Types d’adsorption

La nature des liaisons formées, ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide, permettent de distinguer deux types

d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique. [40,41]

> Adsorption physique (physisorption)

Ce type d’adsorption résulte de l'établissement d'un échange de forces de faible
énergie, entre la surface d'un solide et des molécules 4 proximité de cette surface. Dans
ce cas, la rétention est le résultat des liaisons de nature électrostatique de type Van Der
Wall [42].

Du point de vue énergétique, la physisorption se produit aux basses températures
avec des énergies de l'ordre de 10 Kcal.mol™, tout au plus. Elle correspond & un

processus réversible (équilibre dynamique d'adsorption et de désorption) [40,43].

> Adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce cas, I’adsorption est due a la formation d'une liaison chimique, covalente
plus permanente, entre l'adsorbat et la surface de l'adsorbant. Par rapport au premier,
l'adsorption chimique se distingue par des énergies d'adsorption plus élevées (2 a 100
Kcal mol™ contre quelques Kcal mol™), et par une fixation irréversible de 'adsorbat sur
des sites d'adsorption treés spécifiques, elle est aussi favorisée a température élevée
[41,44].

II.1.2.Mécanisme d’adsorption

Molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus
s’opere au sein d’un grain d’adsorbant, en plusieurs étapes (ces étapes sont résumées

dans la figure I1.2).
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Diffusion externe :

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

des conditions hydrodynamiques de I’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant.
Transfert de masse interne dans les pores (Diffusion interne) :

Qui a lieu dans le fluide remplissant les pores, les molécules se propagent de la

surface des grains vers leur centre & travers les pores.
Diffusion de surface :

Elle correspond a la fixation des molécules a la surface des pores. Le mécanisme du
transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide est donné par la figure I1.2 [45].11
peut exister également une contribution de la diffusion des molécules adsorbées, le long

des surfaces des pores a I’échelle d’un grain d’adsorbant.

Molécule

; ‘-—_‘ . d’adsorbat
‘o © O

Phase adsorbant I f Phase adsorbat

Film fluide 1, surface externe de la particule

Figure II.2: Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain solide [45].

II.1.3.Eléments influents I’adsorption
L équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbit dépend de nombreux

facteurs, dont les principaux sont :

> Facteurs caractérisant I’adsorbat :
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention

d’un polluant est fonction de :

11
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e I’énergie de liaison de la substance a adsorber,

e La structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la
diffusion et par conséquent la fixation de I’adsorbat ;

e La solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée ;

e La concentration.

» Facteurs caractérisant 1’adsorbant :

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique

et géométrique, les propriétés géométriques sont les plus importantes :
» La surface spécifique :

La surface spécifique une mesure essentielle de la capacité de sorption de

’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids.

> La structure de 1’adsorbant :

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant, mais si le diameétre des pores est inférieur au
diameétre des molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface

de I’adsorbant a une grande affinité pour le composé.
» La polarité :

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides

apolaires adsorbent les corps apolaires [46 ,47].

I1.1.4.Isotherme d’adsorption

La connaissance des isothermes d’adsorption des corps purs, permet de déterminer
la quantit¢ de produit adsorbé. La description de 1’équilibre d’adsorption est
fondamentale pour caractériser un couple adsorbat/adsorbant solide. Les isothermes
d’adsorption d’un composé peuvent présenter plusieurs formes, elles sont divisées en

cinq groupes (Figure II.3) suivant la classification proposée par Brunauer [48].
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IL1.5.Classification d’isotherme d’adsorption

Les différents types d’adsorption sont résumés dans la figure I1.3.

Type I Type I Type III Type IV Type V

Concentration de surface

Concentration résiduelle a I’équilibre

Figure IL.3 : Classification d’isothermes d’adsorption [48].

Isothermes de type I :

Sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant au remplissage de
micropores avec saturation lorsque le volume & disposition est totalement rempli. Cette

isotherme traduit une interaction relativement forte entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.
Isothermes de type II

Correspondent en général a I’adsorption multicouche sur des surfaces non
microporeuses. Ou d’une combinaison d’un type I et une isotherme de type II
(remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface

externe).
Isothermes de type III -

Cette isotherme est relativement rare, elle indique la formation des couches poly
moléculaires dés le début de 1’adsorption. Elle refléte un manque d’affinité entre

I’adsorbat et I’adsorbant, et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes.
Isothermes de type IV :

Peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type II (adsorption forte, mais
limitée).Les isothermes de type IV présentent des marches caractéristiques d’une

adsorption multicouche sur une surface non poreuse trés homogene.
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Isothermes de type V :

Refletent une forte interaction entre les adsorbats. De plus, I’existence d’une
hystérésis au cours de la désorption, refléte la présence de mésopores dans lesquels la

vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure [49].
II.1.6.Mod¢lisation des isothermes d’adsorption

Afin d’€crire les caractéristiques d’un systéme adsorbant/adsorbat, plusieurs modéles

théoriques et empiriques ont été développés, les plus utilisés sont les suivants :
1. Modéle de Langmuir

Le second modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir (1918), et dont
les hypothéses initiales sont que, le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption
limitée (qm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent complexer qu’
une seule molécule de soluté (adsorption monocouche), et qu’il n’y a pas d’interactions

entre les molécules adsorbées [50].

Ce modele est représenté par la relation suivant :

1t 1 Equation IL1
qe qulce qm

qm : la capacité maximale d'adsorption (mg.g™).
K, : la constante de 1'équilibre d'adsorption de Langmuir (L/mg).
Ce : concentration du soluté en phase liquide a 1’équilibre (mg/L).

qe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
2. Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modéle semi empirique, de modélisation des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogénes (dont les sites d’adsorption ne sont
pas tous équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations, car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations.

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation I1.2 [51].
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1

ge=KC" Equation II.2

Ou:

Inge=1nkK + i In(Ce) Equation I1.3
n

qge: quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant & I’équilibre (mg/g).
Ce: concentration du soluté en phase liquide a I’équilibre (mg/L).
K : constante de Freundlich.

n : coefficient de Freundlich.

II.1.7.Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption c’est 1’évolution de la quantité adsorbée, en fonction du
temps de contact entre 1’adsorbant et adsorbat. L’étude cinétique d’adsorption présente
un intérét pratique considérable, il donne des informations sur le mécanisme
d’adsorption, et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide (adsorbat) & la
phase solide (adsorbant) [52].

Il existe plusieurs modeles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption, ou les
plus courants sont le modele pseudo premier ordre, et le modéle pseudo deuxiéme

ordre.
1. Modéle du cinétique pseudo premier ordre

Le pseudo-premier ordre exprimé par I’équation de Lagergren [53] :

dqt Equation I1.4

—— =K (ge—qgt
ar (ge—qt)

Aprés intégration entre t = 0 et t, d’une part, et = 0, I’équation devient :

K Equation I1.5
log(ge—qt) =log(ge) ————¢
g(ge—q1) g(qe) 2303
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2. Modele du cinétique pseudo deuxiéme ordre

2) Le pseudo-second ordre exprimé par 1’équation [54] :

dqt 2
dar Ky(ge-q0) Equation I1.6

Apres intégration entre t = 0 et t, d’une part, et qt = 0 et qt, on obtient la forme linéaire :

= +—t Equation IL.7

Avec
qt et ge : les quantités adsorbées aux temps t et a 1’équilibre [mg/g].
K, K : constantes de vitesse du processus d’adsorption de pseudo-premier ordre et

deuxiéme second ordre [min™].

I1.2.1Les biosorbants

Le terme biosorbant ou biomatériau désigne un grand nombre des produits d'origine
biologique ou végétale, capables de fixer des polluants organiques ou inorganiques sans
transformation préalable [55]. Les biosorbants qui sont utilisées dans notre étude sont a

base d’alginate de sodium et luffa cylindrica.
I1.2.1.Alginate

L’alginate est un polymeére linéaire de structure hétérogéne [56] dérivé d’une source
marine naturelle, il aussi biodégradable et non toxique [57], composé principalement de
polymere linéaire d’acides B-(1-4)-D-mannuroniques (M) et o-L-gluroniques (G)
(figure I1.4), qui sont différents en termes de proportions et d’arrangements linéaires
[58, 59].
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Figure I1.4: structure chimique de 1’alginate de sodium

I1.2.1.1.0rigine des alginates

L'alginate naturel est produit presque uniquement par les algues brunes des espéces
Laminaria, Macrocystis, Fucus, Phacophyceae, Ascophyllum, Ecklonie, Nereocystis,
Durvillia, Chnoospora, Cystoseira et Turbinaria. Celles-ci sont récoltées dans quelques-
unes des eaux les plus froides et les plus claires du monde: les mers arctiques au large
des cdtes norvégiennes, et canadiennes et dans I’atlantique nord principalement : aux
U.S.A, en Grande Bretagne, France et en Norvége. Cependant, certaines bactéries telles
que Azotobacter vinelandii et plusieurs especes de Pseudomonas sont susceptibles de
produire l'alginate par des processus de fermentation microbienne suivis d'une

polymeérisation [55].

I1.2.1.2.Composition chimique

L’alginate est un polymére formé de deux monoméres, liés ensemble: le
mannuronate ou acide mannuronique dont certains acétyles et le guluronate ou acide
guluronique, la proportion et la distribution de ces deux monoméres sont déterminants,
pour une large expansion des propriétés physique et chimique de D’alginate .Sa

composition chimique varie selon les diverses espéces d’algue [60].
I1.2.1.3.Processus de gélification

L’alginate a l’avantage de pouvoir gélifier et former un hydrogel dans des
conditions qui sont compatibles avec la vie (pH et température constants). Il est
constitué¢ de résidus polyanions et forme une chaine chargée négativement, lorsque
dissout dans une solution aqueuse ionique. L’hydrogel se forme lorsque les chaines

d’alginates rencontrent des cations divalents tels que le Ca*" ou le Sr** [61].
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Cet agencement est appelé structure en boite a ceufs ou « egg-box », dans laquelle
les ceufs sont représentés par le cation, qui se lie de fagon coopérative aux blocs G
(figure IL.5) [62]. Pour cette raison, ce sont les blocs G qui sont responsables de la
gélification des chaines d’alginate [61], dictant les propriétés mécaniques de I’hydrogel

en fonction du contenu en bloc G de I’alginate.
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Figure ILS : Gélification de I’alginate par des ions calcium, selon de modéle "boite
d’ceufs"[63].

I1.2.2.Luffa cylindrica
I1.2.2.1.Fibres cellulosiques de luffa

Les fibres de cellulose (figure I1.6) sont considérées comme des fibres naturelles

organiques. Elles sont biodégradables et recyclables [64].

materiau cellulosique

Fibre
_a b

Microfibrilles

Chaines de cellulose
\ ’,‘_,,{;-?j#/

27 £

Figure I1.6: Représentation schématique de la hiérarchie de structure dans une fibre
cellulosique [65].
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La cellulose (figure I1.7) est une macromolécule a trés longue chaine stéréoréguliere
formée de maillons de glucose. La cellulose est un polysaccharide de la série des B-D-
glucanes, son motif répétitif est le cellobiose. Il est constitué de deux B-D-
glucopyranoses dans leur conformation chaise *C1 et liés par une liaison glycosidique 8
1-4 [66].

HO OHO > 0 OHO - OH
HO
AvF AR Al
OH OH OH OH
n

Figure ILI.7: Représentation de la chaine de cellulose [67].

I1.2.2.2. Définition de Luffa cylindrica

Luffa (figurell.8) [Luffa cylindrica (L.) syn Luffa aegyptiaca Mill], communément
appelée courge éponge, loofa, éponge végétale, éponge de bain ou gourde, est un

membre de la famille des cucurbitacées [68].

Figure IL8 :A) fruit de luffa cylindrica, B) fruit sec de luffa cylindrica [69].
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I1.2.2.3.Généralités

Luffa cylindrica a des feuilles alternes et palmées comprenant un pétiole. La feuille
mesure respectivement 13 et 30 cm de longueur et de largeur et présente un lobe aigu. Il
est sans poils et a des bords dentelés. La fleur de Luffa cylindrica est jaune et fleurit en
aolt-septembre. Luffa cylindrica est monoique et l'inflorescence de la fleur male est un
raceme et une fleur femelle existe. Son fruit, une gourde, est vert et a une grande forme

cylindrique et croit en grimpant sur d'autres matériaux solides physiques [68].

C’est un réseau de fibres interconnectées composées principalement de cellulose
(66%), d’hémicellulose (17%) et de la lignine (15%) ,formant des microcanaux avec un
diametre de 10-20 pm et des macropores allant jusqu’a 5 800 um [70,71]. La porosité
de ces fibres est entre 79-93%, densité (0,02- 0,04 g/cm’) et le volume poreux
spécifique est de 21-29 cm’/g [72].

I1.2.2.4.Composition chimique:[73]

La composition chimique de luffa cylindrica et son pourcentage massique sont

représente dans le tableau suivant ;

Tableau IL.1: Composition chimique de luffa cylindrica

Composant Contenu (%)
Holocellulose 82.4
a-Cellulose 63,0
Hémicellulose 19,4
Lignine 11.2
Extraits 3.2
Cendres 0.4
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I1.2.2.5.Utilisations biologiques et médicinales de la plante de luffa

La plante est le fortifiant amer, 1'émétique, le diurétique et purgative et utile dans
l'asthme, des maladies de peau et l'agrandissement splénique. Il est utilisé
intérieurement pour le rhumatisme, le mal de dos, I'némorragie interne, des douleurs a la

poitrine aussi bien que des hémorroides.

Les fibres de fruits secs sont utilisées comme éponges abrasives dans les soins de la

peau, pour éliminer les peaux mortes et stimuler la circulation.

L'huile de graines est utilisée dans la 1&pre et les maladies de la peau. Le fruit est
intensément amer et fibreux. Il a des propriétés purgatives et est utilisé pour
I'hydropisie, la néphrite, la bronchite chronique et les plaintes pulmonaires. 11 est

€galement appliqué au corps dans les fievres putrides et la jaunisse [74].

Les jeunes fruits et les feuilles peuvent étre cuits comme des légumes (les fruits
peuvent étre utilisés en Inde pour faire du curry), ou mangé frais ou séché [75]. Plus
encore, lorsque le fruit miirit, il devient fibreux, la fibre est utilisée comme éponge pour

le lavage et le lavage des ustensiles, ainsi que pour le corps humain [76].
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CHAPITRE III : MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre englobe les procédures et les techniques expérimentales adoptées pour la
réalisation de cette étude. Le protocole de synthése des billes d’alginate, des billes
composites et les matériaux entrant dans leur composition (alginate, fibres du luffa
cylindrica FLC) est décrit dans ce chapitre. Il présente aussi les différentes techniques
de caractérisation des adsorbants ainsi que les méthodes de dosage utilisées pour
quantifier le métal choisis (plomb). Les techniques de caractérisation des adsorbants

étudiées seront aussi évoquées.
III.1.Matériels et réactifs

IT1.1.1. Matériels et appareils utilisés

e Spectrophotometre UV-Visible JENWAY 6305).

Spectrometre FTIR (JASKO, série : FTIR-4100).

Microscopie €lectronique a balayage MEB (QUANTA, série ; 650)

PH-metre (pH 50 xs).

Balance de précision (OHAUS PA214 d=0.0001).

e Agitateur magnétique (HI 190M HANNA) a vitesse d’agitation réglable de :
100 a 1000 Tr/m.

e Microscope optique (Leica EC3).

Etuve thermo statée (Binder) Plage de température : 30 a 250 °C.

I1.1.2. Produits utilisés

Alginate de sodium CsH7NaOg (w201502-1KG) Sigma Aldrich.
Nitrate de plomb Pb(No03)2(P.M 331.23) Prolabo.

Chlorure de calcium CaCl, ( 31307-1GK)Sigma Aldrich.
Hydroxyde de sodium NaOH de 0.1 M (06203-KG) Sigma Aldrich.

Acide chlorhydrique Hel de 0.1 M (07102-2.5L) Sigma Aldrich.
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II.2.Matériaux adsorbants

Les matériaux adsorbants utilisés dans cette étude, sont des billes composées soit

d’alginate seule ou composite ALG/ FLC.
IIL.2.1.Préparation de I’adsorbant
IIL.2.1.1.Préparation des fibres de luffa cylindrica

Les fruits de luffa cylindrica découpée grossiérement en morceaux, et lavées par
I’eau de robinet puis rincée 4 I’eau distillée pour éliminer les impuretés (figure II1.1) ,
’opération est répétée plusieurs fois ,aprés les morceaux de luffa séchée a Iair libre

,broyées, et tamisée pour obtenir des fines et des petits particules ( figure I11.2).

Figure IIL.1 : Fibre de luffa cylindrica Figure IIL.2 : Fibre de Luffa cylindrica

apres lavage apres broyage
IIL.2.1.2.Préparation des billes d’alginate et des billes composites

Les billes d’alginates sont préparés comme suit : 2g d’alginate de sodium est ajouté
a 100 ml d’eau distillée, le mélange est agité jusqu’a la dissolution totale de 1’alginate,
apres agitation on fait tomber goutte a goutte 1’alginate de sodium dans 100 ml d’une
solution de chlorure de calcium 4%, sous agitation magnétique. Apres ces billes sont

lavées plusieurs fois par I’eau distillée et séchées a I’air libre.
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Pour la préparation des billes mixtes alginate-luffa, 50 mg de luffa cylindrica ajouté
lentement dans la solution d’alginate, cette suspension est agitée, pour une bonne
dispersion des particules dans la suspension, ensuite, le méme protocole suivi pour la
réticulation dans le bain de CaCl, 4% [63], les billes sont préparés a température

ambiante, ce protocole est représenté dans la figure IT1.3.

Figure IIL3 : Dispositif expérimentale de synthése des billes.

IML.2.2.Caractérisation des billes composites
IIL.2.2.1.Morphologie et taille des billes
a. Analyse macroscopique

Dans cette étape, nous avons fait une analyse macroscopique sur les billes, et étudier
leurs morphologie a I’ceil nu, et on confirme leurs forme a I’aide de microscope optique

de marque Leica EC3.

b. Analyse par la Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

Nous avons pris une coupe transversale de bille, et l'avons analysée au microscope
¢lectronique a balayage MEB de marque (QUANTA, série ; 650) (voir figure II1.4),
Cette méthode de caractérisation nous permet d'observer la morphologie, la surface et
les diamétres des billes, et les fibres de luffa qui sont encapsulées dans la matrice

d’alginate.
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Figure III.4: Microscopie électronique a balayage (MEB).

I.2.2.2. Taux d’humidité

Pour déterminer le taux d'’humidité des billes composites utilisées sous forme
humide, des échantillons de billes sont pesés et séchées a I’air libre, jusqu’a ce que leur

masse soit stable. L humidité est déterminée par la formule suivante :

H%="2""7100 Equati
= quation IIT.1
m,

Avec :
H : humidité en pourcentage massique.
my . masse des billes avant le séchage.

me: masse des billes apres le séchage.
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IMI.2.2.3.Analyse par la spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier
(FTIR)

La spectroscopie infrarouge est ’une des techniques d’analyse qualitatives, non
destructives de la structure des composés et leur identification, en déterminant leurs
groupements fonctionnels. Le spectre IR des échantillons sont enregistrées dans la
gamme 4000-400 cm™, sur un spectrophotometre a transformée de Fourier FTIR de
marque JASKO, série : FTIR-4100 (figure IIL5), les pastilles sont préparées & partir de
10 mg d’échantillon dans 150 mg de KBr.

Figure IILS : Spectroscopie Infrarouge a Transformé de Fourrier (FTIR)

I1.3.Etude de Padsorption du plomb sur les billes ALG/FLC

La rétention des ions métalliques présents dans des solutions aqueuses, peut avoir
lieu par différents mécanismes, tels que la précipitation, I'échange d'ions, le procédé
membranaire et l'adsorption, qui est considérée dans le présent travail pour la
dépollution des eaux usées contaminées par les métaux lourds [77,79]. Cette technique
peut &tre contrdlée par lattraction physique, par complexation avec des groupes
fonctionnels de surface ou par formation d'hydrate sur la surface [80,81]. Dans le but
d’examiner et d’étudier la capacité et I’affinité de nos supports, envers les polluants

s @ .. . +
inorganiques contenue dans 1’eau, nous avons choisi les ions de Pb** comme adsorbats.
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IIL.3.1.Préparation de solution de plomb (I’adsorbat)

Pour préparer la solution mére de plomb, nous avons dissoudre une masse de 1 g
de nitrate de plomb dans un 1000 ml d’eau distillé, Cette solution mére ensuite a été

diluées dans les concentrations souhaitées avant chaque utilisation.

IIL.3.2. Méthode du dosage de plomb

Les méthodes de dosages des ions métalliques sont nombreuses, mais elles se
différent les unes des autres par la sensibilit¢ de la méthode. On peut citer a titre
d’exemple: la spectrophotométrie UV visible, polarographie, la complexométrie, la
colorimétrie etc. [82]. Cependant, on a choisi la spectrophotométric UV visible

(appareil disponible au niveau du laboratoire) de type JENWAY 6305 (figure IIL.6).

Figure IIL6: spectrophotometre UV visible.

IIL.3.2.1.Spectrophotométre Ultra- Violet-Visible

a. Principe :

Cette technique repose sur la capacité des atomes a absorber la lumiére, a certaines
longueurs d'onde A, La mesure est effectuée en faisant traverser par un faisceau
lumineux de longueur d'onde donnée, contenant I'élément a doser sous forme ionisée. I
existe une relation entre la quantité de rayonnement transmis par le milieu, et

concentration des molécules qui absorbent ou diffusent, c’est la de Beer-Lambert [83].
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A=¢.l.C Equation I11.2

Avec :

i
A=log| Lo
°g(1j

A : 1’absorbance.
Io : I'intensité du faisceau émis.

I : Iintensité du faisceau émergent.
€ ! le coefficient d'extinction molaire (L.mol-1.cm-1).

1 : Epaisseur de la cuve (cm).

ITL.3.3.Courbe étalonnage

Pour obtenir un courbe étalonnage de plomb, Nous avons préparé d’abord une
solution mére de plomb de concentration donnée. A partir de cette solution mére, nous
avons préparé par dilutions successives une série de solutions de concentrations bien
déterminées (10, 20, 25, 30, 40, 50 et 60 mg/l), ces solution sont ensuit analysées par un
spectrophotometre UV visible, pour établir un courbe étalonnage, qui représente la
variation de I’absorbance en fonction de la concentration, pour une longueur d’onde
précise (A=283nm) [84].

II1.3.4.Protocole expérimentale de cinétique d’adsorption

Les billes composites ALG/FLC, et les billes d’alginate ont été utilisées en tant

que matériaux adsorbant pour I’élimination du plomb des solutions synthétiques.

Les résultats d’adsorption sont obtenus par la méthode dite en batch, cette méthode
consiste a agiter pendent une durée déterminée, une masse fixée de support dans un
volume donné de solution métallique de concentration connue [85]. Le protocole
consiste de mettre en contact 5 g des billes composites, et 50 ml de solution de nitrate
de plomb sous agitation pendent 40 min, aprés I‘adsorption, des prélevements des
solutions traitées sont effectués, filtrés, puis analysés par UV visible pour déterminer la

concentration résiduelle du Plomb.
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II1.3.5.Calcule de la quantité adsorbée du Plomb sur les billes

La quantité de Pb** adsorbée par les billes, est exprimée en mg de soluté par

gramme de solide adsorbant (poids sec), par la relation suivante [86] :

EquationlII.3

Ou les parametres suivants représentent:

g : Quantité d’adsorption du plomb (mg. g b,

Co : Concentration initiale de plomb (mg. L ™),

Ce : Concentration a I’équilibre de Plomb (mg. L ™),
V : Volume de la solution a étudier (L),

m : Masse de 1’adsorbant (g).

IIL.3.6. Etude thermodynamique de I’adsorption du plomb sur les billes composite

L’influences des parameters thermodynamiques sur 1’adsorption du Plomb, par les
billes composites, ont ¢té réalisés en changeant a chaque fois les paramétres suivant :
température, pH, concentration initiale et masse du FLC dans les billes d’alginate, et

fixant les autres paramétres restants.

ITI.3.6.1.Effet de la masse de charge (masse de FLC)

Dans cette étape nous avons varier la masse de luffa cylindrica qu’été encapsulée
dans les billes d’alginate (0.02;0.04;0.08;0.1;0.15;0.2;0.25;0.3g), et dans chaque
fois, nous avons introduire une masse de 5 g des billes composites dans un 50 ml de
solution de plomb, dont la concertation initiale égale 4 50 mg/l, sous agitation pendent
un temps de contacte de 40 min, aprés on utilisent 1’équation II1.4, pour calculer le taux

d’élimination de plomb.

(€ -C.)

0

E% = 100 Equation I11.4
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Tell que :
E% : le taux d’élimination de 1’adsorbat.
Co : concertation initiale de I’adsorbat (mg/L).

Ce : concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg/L).
II1.3.6.2.Effet de concentration initiale de ’adsorbat (plomb)

Dans le but d’étudier I’effet de la concentration du Pb**, nous avons considéré les
valeurs suivantes 10; 20; 25; 30; 40; 50 ; 60 mg/L, Les essais sont réalisés a
température ambiante, pH de la solution du nitrate du plomb qui est égale & 5, masse des

billes égale a 5g, et vitesse d’agitation égale a 150 tr /min.
II1.3.6.3.Effet de pH

Le pH est une grandeur physique qui caractérise les eaux polluées, et varie selon
origine de D’effluent. La technique de traitement a adopter dépendra donc de ce

parametre, indispensable pour son optimisation.

L’optimisation de pH de solution de plomb se fait par I’ajout de  solution de la
soude NaOH de 0.1 M, et de solution de I’acide chlorhydrique (HCI) de 0.1M.
(On obtenus des solutions trouble a pH =11, se signifie que les il y a une complexation

de plomb dans le pH basique).
Au cours de cette étude, les pH choisis sont égale 42 ;4 ;5;6 ;7.

IIL.3.6.4.Effet de température

Dans le but d'examiner l'effet de la température sur l'adsorption des ions de plomb,

cinq valeurs de température ont été considérées (5°C, 10°C, 25 °C, 50°C et 60 °C).
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CHAPITRE IV : RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés.
En effet, comme mentionné auparavant le protocole expérimental réalisé a considéré
I’étude de I’adsorption du plomb comme polluant métallique, sur les billes composite
alginate/Luffa cylindrica comme matériaux naturels adsorbants, une étude
expérimentale a ét¢ menée considérant ’influence de quelques paramétres physico-
chimiques sur la capacité d’adsorption des matériaux utilisés, la détermination de la
nature de D’isotherme d’adsorption ainsi que la détermination de la cinétique
d’adsorption. L’objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et I’efficacité des

supports solides

IV.1.Caractérisation des billes composite ALG/FLC
IV.1.1.Morphologie et la taille des billes
IV.1.1.1.Analyse macroscopique

Selon les vue macroscopique (Figure IV.1 A, B, C) et les vue sous microscope
(Figure IV.1D), Les billes humides obtenues aprés la synthése sont sphériques. Lors du
séchage, elles restent plus au moins sphériques ou prennent une forme plus petite et

déformés par rapport aux billes humides .Ceci est lié au mode de préparation des billes.

Figure IV.1: Photos macroscopiques des billes d’alginate et billes composite ALG/FLC
A : les billes humides de I’alginate, B : les billes composites ALG/FLC a ’état humide,

C : les billes apres séchage : les billes composites au microscope.
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IV.1.1.2.Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Une analyse par microscopie ¢lectronique a balayage a été réalisée sur un coupe
transversale de bille composite ALG/FLC (Figure IV.2).

HV | det

S.00kV ETD! 50 138 mmi 50 Hi

Figure IV.2 : Images MEB pour une coupe de bille composite ALG/FLC.

La figure A et C présente les images MEB caractéristiques d’une coupe
transversale de bille composites ALG/FLC, effectuées a un grossissement de 50x,
Les billes se présentent sous une forme presque sphérique de taille moyenne de 3.6
mm, et les microfibres de cellulose pénétrant a la surface de ces billes peuvent étre
visualisées dans la matrice d’alginate, de taille moyenne de 405,5um.

La surface des billes d’alginate (la figure B), présentent une surface lisse.
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La figure D ne représente que les fibres de luffa continent des micropores de diamétre

de 1.870 um.

HV [ det [mag O] WO [spot| vacMode | HFW | ——10um
5.00 KV.ETD ! 6 000x 1136 mm 3.0 High vacuum 49.7 ym: FUNDAPL

Figure IV.3: Image MEB pour les fibres cellulosique de luffa encapsulant dans les
billes d’alginate.

La caractérisation de luffa par MEB peut étre vue sur la figure IV.3 (E, F), illustrant
la nature fibreuse et la structure irréguliére trouvée dans les fibres cellulosique de luffa

cylindrica, qui facilite 1'adsorption des ions métalliques.
IV.1.2.Taux d’humidité

Masse de billes avant le séchage m,=7.0809g

Masse des billes apres le séchage mg=0.6879g

L’humidité de luffa est estimée 3 H=90.29%
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IV.1.3.Analyse par spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (FTIR)

Le spectre obtenu par FTIR pour les billes ALG/FLC représenté dans la figure IV 4.

bille ALG/FLC

luffa cylindrica

3900 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Figure IV.4: Spectre infrarouge de I’alginate, luffa et billes composite ALG/FLC

Pour le spectre FTIR de luffa, nous confirment 1’existence des bandes caractéristique
des fonctions principale dans la structure de la cellulose, comme la grande bande a
3300 a 3500 cm™ 1ié au groupement O-H et la bande & 1742 cm™, qui représente la
liaison C=0O de groupement carbonyle et d’acétyle dans le composant de xyléne de

I’hémicellulose, il y a aussi CH de bande aromatique (lignine) a 1510 cm™.

- La bande vers 1247 correspond a la déformation axiale asymétrique de = C-O dans la

cellulose et hémicellulose.

-A 1164 cm™ et 1061 cm™ des bandes caractéristique de C-OR—C pont antisymétrique

et groupement C-OH d’alcool primaire dans la cellulose.

-Des bandes caractéristiques de CH2 de la cellulose et de CH de CH3 a 1427 cm™! et
1458 cm™.

- Une bande 4 888 cm™ représente le Lien B-glucosidique. [75]
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Pour le spectre de 1’alginate de sodium les bandes caractéristiques sont les suites :
-Une bande large entre 3200 et 3400 cm™ caractéristique de groupement OH.
-Une bande a 1614 et 1413 cm™ caractéristique de groupement carboxylate COO" .

-A 1033 cm™ bande caractéristique de liaison de C-O-C, et une bande caractéristique
de CH 4 946 cm™.

-A 888 cm™ une bande caractéristique d’un composé cyclique [36].

Pour le spectre infrarouge de bille composite qui représente dans la (figure IV.4), il y
a quelques bandes caractéristiques ont été observées, comme la bande large a 3400cm™
caractéristique de groupement OH, I’apparition des bandes moins intenses et
légérement décalées qui sont caractéristiques a la cellulose, comme les bandes a
1515cm™ ,1419cm™ et 1395c¢m™ qui représentent le CH aromatique dans la cellulose,
CH2 et le CH de CH3 dans la structure de la cellulose, avec la disparition des deux
bandes d’adsorption & 1413 cm™.et 4 1033 cm™.

IV.2. Etude de I’adsorption de plomb sur les billes ALG et ALG/FLC
IV.2.1.Courbe d’étalonnage

Les valeurs expérimentales reliant la concentration de Pb** a I’absorbance, sont
représentées dans la figure IV.5. Le domaine de validité doit contenir la partie linéaire

du graphe.

0,16 -
0,14 -
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

y =0,0021x + 0,0077
R%=0,9907 4

absorbance

0 20 40 60 80
C(mg/1)

Figure IV.5: courbe d’étalonnage UV visible pour le dosage de plomb.
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IV.2.2.Cinétique d’adsorption du plomb sur les billes d’alginate et billes
composites ALG/FLC

Les essais relatifs pour déterminer I’effet du temps de contact ont été réalisés a
temperature ambiante et a pH 5 ,40 de la solution. La concentration initiale en plomb est
Co=50 mg/L dans un volume de 50mL et une masse des billes est de 5 g, L’ensemble
est mis sous une agitation moyenne de 150 tr/min. Puis nous avons suivi la variation de
la concentration de Pb ** résiduel en solution aqueuse en fonction du temps. Le tracé de

la courbe d’adsorption en fonction du temps est représenté ci-dessous

&

0,45 - R & ¢
Ll E]

Oe

04 -
0,35
0,3 -
0,25 - 0 s
021 - O

0,15 - O

®

@ bille alginate- luffa

q(mg/g)

Obille alginate

014 @
0,05 -

0 EE T T T T T T 1
0 20 40 60 ., 80 100 120 140
t(min)

Figure IV.6: Effet temps de contact sur 1’adsorption de plomb sur les billes composites
ALG/FLC et les billes d’alginate ; V=50ml, C0=50mg/L, T=23°C.

D’apres les résultats de cette étude, nous remarquons que les billes composites,
présentent une cinétique d’adsorption beaucoup plus rapide que les billes d’alginate,
pour les billes composites 1’équilibre est atteint aux premiéres minutes de contact au
bout de 40 min, et pour les billes d’alginate 1’équilibre est atteint aprés 70 min de
contact, ce que signifie que les billes composite possédent des capacités d’adsorption
meilleur et plus rapides, que les billes d’alginate car les billes composites ont une
surface améliorée, et permettent une absorption accrue des ions métalliques sur les sites
d'absorption, I'absorption plus faible de Pb (II) par les billes d'alginate est due a l'acces
limité des ions Pb(IT) a des sites de liaison [87].
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Le modeéle cinétique est déterminé par deux modeles :

e Mod¢le pseudo-premier ordre :

Le tracé de log (qe-qt) en fonction de t (figure IV.7) donne la droite avec la pente égale

a (—kl1/2,303) et I’ordonnée a I’origine (b) égale a log (qe).

log(qe-qt)

y =-0,0257x - 0,3278
R%=0,9545

t(min)

100

y =-0,0132x - 0,3862
R?=0,7651

t(min)

&

& ®

100

Figure IV.7 : Modéle cinétique de pseudo premier ordre de I’adsorption de plomb sur

les billes composites ALG /FLC et les billes d’alginate.
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e Modé¢le de pseudo deuxiéme ordre

En tragant la droite de t / qt en fonction de t (figureIV.8).

Y B}
W= R, y = 1,8534x + 68,788
250 = 300 7 R2=0,9077
?200 . 'cé‘nzso .
= 8200 -
£150 - =
= E£150
§‘1°° I < 100
50 - 50 - ®
0 0 T T 1
' ' ' 0 50 100 150
0 50  t(min) 100 150 t(min)
Figure IV.8: modele cinétique de pseudo deuxieme ordre de 1’adsorption de plomb sur
les billes composites ALG/FLC et les billes d’alginate.

Les parametres de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxiéme ordre pour les billes
composites ALG/FLC et les billes d’alginate, sont regroupés dans le tableau IV.1.
Tableau IV.1 : Paramétres cinétique de 1’adsorption de plomb sur les billes.

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre
R* |ge(mg/g)| Ki@mgmin)| R* |qe(mg/g) |Kx(g/mgmin)
billes 0.9545 | 0.4701 0.0592 0.9951 0.4962 0.2209
composite
billes
d’alginate
0,7651 0.4109 0.0304 0,9077 0.5395 0.0499
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D’apres les facteurs de corrélation R et les constante de vitesse K, nous remarquons
que I’adsorption de plomb par les deux adsorbants (billes composites et bille

d’alginate), suit une cinétique du pseudo deuxiéme ordre.

D’apres les valeurs des constantes de vitesse déterminées par le modéle de pseudo
deuxiéme ordre, nous remarquons que 1’adsorption de plomb par les billes composites
alginate/ luffa est rapide (K, = 0.2209 g/mg.mn), par rapport a celle d’alginate ou le

constante de vitesse est égale 4 0.0499 g/mg.mn.

IV.2.3.Effet de la masse de charge (masse de FLC) sur ’adsorption de plomb

Les résultats de variation de taux d’élimination de plomb en fonction de masse de FLC

sont représentés dans la figure IV.9.
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Figure IV.9 : Effet de la masse de charge (masse de luffa) sur le taux d’adsorption.

Drapres la figure nous remarquons que le pourcentage d’élimination des ions de
plomb, augmente lorsque la masse de I’adsorbant augmente, car 1’augmentation de la
masse de ’adsorbant fait augmenter la surface de contact adsorbant-adsorbat, et par
conséquent le nombre de sites d’adsorption augmente. Ceci a pour conséquence
l'augmentation de la quantit¢ de plomb adsorbée, et nous remarquons aussi que le
maximum adsorption est atteinte pour une masse de 0.25 g, et de taux d’élimination
correspondant est environ de 74 %, au-dela de cette masse il y a une petite diminution
dans le taux d’élimination, est due a la saturation des sites actifs dans la surface de

I’adsorbant.
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IV.2.4.Effet de la concentration initiale sur ’adsorption du plomb

Pour étudier I’influence de la concentration, nous avons varié I’intervalle de la
concentration initiale de la solution de 10 4 60 mg/l, les résultats obtenus sont

représentés sur la figure IV.10.
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Figure IV.10 : Isotherme d’adsorption de plomb sur les billes ALG/FLC.

Nous avons remarqué que la variation de la capacité d’adsorption ge, augmente avec
"augmentation de la concentration, cette augmentation peut s’expliquer par le fait qu’il
existe une forte probabilité de collision entre la surface de I’absorbant et les ions
métalliques & des concentrations élevées. Par conséquent, le taux de diffusion des ions

métalliques vers la surface adsorbant devrait augmenter.
a. Modélisation de I’isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un rdle important dans la détermination des
capacités maximales d’adsorption, il est donc indispensable de déterminer. Il existe
plusieurs modeles théoriques qui ont été développés pour décrire les isothermes
d’adsorption, dans cette étude nous avons appliqués deux modéles (modéle de

Langmuir et Freundlich).
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1-Modéle de Langmuir

La mod¢lisation des isothermes d’adsorption de plomb sur les billes, par le modéle
de Langmuir a été réalisée suivant la forme linéaire 1/qe=f(1/Ce) dans la figure IV.11.
L'équation ainsi obtenue est celle d'une droite de pente 1/q max x K, et d'ordonnée
l'origine: 1/qmax, ce qui permet de déterminer les deux paramétres caractéristiques de

l'équilibre q max et K.

8 y =47,976x + 1,1956
T 5 R%=0,8816
6 .
5 .
S 4
= ;
3 ol
L 2
2 |
1 4
0 T T T T T T L
0 002 004 006 008 01 012 0,14

1/Ce

Figure IV.11:Isotherme d’adsorption de plomb sur les billes composite ALG/FLC
selon le modeéle de Langmuir.
2-Modéle de Freundlich

Pour vérifier les résultats de ce modele, on trace le graphe de In(qe) en fonction de

In(ce) (figure IV.12).

0 I T T T 1
0 1 2 3 4
-0,5 -
y=0,8021x - 3,6516
o, 51 R?=0,8528
(V]
=
[=
= -15 -
-2
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Figure IV.12 : Isotherme d’adsorption de plomb sur les billes ALG/FLC selon le

modéle de Freundlich.
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b.Paramétres d’adsorption déduits du modéle de Langmuir et Freundlich

Tableau IV.2: Coefficients de corrélation et paramétres d’adsorption déduits du

modele de Langmuir et Freundlich.

Modgle Equation de droite caractéristique
R°=0.8816
Modele de
Langmuir Y=47.976x+1.1956 qm=0.8364

Ky (L/mg)=0.0174

Modele de R’=0.8528
Freundlich Y=0.8021x -3.6516 K=0.0259
n=1.2467

D’aprés les résultats obtenus a partir de I’application de modéle de Langmuir et de

Freundlich, nous avons déduire la suite :

Les isothermes d’adsorption des ions de plomb sur les billes composite ALG/FLC
sont bien représentées par le modele de Langmuir, et le coefficient de corrélation est
supérieur a celui de Freundlich, 1’adsorption représentée par le modele de Langmuir, se
fait en monocouche et refléte un phénoméne chimique. Donc nous pouvons constatés
que I’adsorption de plomb sur les billes ALG/FLC est de nature chimique, ce résultat
est déja confirmé par ’étude de cinétique d’adsorption, ot nous avons trouvés que
I’adsorption de plomb par les billes composite a base ALG/FLC, suit une cinétique du
pseudo deuxieme ordre. Le mécanisme impliqué serait donc une adsorption en

monocouche qui met en jeu des sites identiques et indépendants.
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IV.2.5.Effet de pH sur I’adsorption de plomb

L’influence de pH de solution a été étudiée dans la gamme de pH entre 2 a7, et les

résultats sont présentés sur la figure IV.13.

0,3 -

0,25 -

pH

Figure IV.13: Variation de quantité adsorbée de plomb par les billes composites en

fonction de pH de solution.

Les résultats présentés dans la figure ci-dessus, montrent que le processus de
rétention est réellement influencé par le pH initial du milieu. Ils font apparaitre
’augmentation du rendement d’adsorption avec 1’accroissement du pH. Le maximum
de fixation des ions Pb*" est obtenu a pH égal & 5. Ce fait peut étre expliqué comme

suit :

e A pH fortement acide (pH=2) : La baisse de I’efficacit¢ d’adsorption avec
Iacidification du milieu peut étre attribuée a la concentration des [H'] qui est
élevée en solution, ce qui induit une compétition, en faveur des [H'], avec le
Pb ** pour les sites libres qui existent au niveau de la surface de I’adsorbant.
Apres, une répulsion électrostatique aura lieu entre les cations Pb** et la surface

qui a acquis une charge positive [88].

e A pH =4 : la concentration des [H'] diminue par contre celle de 1’ion reste

constante ce qui explique 1’augmentation du taux d’adsorption du cation Pb*.
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e A pH=5: A cette valeur de pH, un maximum de rétention est noté, il y’a de
moins aux moins d’ions H" dans le milieu, le support est trés efficace pour
I’élimination des ions de plomb. En conséquence, dans la gamme de pH : [4-5],
les billes composites présentent une meilleure capacité de rétention des ions
Pb’", et peut étre considérée comme un matériau favorable pour la

décontamination d’un milieu pollué par le plomb.

IV.2.6.Effet de température

La température influence principalement l'adsorption des ions métalliques, en
affectant la structure chimique d'une surface adsorbant, ainsi que I'état physique et
chimique d'une solution. Pour étudier I’effet de température sur 1’adsorption de plomb,
nous avons varié la température de milieu de 5 a 60 °C, les résultats de cette étude sont

résumés dans la figure suivante :
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Figure IV.14 : Effet de température sur I’adsorption de plomb par les billes composites
ALG/FLC.

Au début la capacité d’adsorption de plomb augment avec 1’augmentation de
température et la quantité adsorbée augmente de 0,074762 mg/g, jusqu’a atteint &
0,427143 mg/g lorsque la température passe de 5 a 25°C, car les mouvements des ions

sont accélérée lorsque la température augmente de 5 a 25 °C, cette accélération
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a facilité I’échange d’ions non saturés dans les billes avec le Pb, cela conduit a

l'augmentation de l'adsorption de plomb.

L'adsorption de Pb* *a diminué lorsque la température est atteint de 25°Ca 60 ° C.
car , 1a température €ievée entrainera une augmentation de ia tailie des pores des billes,
activant ainsi son taux de désorption par rapport & I’adoption, et la température plus
¢levée activait de maniére significative les ions et rendait difficile 1'adsorption des ions
sur la surface des billes .La température plus élevée peut intensifier le mouvement
moléculaire aléatoire, ce qui bloque facilement I’adsorption des ions de Pb® * sur les
billes ALG/FLC.

La quantité d’ions métalliques diminue quand la température de la solution

augmente, ceci signifie que cette adsorption est exothermique.
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Cette étude a été¢ menée sur le processus d'adsorption sur des adsorbants naturels
(les biosorbants), composites a base de 1'alginate qui de nature marine extrait des algues

brunes et de luffa cylindrica de nature végétale.

Dans la premicre étape, nous avons préparés des billes composites 4 base d’alginate

et luffa cylindrica, en utilisant la technique de gélification par Ca Cl,,

La caractérisation par les techniques d’analyses sur les adsorbants utilisées parmi
de données la morphologie et la structure de ces adsorbants, et vérifier I’encapsulation

des fibres de luffa par I’alginate.

Le spectre FTIR montre les différents groupes fonctionnels du luffa cylindrica de
nature cellulosique, a partir de superposition des trois spectres FTIR de luffa, alginate,
et les billes composites on confirme que luffa cylindrica a été bien encapsulée dans

I’alginate.

L’analyse par le microscope électronique 4 balayage confirme que les billes
composite alginate-luffa présentent sous une forme sphérique de taille de 3mm.
Les fibres cellulosique de luffa encapsulant dans 1’alginate est de structure irréguliére,

qui facilité ’adsorption des ions métallique.

Etude de I’adsorption des ions de plomb sur les billes composites luffa/ alginate
montre que, la capacité¢ d’adsorption de plomb est influencé par les paramétres du
milieu et les conditions opératoires, comme le temps de contacte ente 1’adsorbant et
I’adsorbat, le pH, la température, La concentration initiale de plomb et la masse de la
charge (FLC) dans I’adsorbant.

A partir de test d’adsorption et établissements des conditions opératoire sur

I’adsorption de plomb par les billes composites, on conclut les suivants :

v" L’équilibre d’adsorption est atteint au bout de 40 min.

v" La modélisation de la cinétique a révélé sa conformité au modéle cinétique du
pseudo deuxiéme ordre.

v' Le taux d’élimination de plomb maximale correspond a une masse de 0.25 g de
luffa cylindrica encapsulant dans 1’alginate.

v’ La quantit¢ adsorbée de plomb croit avec 1’augmentation de concentration

initiale du plomb.
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L'application de isotherme de Langmuir a parmi de bien représenter les données
expérimentales d'adsorption (R* = 0.88), par rapport au modéle de Freundlich,
alors les ions de plomb se fait en monocouche et refléte un phénomeéne
chimique.

L’¢tude de I’effet de pH montre que la quantité adsorbée de plomb variée avec
le pH de solution, dans le quelle la quantité adsorbée est meilleur dans le

pH =5.

Les taux d’adsorption du plomb diminue avec I’augmentation de la température,
ce qui suggere que I’adsorption est exothermique, ’adsorption est meilleur a
T=25 °CL

L’étude de I’adsorption du plomb sur les deux matériaux bille alginate et les
billes composites ALG/FLC, montre que la quantité adsorbée par les billes

composites est meilleure et rapide par rapport a des billes d’alginate seul.
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