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La pollution de l'eau est considérée comme I'un des plus grands problémes environnementaux
auxquels nous sommes confrontés aujourd'hui, en raison de la croissance démographique
spectaculaire et des grandes activités industrielles, qui entrainent des rejets élevés d'eaux
usées domestiques et industrielles. Les colorants et les métaux lourds sont I'un des principaux
types de polluants que l'on peut trouver dans les eaux usées industrielles en raison de

I'utilisation importante de ces éléments dans différentes industries.

L'utilisation croissante des colorants dans différents domaines et son évacuation dans les eaux
usées a engendré un grave probléeme environnemental. Environ 700 mille tonnes de colorants
synthétiques sont produits annuellement dans le monde. Et plus de 10 milles colorants et
pigments ont été appliqués dans l'industrie [1,2]. Ces colorants constituent une nuisance

énorme pour la santé humaine et I’environnement.

Parmi les métaux lourds, le chrome qui est largement utilisé dans différentes activités
industrielles, notamment les alliages, la métallurgie, le textile, la galvanoplastie, la teinture
des textiles et le tannage du cuir, ce qui entraine une forte contamination des eaux par le
chrome. Le Cr(VI) est potentiellement toxique, cancérigéne et mutagéne [3-6]. Il est donc
obligatoire que toutes les eaux usees industrielles soient soumises a un traitement avant d'étre
rejetées, afin de réduire les concentrations de Cr(V1) dans les effluents en dessous des normes
de rejet autorisées 0,1 mg L et 0,05 mg L? pour les eaux de surface et I'eau potable,
respectivement selon I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS) et L'Agence de Protection
de I'Environnement des Etats-Unis (EPA) [7-9].

Plusieurs techniques ont été appliquées pour éliminer les colorants et les métaux lourds, dont
le Cr(VI), de I'eau, généralement par précipitation chimique/électrochimique [10], filtration
sur membrane [11], adsorption [12], échange d'ions [13], coagulation/floculation [14] et
photocatalyse [15]. Toutefois, ces méthodes présentent certains inconvénients, tels qu'un
faible rendement, l'utilisation de grandes quantités de produits chimiques et d'énergie. Parmi
ces techniques, l'adsorption qui est trés pratique et facile a utiliser pour I'élimination des
colorants et métaux lourds de I'eau. Le charbon actif, adsorbant le plus utilisé, est assez cher
et nécessite un codt de régénération éleve, l'utilisation de matériaux naturels et industriels
comme adsorbants alternatifs a récemment fait I'objet d'une grande attention. Différents bio-
adsorbants, y compris des déchets agricoles et industriels, et des matériaux ligno-cellulosiques

ont été utilisés en raison de leur grande capacité d'adsorption et de leur faible colt [16-21]
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Pour mieux comprendre la capacité d’adsorption des biomatériaux utilisés, il a été nécessaire
d’utiliser différentes caractérisations comme la diffraction des rayons X, la surface spécifique,
etc. Pour les essais d’adsorption, et afin d’optimiser le traitement, plusieurs influences ont été
considérées, tels que 1’effet du débit, hauteur du lit, concentration initiale du polluant, pHinitial
de la solution, température et force ionique. Des études de régénération ont été menées pour
justifier la possibilité de réutiliser le biomatériau. Enfin, Les résultats expérimentaux obtenus

ont été modélisés avec des modeles conventionnels d’isothermes d’adsorption.

Dans ce contexte, I’objectif principal est la valorisation des déchets naturels abondant dans la
nature MCO, CGA et CGT en les appliqguant comme bio-adsorbants alternatifs dans le
traitement des effluents liquides (Chrome hexavalent, Fuchsine Basique et Jaune Brillant) par

adsorption en systéme dynamique.

La progression de cette these basée sur la valorisation des biomatériaux MCO, CGT et CGA

pour le traitement des eaux se divise en deux grandes parties :
Partie 1 : composee de deux chapitres comprenant la recherche bibliographique.

Chapitre 1 : représente une étude bibliographique sur les différents colorants utilisés en
industrie textile, y compris les colorants étudiés. En second lieu, une description des notions
générales sur les metaux lourds en particulier le chrome hexavalent. Enfin, une instauration

d’un bref apercu sur les procédés de traitement conventionnels des effluents liquides.

Chapitre Il : donne des généralités sur le phénoméne d’adsorption (choisi comme processus
de traitement) et expose le mécanisme de I’équilibre adsorption-désorption, quelques modeéles
les plus utilisés d’adsorption en mode dynamique (Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams,
Wolborska et BDST (Bed Depth Service Time)), les différents isothermes décrivant ce

processus, etc. de méme une synthése bibliographique sur les bio-adsorbants a fait 1’objet.

Partie 2 : comprend I’étude expérimentale et les résultats et discussion, ces derniers sont

répartis en deux chapitres.

Chapitre 111 : englobe la description du matériel et des méthodes expérimentales ayant permis
la préparation des bio-adsorbants utilisés et la réalisation pratique de leurs caractérisations.
Chapitre 1V : regroupe I’ensemble des résultats obtenus et leurs discussions y compris une

étude comparative des résultats obtenus.

Enfin, une conclusion générale dans laquelle les principaux résultats sont résumeés avec des

perspectives.
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. Introduction

La pollution de I’environnement est I'un des problémes majeur dans le monde, les industries
constituent la premiére source de pollution [22]. On connait seulement une dizaine de
colorants naturels, alors que plusieurs milliers de colorants synthétiques sont fabriqués par le
marché industriel, sans cesse en expansion [23]. Les colorants trouvent une multitude
d'application dans la vie quotidienne : le papier, le cuir, le plastique, comme additifs a colorer
des produits alimentaires et pharmaceutiques, etc.[24-26]. L'industrie du textile consomme
80% de tous les colorants synthétiques appliqués pour teindre 40 millions de tonnes
annuellement [2]. Aprés consommation, 15% des colorants synthétiques sont perdus pendant
la fabrication et les transformations. Les effluents aqueux provenant des industries de
production et d'application de colorants présentent un probleme écologique trés grave méme a
faibles concentrations en colorant [27]. Sans compter la couleur inesthétique de ’effluent, les
colorants dans les eaux usées presentent un probleme spécifique da a leur toxicité, leur
bioaccumulation et leur faible biodégradabilité [28]. Aussi, ils sont difficiles a décolorer en

raison de leur structure complexe et leur origine synthétique.

D’apres le rapport publié en 2002 par le Centre d’Activité Régionale pour la Production
Propre (CAR/PP), I’Algérie est dotée de 39 entreprises dans le secteur de textile, et y
consomme 40,12 tonnes de colorants et pigments/ an, 16356 tonnes/ an de matiéres auxiliaires
et une quantité d’eau dépassant 4,8 millions tonnes/an [29]. 30% des industries correspondant
aux sous-secteurs textiles de la teinture, du finissage et de I’impression possedent des stations
d’épuration des eaux résiduaires et 70% réalisent le rejet sans épuration préalable [29].

Cependant la pratique de recyclage des eaux industrielles n’est pas encore développée.

De méme, I’utilisation intensive de métaux lourds par les industries pose souvent des
problémes sous forme d’caux usées qui interfére avec l'utilisation benéfique prévue
et qui engendre une toxicité plus ou moins importante sur I’humanité et 1’écosystéme [30].

La pollution du milieu hydrique par les métaux toxiques, présente a 1’heure actuelle un
probleme sérieux dans plusieurs pays du monde vue que ces derniers sont bio-accumulable,

toxiques a de trés faibles concentrations et ne sont pas biodégradables [31].

A cet effet, des législations de plus en plus séveres sont apparues, impliquant le

développement de procédés d’épuration plus sophistiqués.
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I.1. LES COLORANTS
I. 1. 1. Définition du colorant

Les colorants, composés chimiques colorés naturels ou synthétiques en général organiques,
ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines

conditions [8].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le visible. La transformation de la lumiere blanche en lumiere colorée par
réflexion, transmission ou diffusion sur un corps, résulte de I'absorption sélective d'énergie
par certains groupes datomes appelés chromophores. La molécule colorante est un
chromogene. Plus le groupement chromophore céde facilement un électron, plus la couleur est
intense [34]. Les colorants solubles dans le milieu qu’il colorent sont appelés teinture ; et
pigment, lorsque ces derniers sont insolubles et se dispersent seulement dans la matiére [35].
La structure chimique d’une molécule de colorant est constituée de trois parties; un

chromophore, un auxochrome et un groupe solubilisant [33].
I. 1. 1. a. Les groupements chromophores

Les chromophores (littéralement : porteurs de couleur), sont des groupes aromatiques
conjugués, comportant des doublets non liants (liaisons m) ou des complexes de métaux de
transition, dont les électrons absorbent dans le visible [35]. Pour les colorants organiques, les
trois chromophores les plus importants sont l'azobenzéne, le triphénylméthane et

I'anthraquinone (Tableau 1).

I. 1. 1. b. Les groupements auxochromes

Les groupements auxochromes (littéralement : augmentent la couleur) sont divers
groupements chimiques polaires qui peuvent augmenter la conjugaison des chromophores et
permettent et/ou améliorent la fixation du colorant sur le substrat ciblé [25]. Les principaux

groupements chromophores et auxochromes sont représentés dans le tableau 1 [25].
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Tableau 1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes.

Groupement chromophores Groupement auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NHy)
Nitrozo (-NO= ou —N-OH) Methylamino (-NHCH3)
Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(CH3).)
Vinyle (-C=C-) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyle (-OR)
Sulfures (>C=YS) Groupements donneurs d’électrons

I. 1. 2. Classification des colorants

Les colorants peuvent étre classés selon deux aspects : la classification chimique est fonction
de la structure chimique du colorant (nature de son groupe chromophore). La classification
selon le mode d’utilisation et d’application de la couleur (en se reposant sur la nature de son

groupement auxochrome) [36].

I. 1. 2. a. Classification chimique

. Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont des composés aromatiques, contenant un groupement azoique (-
N=N-) ou plus, ces colorants constituent la plus large classe des colorants synthétiques utilisés
[25]. lls représentent 70% du marché des colorants [37]. 15% des quantités initiales sont
perdues durant les procédures de teinture et sont évacuées sans traitement préalable dans les
effluents [38]. Ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de

traitements habituellement mis en ceuvre et sont tres résistants a la biodégradation [35].

N—/N

Figure 1 : Structure générale des colorants azoiques.
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o Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes sont des hydrocarbures possédant trois cycles phényle liés a
un carbone central. lls présentent une certaine valeur commerciale, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuances [39]. Leur utilisation ne se limite pas a I’industrie,
on les retrouve également dans le domaine médical comme marqueurs biologiques et comme
agents antifongiques chez les poissons et la volaille [39,40]. En raison de ces usages
largement diversifiés, on trouve souvent les colorants triphénylméthanes dans les eaux usées,

ces colorants sont jugés cancérigénes et génotoxiques [40].

CI \

@®N
/\

-

Figure 2 : Structure du colorant Vert de malachite.

o Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthragquinoniques, posséde une formule générale dérivée de 1’anthracéne ce
qui montre que le chromophore est un noyau quinonique, sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino [26]. La molécule de base de ce groupe de colorants est
I’anthraquinone qui présente le groupe chromophore carbonyle >C=0 sur un noyau
quinonique qui est le chromogene. Les chromogénes anthraquinoniques constituent la base de
la plupart des colorants naturels rouges, dont le plus célébres est la garance, qui apres
détermination de la formule chimique (dihydroxy-1,2-anthraquinone), a été fabriquée

synthétiquement sous le nom d’alizarine [41].

o

O

Figure 3 : Structure du colorant anthraquinone.
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o Les colorants indigoides

Ces colorants tirent leur appellation de I’'Indigo dont ils dérivent (dérivé dibromo-6,6-indigo).
Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du Bleu Indigo provoquent d’importants
effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise [25]. Les
colorants indigoides sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en produits

pharmaceutiques, en confiserie, ainsi que dans les diagnostics [42].

0
HO,S

SO,H
0

Figure 4 : Structure du colorant Carmin d’indigo.

. Les colorants xanthénes

Les Xanthenes sont les dérivés substitues du Xanthene, ce dernier est un composé organique
tricyclique constitué d'un cycle de pyrane entouré de deux cycles benzéniques. Les colorants
de type xanthene ont tendance a étre fluorescents et brillants. Beaucoup de colorants
Xanthénes peuvent étre préparés par condensation des dérives de I'anhydride phtalique sur les

dérivés de la résorcine ou du 3-aminophénol.

Le Xanthene soluble dans des solvants tels que le benzéne, I'éther diéthylique ou le

chloroforme ; assez mal a se solubiliser dans I'éthanol et insoluble dans I'eau [43].

O

Figure 5 : Structure du colorant xanthene.
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o Les colorants polyméthiniques
Les colorants méthines et polyénes ont des chaines carbonées de liaisons conjuguées.

Les caroténoides sont les principaux colorants polyénes dans lesquels des groupements
aliphatiques ou alicycliques terminent les chaines. Dans les colorants polyméthiniques des
chaines a nombre impair de carbone sont terminées de part et d‘autre, par un donneur et un
attracteur d‘électrons. Ces colorants peuvent étre des cations, des anions ou des entités
neutres. Les colorants cyanines sont les plus connus de cette classe.

CHj;

CH; jij(
/CH CI
cH” N
Y H
\
CH

— 3 —

Figure 6 : Structure du colorant jaune 11.

Dans cette catégorie de colorants, on peut remplacer un ou plusieurs groupes chromophores

méthine par un groupe azométhine N-substitué [44].

o Les colorants phtalocyanines

Les phtalocyanines sont caractérisées par une structure complexe basée sur I’atome métallique
central. 1l forme des complexes avec nombreux métaux du tableau périodique [36]. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [41].

S

N

NH N=—
AN N HN
A\
\ N/ /

Figure 7 : Structure de la phtalocyanine.

N

10
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. Les colorants nitrés et nitrosés

Les colorants nitrés et nitroseés présentent une structure moléculaire caractérisée par la
présence d’un groupe nitro (-NOz) en position ortho d’un groupement électro-donneur
(hydroxyle ou groupes aminés) [26]. Ces colorants sont moins répondus et présente un faible

intérét industriel.

OH

NO,

Figure 8 : Structure du colorant nitroseé.

I. 1. 2. b. Classification tinctoriale

Le classement par domaine d’application renseigne sur la solubilité du colorant, son affinité

pour les diverses fibres et sur la nature de sa fixation.

o Les colorants cationiques (basiques)

Les colorants basiques, solubles dans 1’eau, présentent une charge ¢électrique positive. Ce sont
des sels de composeés des groupes amino libres ou substitués [45,46]. Les colorants basiques
se signalent par leur pouvoir tinctorial et leur grande vivacité. La solidité a la lumiére des
colorants basiques sur fibres de cellulose est en général faible. C’est pourquoi les pays
industriels les emploient beaucoup moins actuellement. La plupart de ces colorants ne sont
plus appliqués qu’a la fabrication d’articles de fantaisie de trés grande vivacité de couleurs
[46]. Les colorants basiques ont trouvé une importante application dans la coloration des cuirs
de tannage végétal, les produits tannants contenus dans le cuir formant des sels insolubles

avec les groupes basiques des colorants, d’ou une bonne solidité a 1’'usage [46].

H,C
— N —
o
(C2HgN © N(CH3),
Cl

Figure 9 : Structure du colorant Bleu Capri.

11
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o Les colorants anioniques

Cette catégorie contient les colorants acides, a mordant, métalliferes et directs. Certains de ces
colorants contiennent des groupements fonctionnels qui sont des sels de sodium, des acides
sulfoniques ou carboxyliques. Ces groupements fonctionnels fournissent la solubilité dans
I'eau au colorant [47]. Les colorants anioniques sont appliqués directement sur le tissu avec
une large gamme de couleurs. Cependant, ils ont une tendance a avoir une mauvaise fixation,
engendrant sur les effluents textiles une contamination du fait qu’ils sont toxiques et

cancérigenes.
- Colorants acides

Les colorants acides sont des molecules organiques contenant un ou plusieurs groupes
fonctionnels de sel d'acide sulfonique NaSOs™ ou carboxyliqgue NaCOO", grace a ces derniers,
les colorants acide sont tres solubles dans I'eau et sont vendus sous forme de sels de sodium
ou de potassium de ces acides. La fonction acide joue le role d’élément solubilisant, car elle
facilite 1’ionisation de la molécule de colorant au sein du solvant. En outre, ils appartiennent
aux deux plus grandes classes chimiques de colorants : azoiques et anthraquinoniques.
L’affinité colorant/fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du

colorant et les groupements amino des fibres textiles [25,44].

NaO\S/O O\\S/ONa
7 N
N\N
OH

ONa
Figure 10 : Structure du colorant rouge acide 27.

- Colorants a mordants

Les colorants a mordant sont des colorants acides posseédant des sites spéciaux autres que les
groupes acides anioniques de sel qui peuvent réagir avec un mordant de sel métallique. Ces
colorants sont chélatés avec des ions métalliques pour former un complexe organométallique

fort d'une solubilité limitée et de plus grande solidité a la couleur [47].

12
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En effet, un grand nombre de colorants naturels ne pouvaient se fixer sur les fibres textiles
qu’aprés traitement préalable de ces derniéres. Ce traitement, dénommé mordangage,
consistait a précipiter dans les fibres textiles des oxydes de certains métaux (Al, Fe, Co, Cr)
avec lesquels les colorants pouvaient ensuite former une laque insoluble solidement fixée a la
matiére textile [47—49]. Le Comportement du colorant a mordant en présence du textile est

représenté dans la figure 11 [50].

Alizarin

(Complexe insoluble)

~ s

H20—>\,C,(“"OH2 Mordant

~

Figure 11 : Comportement du colorant a mordant en présence du textile.

- Colorants métalliféres

Les colorants métalliferes présentent des niveaux de solidité assez importante, du fait de la
formation de complexes avec un ion métallique. Afin d’éviter ’opération de mordancgage, le
métal est incorporé au colorant lui-méme en formant un complexe métallifére au préalable au
lieu de le précipiter dans la fibre de fagcon subséquente. Ainsi, les colorants metalliféres sont
des colorants contenant un atome métallique (Ni, Cr, Co). Ces colorants permettent de teindre

la laine, la soie et le polyamide.

SOz N——CHg
H
H
N—cCc——CH;
S

Figure 12 : Structure du colorant Acide noir 60 (C.I acid black 60).
13
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- Colorants directs

Les colorants directs (également appelés substantifs), sont des colorants solubles dans 1’cau
(présence de groupes sulfoniques acides (R-SOszNa) comme solubilisant) qui montent sans
mordancage sur les fibres cellulosiques. lls se distinguent des colorants acides par leur affinité
pour les fibres cellulosiques, affinité en partie due a leur forme linéaire et a la structure

coplanaire des noyaux aromatiques entrant dans leur constitution. [46,50].

HOH,C CH,OH
NH; OH
N N OH NH,
N AN
IOO N
05SNa I !

NaSO3

0;SNa

NaSO;

Figure 13 : Structure du colorant bleu direct 1.

I. 1. 3. Choix des colorants utilisés

Dans la présente étude, le choix des colorants utilisés (Fuchsine Basique et Jaune Brillant)
répond aux criteéres suivants : leurs solubilités ¢levées dans I’eau et 1’analyse simple et rapide
par spectrophotométrie dans le visible. Dans un but comparatif, les colorants ont été choisis

difféeremment au point de vue type et structure : le premier cationique et le second anionique.
I. 1. 3. a. La Fuchsine basique
o Définition de la Fuchsine basique

La fuchsine est un colorant d’aspect solide sous forme de cristaux (poudre) de couleur vert
mordoré et de couleur rouge violet en solution aqueuse. Son pH libre varie entre 5 et 6. Le

nom fuchsine évoque la couleur proche de celle des fleurs de fuchsia.

La fuchsine basique est un colorant triamino-triphénylméthane de formule moléculaire
C20H20CINs. 11 s'agit d'un mélange de trois colorants, Pararosaniline, Rosaniline et Magenta I,
appelé ainsi Magenta 1l. C'est I'un des rares colorants de nature inflammable [51]. 1l existe
dans le commerce, toute une séric de colorants qu’on peut ranger sous le nom
de fuchsine basique C.I Basic Violet 14; Chlorure de rosaniline; Chlorhydrate de rosaniline;
Chlorure de rosanilinium; Magenta; Magenta de base; C.l. Violet basique; Fuchsine de base;

Fuchsine basique [52].

14
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. Domaines d’utilisation de la fuchsine basique

La fuchsine tient toujours une place dans la teinture et impression des fibres textiles en
industrie textile tels que le coton le cuir la soie et le papier [53]. Elle est également utilisee
dans la médecine et la biologie, en radiothérapie, dans les tatouages, en coloration au
microscope photonique (coloration de tissu biologique acide, basophile), en coloration des
tissus collagénes, en coloration de Feulgen (le réactif de Schiff préparé a partir de la fuchsine
basique est le colorant le plus utilis¢ pour I’hydrolyse de I’ADN. Il se fixe sur les
groupements aldéhydiques libérés pour donner une coloration rouge aux chromosomes) et en
coloration de Gram pour mettre en évidence les propriétés de la paroi bactérienne [54,55]. La

Fuchsine basique est peu utilisée en chimie comme indicateur d’oxydo-réduction [56].
I. 1. 3. b. Le Jaune Brillant
o Définition du Jaune Brillant

Le jaune brillant est un colorant d’aspect solide sous forme de cristaux de couleur jaune (la
couleur passe du jaune a l'orange dans la plage de pH 6,5-8,0) [57]. Le jaune brillant est un
colorant azoique anionique direct de formule moléculaire NaCosH1sN4OsS, [58,59].
Contrairement a la plupart des colorants azoiques qui n'ont qu'une seule liaison -N=N- dans
leur structure, le JB contient deux ponts azoiques pour relier les cycles aromatiques. Ce

colorant, comme d'autres colorants anioniques est soluble dans I'eau [60].

Il existe dans le commerce, toute une série de colorants qu’on peut ranger sous le nom
du jaune brillant tels que Jaune direct 4; Papier jaune CB ; Jaune de fénamine ; Tetrodirect
Jaune B [61]

o Domaines d’utilisation du jaune brillant

Le Jaune brillant peut étre utilisé pour la teinture des textiles, de la soie, du coton, des fibres,
etc. [62,63]. Ce colorant est également utilisé comme indicateur de pH dans la région neutre
[57,64], indicateur photométrique pour le magnésium [65], capteur optique pour le pH, le
NHs et l'urée [64,66] ainsi que dans la synthése électrochimique de colorants polypirrol-

azoiques composites [67].
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I. 1. 4. Toxicité des colorants

Le principal probléme environnemental qui se pose dans I’industrie textile est celui des
quantités d’eau rejetées et de leurs charges chimiques. Sous I’action des microorganismes,
différents ions tels que les nitrates et les phosphates peuvent étre évacués dans le milieu
naturel [68]. A de forte dose, ces minéraux sont toxiques en pisciculture et altere la
production d’eau potable. Leurs consommations par les plantes aquatiques accélérent la
prolifération anarchique de celles-ci (I’eutrophisation) et conduit a I’appauvrissement en
oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus profondes des cours d'eau
et des eaux stagnantes.

A des rejets ponctuels, des charges importantes de matiére organique sont apportées au
milieu, de ce fait, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne en oxygene (Sous-oxygénation). Une dégradation de 7 a 8 mg de
matiére organique par des micro-organismes suffit pour consommer l'oxygene contenu dans

un litre d'eau selon I’estimation de Manahan [69].

L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit DI’apparition de
mauvais godts, une prolifération bactérienne, des odeurs nauseabonde et des colorations
anormales. Les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére

dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques.

Les colorants organiques synthétiques sont des composes trés résistants a la bio-dégradation

[70]. Cette persistance est en étroite relation avec leur réactivité chimique.

Due a la bioaccumulation des colorants, les especes qui se trouvent a I'extrémité supérieure de
la chaine alimentaire, y compris I'nomme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances
toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus €élevées que les concentrations initiales dans l'eau
[50]. Les colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont les colorants diazo et
cationiques [71]. Or, le caractere électro-attracteur des groupes azo génere des déficiences
électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposés au catabolisme oxydatif dans des

conditions environnementales aérobies [72].

Les sous-produits de chloration sont responsables du développement de cancer du foie, des

poumons, des reins et de la peau chez I'hnomme [73,74].

16



CHAPITRE |

POLLUANTS

I. 1. 5. Normes et réglementations des rejets textiles

En vue de préserver la qualité de ’environnement, les réglementations du traitement des rejets

textiles sont en continuelle évolution en raison de la définition des normes de plus en plus

restrictives et strictes. Ainsi, les mesures préventives et correctrices prennent aujourd'hui une

place de plus en plus importante dans le milieu industriel. Malheureusement dans les pays

africains, notamment en Algérie, les conventions qui nous permettent de définir les

responsabilités de chacune des parties mise en cause lors du rejet restent une culture tres loin

a l’application en réalité. La réglementation industrielle générale, mise en place en Algeérie

concernant les concentrations maximales en rejet, est donnée par le tableau 2 [75].

Tableau 2 : Valeurs limites des parameétres de rejets d’effluents en Algérie.

Valeurs limites

Tolérance aux valeurs

Parametres Unité limites anciennes
installation
Température °C 30 30
pH - 6,5-8,5 6,5 - 8,5
MES mg L 35 40
Azote Kjeldahl mg L 30 40
Phosphore total mg L 10 15
DBO5 mg L™ 35 40
DCO mg L 120 130
Matiére décantable mg L* 0,4 0,5
Matiére non dissoute mg L™ 30 40
Oxydabilité mg L™ 100 120
Permanganate mg L* 20 25
Aluminium mg L* 3 5
Substances  toxiques mg L™ 0,005 0,01
bioaccumulables
Cyanures mg L* 0,1 0,15
Fluor et composés mg L* 15 20
Indice de phénols mg L* 0,3 0,5
Hydrocarbures totaux mg L™ 10 15
Huiles et graisses mg L™ 20 30
Cadmium mg L™ 0,2 0,25
Cuivre total mg L* 0,5 1
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Mercure total mg L™ 0,01 0,05
Plomb total mg L™ 0,5 0,75
Chrome total mg L™ 0,5 0,75
Etain total mg L™ 2 2,5
Manganése mg L™ 1 1,5
Nickel total mg L™ 0,5 0,75
Zinc total mg L™ 3 5

Fer mg L 3 5

Composés organiques mg L? 5 7

chlorés

I.2. LES METAUX LOURDS

l. 2. 1. Définition des métaux lourds

Selon la classification périodique des éléments, Les métaux comprennent les éléments du bloc

s (alcalins et alcalino-terreux), ceux du bloc d (éléments de transition) et ceux du bloc p qui

sont situés sous une diagonale allant du bore a l'astate, a I'exception de I'hydrogeéne. Ils

possedent les propriétés suivantes [77,78]:

- Structure cristalline a température ambiante, a 1’exception du mercure.

- Malléable.

- Aspect brillant.

- Bonne conductivité thermique et électrique.

- Electrons de conduction faiblement liés (formation des liaisons ioniques).

De nombreuses définitions ont été proposées pour définir les métaux lourds dont certaines

sont basés sur la densité, sur le nombre atomique ou poids atomique, sur les propriétés

chimiques ou bien selon leur toxicité [79]. Ces définitions sont énumérées dans le rapport

technique de ’UICPA [79]. D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux

lourds peuvent étre également définis comme [79,80]:

- les métaux ayant une masse volumique (densité) supérieure a5 g cm.

- Les métaux ayant un numéro atomique élevé (supérieur a celui du sodium (Z=11)).

- Les métaux ayant un numéro atomique entre 21 (scandium) et 92 (uranium).

- Les métaux considérés comme éléments toxiques.

- Les métaux réagissant avec la pyrimidine (CsHsN).
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l.2.2. Le chrome

Le chrome est le vingt énieme élément le plus abondant dans la nature [81]. Il ne se trouve
pas a I’état libre dans la nature, il est plutot sous forme d’oxyde, combiné avec 1’oxygene, le
fer ou le plomb tels que la chromite (FeCrO,) [82]. Les processus de lessivage des sols par la
pluie ainsi que ’altération et 1’érosion des roches sont des sources naturelles importantes de
libération du chrome dans 1’environnement et de son acheminement vers les eaux de surface
et les nappes phréatiques. La vapeur de chrome se dépose progressivement sur les sols et les
milieux aquatiques du fait de son condensation sur les particules atmosphériques [83]. Le
chrome est utilis¢é dans diverses industries telles que I’industrie de fabrication de produits
chimiques (colorants, caoutchouc, peintures et produits pharmaceutiques) et I'industrie de la
finition des métaux [84]. Il existe de nombreux composés de chrome selon le nombre
d’oxydation. Seuls les composés trivalents Cr(ll1) et hexavalent Cr(VI) sont détectés dans
I’environnement en quantités significatives. Le chrome hexavalent est la plupart du temps
introduit dans I’environnement par les activités industrielles [85]. Le chrome trivalent est
relativement inerte, il forme des précipités et il s’adsorbe sur des phases solides, il peut aussi
former des complexes solubles avec les ligands organiques qui peuvent exister dans les eaux
naturelles [86].

I. 2. 3. Propriétés physico-chimiques du chrome

La dénomination du nom chrome vient du mot grec « chroma » qui signifie couleur. Le
chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, ¢’est un métal de transition, dur
et d’une couleur gris acier-argenté [87], de numéro atomique 24, de masse atomique 51,996 ¢
mol?, de densité 7,14 g cm™, son point de fusion est de 1840 °C et son point d’ébullition est
de 2642 °C. Il résiste a la corrosion et au ternissement. 1l est souvent en substitution avec le
fer (rayons ioniques tres proches). Il appartient au groupe (VI b) du tableau périodique de
Mendelelev. Dans I’environnement le chrome préexiste principalement sous deux formes
stables, le chrome trivalent Cr(l11) et le chrome hexavalent Cr(V1), espéces chimiques dont la
présence est surtout liée a 1’état oxydo-réducteur du milieu naturel (les conditions redox et de
pH conditionnent la forme sous laquelle se trouve I'ion métallique dans I'environnement) [88].
Contrairement au chrome trivalent qui est modérément soluble et possede la forme la plus
stable du chrome, le chrome hexavalent est fortement soluble ce qui le rend plus

biodisponible et plus toxique [86].
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I. 2. 3. a. Le chrome trivalent Cr (I11)

Le chrome trivalent a peu d’affinité pour I’oxygene, c’est pour cette raison qu’il a tendance a
former un nombre de complexes avec des ligands organiques ou non. Parmi les ligands
suivants OH™, CO3~,S03~ et NO3 seul OH~ ce complexe de facon significative avec le
chrome trivalent. Le Cr(I11) présent sous forme cationique est stable en conditions réductrices.
Dans les conditions physico-chimiques des sols, le Cr trivalent est présent sous plusieurs
formes: Cré*, Cr(OH),*, Cr(OH)?* ,Cr(OH)s et Cr(OH)4 [89].

I. 2. 3. b. Le chrome hexavalent Cr (V1)

Le chrome hexavalent est un oxydant trés puissant. On le retrouve sous des formes oxydés
(Cr,0%7, HCrO; et Cr0;?), ces derniers sont trés soluble dans I’eau et donnent une couleur
rouge-orangé & la solution aqueuse. Etant donné qu’on ne retrouve pas de pH proche de 0
dans les matrices environnementales, seuls HCrO, et CrO;? sont présents dans les systémes
naturels [90]. C’est pour cette raison que la chimie de 1’environnement se limite souvent a
I’¢tude de I’ion chromate plutdt que I’ion dichromate. Il peut se complexer avec les ligands
organiques tels que les acides humiques de haut poids moléculaire, aussi il forme des
complexes avec des ligands inorganiques tels que les phosphates, les chlorures et les sulfates.
[90]. A la différence du chrome trivalent, les complexes du chrome hexavalent sont
faiblement absorbeés sur les surfaces inorganiques, constituant ainsi la forme la plus mobile du

chrome.

Le chrome hexavalent se trouve essentiellement dans les eaux naturelles sous forme d’acide
chromique H,Cr0O, qui se dissocie pour donner les formes ioniques (HCrO; et Cr0;2) selon

les équations suivantes :

H,Cr0, + H,0 & H,0* + HCro; @)

HCro; + H,0 o H,0t + Cr0;2 @)

Le diagramme de la répartition des différentes espéces chromiques relatif a la concentration

en fonction du pH, est illustré dans la figure 14.
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Figure 14 : Diagramme de la réparation du Cr(VI) relatif a la concentration en fonction du

pH.

La représentation schématique de la structure des espéces de Cr (VI) sont données dans la

figure 15 [91].
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Figure 15 : Représentation schématique des structures des especes de Cr(VI).

|. 2. 4. Source du chrome dans I’environnement
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l. 2. 4. a. Source naturelle

Le Chrome est naturellement présent dans les milieux naturels, 1l se retrouve dans les trois
compartiments de I’environnement, 1’eau, I’air et le sol mais aussi par extension dans les

organismes vivants.

L’altération et I’érosion des roches ainsi que les précipitations de la pluie sont une source
considérable de libération du chrome dans I’environnement et de son acheminement vers les

eaux de surface et les eaux souterraines [92].

Les principales sources d’émission de chrome dans I’atmosphere sont la combustion de gaz
naturel, d’huile et de charbon. Le transport par le vent des poussiéres de route et des usines de

production de ciment [93].
I. 2. 4. b. Source industrielle

Les quantités de chrome introduites dans I’environnement sont liées pour l'essentiel a des
émissions d'origine industrielle comme 1’industrie chimique, les usines de production de

ciment, le tannage etc. [93].

I. 2. 5. Utilisation du chrome

Le chrome est 'un des métaux les plus largement employés dans I'industrie grace a la
solidité, la dureté et la résistance a la corrosion qui le caractérisent. Le chrome est utilisé pour
la fabrication des alliages [94], le traitement anticorrosifs des métaux [94], comme catalyseur
dans les synthéses organiques [95,96], il est également utilisé dans, I’industrie des peintures et
colorants [97,98], I’industrie du bois [99], les industries agroalimentaires [99], la production
de films photographiques et de cassettes magnétiques [96,100] et I’industrie de cuir comme

agent de tannage [101].

I. 2. 6. Toxicité du Chrome

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome hexavalent est beaucoup plus
toxique que le chrome trivalent. Ce dernier a de trés faibles doses, est un élément essentiel
aux étres vivants puisqu’il joue un réle indispensable dans le métabolisme glucidique comme
activateur de I’insuline [96,102,103]. Cependant une carence peut provoquer des problemes
au cceur, des perturbations du métabolisme et du diabéete. L’absorption excessive de Cr(lll)

peut aussi provoquer des problemes de santé, telles que des éruptions cutanées, 1’anémie et le
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cancer. Les dérivés du chrome peuvent conduire a des ulcérations, des dermatoses
eczématiformes et de I’acné. L’ingestion d’un sel de Cr(VI) ou Cr(lll) cause une nécrose

sélective des cellules des tubes proximaux (gastroentérite hémorragique) [102,104,105].

La forme hexavalente du chrome est la plus problématique ; le Cr(VI1) est tres toxique mais
aussi tres soluble dans I’eau sous cette forme. Cette solubilité lui confére une grande mobilité
dans les écosystemes. Il a été considéré comme 1’un des polluants les plus toxiques a cause de
ses propriétés cancérigenes et tératogéniques [106,107]. Le Cr(VI) peut avoir d’autres
conséquences tels que, éruptions cutanées, estomac dérangé et ulcéres, problemes
respiratoires, systeme immunitaire affaiblis, dommage au foie et aux reins, il peut aussi altérer

le matériel génétique [108].

I. 2. 7. Normes et reglementations des métaux lourds

Des lois et des décrets ont été votés concernant la protection de I’environnement, ainsi que
I’établissement de normes concernant en particulier les concentrations en métaux lourds dans
les effluents industriels. A cet effet, I’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) a instauré des
lignes directrices concernant la qualité requise pour que l'eau soit dite potable. Ces lignes

directrices sont les réferences internationales qui garantissent une eau saine et potable.

En Algérie, les décrets exécutifs N°06-141 du 19 avril 2006 et N°11-125 du 22 mars 2011
publiés au journal officiel de la république algérienne, définissant les valeurs limites des rejets
d’effluents liquides industriels et les limites de qualité de 1’cau de consommation humaine
respectivement. Le tableau 3 représente les concentrations maximales admissibles pour

quelques métaux lourds dans les rejets des eaux usées industriels et pour 1’eau potable

[92,109].

Tableau 3 : Valeurs limites des rejets d’effluents liquides industriels et les limites de qualité

de I’eau de consommation humaine

Métaux Valeurs limites dans les rejets d’effluents | Valeurs limites dans 1’eau de
liquides industriels (mg L™) consommation humaine (ug L™)
Cadmium 0,2 3
Cuivre total 0,5 2000
Mercure total 0,01 6
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Plomb total 0,5 10
Chrome total 0,5 50
Etain total 2 -
Manganése 1 -
Nickel total 0,5 70
Zinc total 3 -
Fer 3 -
Arsenic - 10

I.3. METHODES DE TRAITEMENT DES POLLUANTS
I. 3. 1. Méthodes de traitement biologique

La decomposition des composés par voie biologique est assurée par [’action des
microorganismes. Ce procédé s’est avére efficace pour la dégradation d’une certaine catégorie
de rejets textiles [30]. Cependant les colorants acides, azoiques et les colorants réactifs, se
sont révéles résistant a ce mode de traitement [45,110]. Toutefois, les chercheurs se sont
intéresses a de nombreuses bactéries capables de réduire le chrome hexavalent et ont propose
des techniques utilisant ces bactéries pour le traitement des effluents [99,111].

I. 3. 2. Méthodes de traitement physico-chimique
I. 3. 2. a. Les procédés membranaires

Les procédés membranaires sont présents dans divers secteurs comme 1’industrie
pharmaceutigue et agro-alimentaire et le traitement des eaux de rejets. Nous distinguons trois

groupes de procédés en fonction de la nature et de la force de transport de matiere.

o Les procédés baromembranaires

Le transport de matiere s’effectue sous I’effet d’un gradient de pression [112]. Il s’agit de

I’osmose inverse, la nanofiltration et I’ultrafiltration [113].

o Les procédés électromembranaires

Le transport de maticre s’effectue sous I’effet d’un gradient de potentiel électrique, tel que

I’¢lectrodialyse.
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o Les procédés de dialyse

Dont la force motrice de transport de matiére est le gradient de la concentration ; tels que les
procédés de dialyse ionique croisée et dialyse neutre.

Ces procédés, limités dans leurs applications, nécessitent des investissements importants et le
retraitement du concentré est jusqu’a six fois plus cher que celui de ’effluent original [114].
De plus ces procédés peuvent poser des problemes tel que : le colmatage des membranes, qui
se traduit par une baisse de la perméabilité et une modification de la sélectivité ; la durée de
vie des membranes est limitée, soit par perte de résistance mécanique soit par suite d’une
mauvaise tenue aux réactifs utilisés pour le nettoyage ; la nécessité de faire circuler le liquide
a filtrer tangentiellement a la membrane a des vitesses relativement élevées ; ce qui implique

des pompes de grande taille et une consommation d’énergie élevée.
I. 3. 2. b. Les procédés d’échange d’ions

Les procédés d’échange d’ions sont essentiellement des réactions d’échange entre des ions en
solutions et des ions dans une phase solide insoluble ou des liquides non miscibles appelé
résine échangeuse d’ions comportant des cations ou des anions mobiles susceptibles d’étre
réversiblement échangeables avec les ions de méme charge des solutions d’¢lectrolytes avec
lesquelles ils sont mis en contact jusqu’a I’obtention d’un équilibre dicté par la loi d’action de

masse [115].
I. 3. 2. c. Les procédés d’Oxydation

L’oxydation chimique est appliquée pour le traitement des substances dangereuses présentes
en faibles concentrations et des effluents réfractaires a la biodégradation. Les réactifs les plus
souvent énumérés pour ce type de traitement sont : le peroxyde dhydrogene H2O2, ’0zone
Os, le chlorure Cl; et I’hypochlorite de sodium NaClO. L’oxydation des eaux usées au
peroxyde d’hydrogéne est une des méthodes les plus populaires [116]. L’application du
peroxyde d'hydrogene (H202) pour le traitement des polluants organiques et inorganiques est
bien établie [117]. Le traitement des colorants azoiques par I’hypochlorite de sodium (NaClO)
a été proposé mais les halogénes sont susceptibles de former des trihalométhanes

cancérigenes avec les sous-produits de dégradation[118].
I. 3. 2. d. Les procédés de traitement par coagulation — floculation

Le traitement avec coagulation—floculation est basé sur la neutralisation et ’agglomération

des particules colloidales. L’ajout du coagulant qui est souvent un sel de fer ou d’aluminium
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tels que (FeCls, FeCISOs4, Fez(SO4)s, AIClset Alx(SOs)s) permet la neutralisation des
colloides et la formation des agglomérats (les flocs). Ensuite, les flocs formés sont séparés par
décantation et filtration. Les coagulants inorganiques donnent les résultats les plus
satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles a 1’exception des colorants réactifs,
azoiques, acides et basiques [112,119]. Toutefois, ce procédé génere des quantités
importantes de boues en fin de traitement, ce qui nécessite des investissements

supplémentaires pour leur traitement en vue de valorisation.
I. 3. 2. e. Les procédés de traitement par Electrocoagulation

L’¢lectrocoagulation est réalisée grace a une paire ou plus d’électrode en Aluminium ou en
Fer. L’action du courant entre les paires d’électrodes en milieu aqueux, permet la libération
d’ions métalliques (AI** ou Fe?") par oxydation a 1’anode et des ions hydroxyle a la cathode.
La formation des hydroxydes métalliques AI(OH)s ou Fe(OH). favorisent la formation de
flocs. Ces groupements hydroxyles OH™ permettent aussi la formation d’hydroxydes
métalliques (M(OH)n) avec les ions métalliques (Mn™) qui sont capables de déstabiliser les
colloides en suspension en formant des flocs facile a éliminer par décantation ou par filtration.
Dans le traitement des surfaces, cette technique peut étre utilisée sur les eaux de ringage apres
dégraissage ou décapage, sur les bains de passivation et sur les bains de dépots
électrolytiques. Toutefois une quantité importante de boues est générée en utilisant cette
méthode [120,121].

I. 3. 2. a. Le procédé d’adsorption

L’utilisation des solides pour I’extraction de certaines substances des solutions gazeuses ou
liquides date des périodes bibliques. Aujourd’hui, le phénoméne d’adsorption est devenu un
outil utile pour la purification et la séparation de toute substance indésirable. Il trouve son
application dans différentes industries (pétroliére, chimique, pharmaceutique, etc.), et
contribue amplement a résoudre des problemes de pollution et notamment le probleme des
eaux usées. Plusieurs modeles théoriques ont été élaborés pour décrire les mécanismes de ces
phénomenes. Par ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du
solide. Cette technique est un procédé éprouvé pour retenir divers contaminants chimiques tel

que : les métaux lourds, les colorants [122-124].

Une grande partie théorique sur le procédé d’adsorption est décrite ci-dessous étant donné que

toute I’étude est consacrée a ce procédé.
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l. 4. Conclusion

De ce qui précéde, on conclut que les énormes quantités de colorants et de métaux lourds
toxiques rejetées dans I’environnement constituent un probleme mondial. Ce probléme a des

effets nocifs sur ’homme et les écosystémes.

Vu que I’eau est devenue de nos jours un besoin universel, des décrets ont été élaborés pour
assurer la qualité de l'eau ainsi, plusieurs chercheurs se sont focalisés sur la dépollution des
eaux résiduaires, ceci par divers techniques. Néanmoins, la plupart de ces techniques souffrent
de plusieurs inconvénients (non économique, difficile a mettre en ceuvre etc.) C’est pourquoi,

de nombreux chercheurs se sont orientés vers 1’adsorption.
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CHAPITRE I ADSORPTION ET BIOADSORBANTS

I1. Introduction

En 1881 le terme adsorption fut utilisé pour la premiere fois pour rendre compte de la fixation
des molécules d’un gaz ou d’un liquide (adsorbat) a la surface d'un solide (adsorbant) [125].
Depuis ; la technologie de séparation par adsorption constitue une des technologies les plus
importantes. L adsorption peut également étre utilisée pour d’autres fins et applications que la
séparation, telles que les machines thermiques et le piégeage ou le stockage de gaz, qui sont
basées sur la capacité des adsorbants a retenir des gaz et non sur I’adsorption sélective.
Beaucoup de matériaux adsorbants comme le charbon actif ont été utilisés depuis longtemps
pour la dépollution des eaux usées. Récentes recherches ont focalisé l'attention sur les
bioadsorbants en raison de leurs abondances, leurs convivialités environnementales et de la
possibilite de production a partir de sources renouvelables tels que les déchets agricoles, qui
sont des sous-produits ou de déchets issus des opérations industrielles a grande échelle. Les
études les plus récentes portent sur l'utilisation de déchets naturels de coques de café
[126,127], d’arbres fruitiers [128,129], de sciure de bois [130] etc. L utilisation de ces sous-
produits provenant des déchets d’industrie alimentaire et agricoles sont valorisé pour prévenir

d’éventuelles conséquences néfastes sur 1I’environnement et la santé.
Il.1. ADSORPTION

1. 1. 1. Définition de I’adsorption

L’adsorption phénomeéne physique de séparation [131], est un processus au cours duquel des
molécules d’un fluide gaz ou liquide (adsorbat) viennent se fixer sur la surface d’un solide
(adsorbant) [132]. Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes
engendrées par le réseau de pores et cavités a I’intérieur de ’adsorbant. Le mot adsorption
indique qu’il s’agit d’un phénomeéne de surface et ne doit pas étre confondu avec le mot

absorption ou le fluide pénetre dans la masse du solide [133].

En outre, I’adsorption est une technique de décontamination non destructive basée sur une
adsorption sélective des substances polluantes par I’adsorbant grace a des interactions
spécifiques entre la surface du matériau adsorbant et les polluants adsorbés [134] pour former

une liaison physigque ou une interaction chimique [135].

Les interactions adsorbant-adsorbat peuvent étre de nature électrostatique, et donc les
interactions sont faibles et réversibles : on parle alors de physisorption par opposition a la
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chimisorption, phénoméne généralement irréversible ou des liaison covalente entre adsorbat

et adsorbant entre en jeu [136].

Il. 1. 2. Type d’adsorption

Selon les forces qui régissent les interactions adsorbant-adsorbat, deux types d’adsorption
différents sont admis : adsorption physique (physisorption) et adsorption chimique
(chimisorption) [137].

Il. 1. 2. a. Adsorption physique

La physisorption résulte de Iattraction adsorbant-adsorbat, assurées par des forces
électrostatiques type dipdles, liaison hydrogéne ou Van der Waals [138] afin de maintenir
I’électro neutralité. Les énergies de liaisons mises en jeu sont relativement faibles [134]. Les
especes ainsi adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches
d’atomes ou de molécules peuvent se déposer de cette manicre (adsorption en multicouches)
[137,139]. L’adsorption physique est un phénoméne réversible favorisé par un abaissement de

température [140].

Il. 1. 2. b. Adsorption chimique

La chimisorption résulte de I’attraction adsorbant-adsorbat, assurées par des liaisons ioniques
ou covalentes. Ces forces attractives provoquent un transfert ou une mise en commun
d’électrons et en conséquence, la destruction de 1’individualité des molécules et la formation
d’un composé chimique a la surface de ’adsorbant. On parle de complexation de surface
lorsqu’un ion métallique réagit avec un groupement anionique qui fonctionne comme un
ligand inorganique tels que OH", CI, SO4, COs* ; ainsi ces sites de surface forment des
liaisons chimiques avec les ions en solution[139]. L’adsorption chimique est un phénomene
irréversible favorisé par une augmentation de température et engendre une couche mono-
moléculaire (Seule la premiére couche est liée chimiquement a la surface adsorbante, les
autres couches sont retenues par adsorption physique) [141]. La chimisorption est ainsi
caractérisée par des énergies d’interactions élevées [137].

Les principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface

solide/liquide sont représentés dans la figures 16 [139].
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Désorption

Complexation de surface

Précipitation de surface

Phvsisorption
Chimisorption

Absorption

Occlusion

Figure 16 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface

solide/liquide.

1. 1. 3. Mécanisme d’adsorption

La fixation d’un polluant sur un adsorbant comprend une étape d’adsorption et trois étapes de

transfert de matiéres (diffusion).

1- Diffusion de I’adsorbat, de la phase liquide externe, vers la phase située au voisinage
de la surface de ’adsorbant.

2- Diffusion extragranulaire de la matiere : transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains.

3- Transfert intragranulaire de la matiere : transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs.

4- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [142].

Les différentes étapes de transfert d'un adsorbat lors de son adsorption sur un adsorbant

poreux sont représentés dans la figurel7 [143].
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molécule d"adsorbat
5

\ - - 1 I Coeur de la solution
1 Phase liguide - -
L . . N .
2 Film liguide exterme - 2 I Formation du film liguide
- " -_="

3a diffusion superficielle Surface de

1"adsorbant
3b diffusion poreuse

4 Adsorption

Figure 17 : Différentes étapes de transfert d'un adsorbat lors de son adsorption sur un

adsorbant poreux.

Il. 1. 4. Principaux facteurs influencant sur I’adsorption

L’¢équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont décrits ci-dessous :

- Surface spécifique : la surface spécifique est proportionnelle avec 1’adsorption [144].

- Nature de ’adsorbat : Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est
adsorbée d’aprés la régle de LUNEDELIUS [145].

- Nature de I’adsorbant : Tout solide est supposé comme adsorbant potentiel [145].

- Potentiel d’hydrogéne (pH) : La variation de pH influence la charge de la surface de
I’adsorbant, le degré d’ionisation et la spéciation de I’adsorbat [146].

- Polarité : Un soluté polaire aura plus d’affinité pour 1’adsorbant [147,148].

- Température : La température a une influence sur la cinétique d’adsorption[149].
I1.1. 5. Modes d’adsorption

Il. 1. 5. a. Adsorption en mode statique (batch)

La méthode statique consiste a mettre en contact un volume fixe de solution a épurer avec une
masse d’adsorbant donnée, dans des conditions préalablement établies (concentration, temps

d’agitation, pH, température, €tc.).
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L’ensemble solution-adsorbant est alors agité pendant un certain temps, puis séparé par
centrifugation, sédimentation ou simple filtration. La comparaison du surnageant et de la
solution initiale par dosage analytique permet de déterminer I’efficacité de 1’adsorbant utilisé.

Les conditions d’essai doivent étre maintenues constantes.
Il. 1. 5. b. Adsorption en mode continu (dynamique)

L’adsorption dynamique en colonne (a lit fixe) est une méthode largement utilisée en milieu
industriel du fait des volumes d’eau a traiter. La solution a traiter traverse le matériau
adsorbant placé a ’intérieur d’un réacteur (lit filtrant) [150]. Une bonne compréhension des
comportements dynamiques des adsorbants est capitale pour la conception et 1’optimisation
des procédés d’adsorption. Ces comportements dépendent de maniére trés complexe des
interactions entre le fluide et les adsorbants. Par consequent, il est treés difficile de prévoir les
comportements de I’adsorbant sans un minimum d’expériences a petite échelle et dans les
mémes conditions opératoires (température, composition du mélange, granulométrie, debit,
etc.). L’¢tablissement de la courbe de percée fourni alors des informations nécessaires a

I’extrapolation au stade industriel [151].

Cette technique consiste a faire circuler une solution de concentration connue a travers un
réacteur et de suivre cette concentration en sortie de ce dernier. L’équilibre est atteint lorsque

la concentration en sortie est proche ou égale a la concentration en entrée.

La méthode est trés simple, efficace et fiable pour la pratique et permet d’établir des
corrélations pour les systémes d’adsorption [152].

Durant le processus d’adsorption ce n’est qu’une portion du lit dont la profondeur est variable
qui participe au phénomene de transfert, 14 ou pratiquement se déroule 98% de 1’échange du
soluté entre les deux phases mobile et fixe. Cette portion du lit nommée Zone de Transfert de

Masse (ZTM) se déplace a travers le lit a une vitesse constante jusqu’a sa saturation [153].
En tragant% = f(t), on obtient une courbe de sites actifs de la colonne entre t, et te, cette
0

courbe est appelée courbe d’épuisement ou de saturation son descriptif est illustré dans la
figure 18 [154].

Un plus grand temps de fuite s’obtient quand le front du percage est quasiment vertical ce qui
donne une meilleure efficacité du procédé. Il arrive que 1’on ne puisse pas obtenir
expérimentalement une courbe de percée, en particulier lorsqu’il s’agit d’étude

environnementale. 11 est alors utile de pouvoir prédire cette courbe tout en connaissant les
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caractéristiques de I’interaction fluide-solide et les caractéristiques de 1’écoulement. On fait

dans ce cas appel a la modélisation.

CO CO CO CO CO
Cc(2,t)
0
2
A
- A
-~ v v v v
C.=0 Ca.<C C.=C C.=C C.=C
1,0 Cu/Cyn oo ST T ey B T e, B I .0
! H ' ' Sortie
C/Co oo Tt o TT T CTTTTT TS compléte
i : Limite opératoire
Cg/Cy--mmmmmmmmm s
0 5 Temps_

Figure 18 : Description de courbe de percée pour un lit fixe.

Il. 1. 6. Analyse de données expérimentales du systeme continu

L'ensemble des équations utilisées dans ce travail sont résumées dans le tableau 4 :

Tableau 4 : Equations utilisées dans I’analyse en dynamique.

Volume d’effluent trait¢é V. = D(t,) ®) [155]

t=total
Quantité totale p D f Laedt (4) [156]
t

= A=
Trotal = 7000 ~ 1000
d’adsorbat adsorbé

Avec C,qs = Cy — C;

Quantité d'absorption _ Gt (5) [157]

- Dexp m
expérimentale

Capacité d'adsorption _ m (6) [158]
. Nexp = qexp V

maximale

Quantités d'adsorbat CoDtioral ) [155]
, total —

passées dans la colonne 1000

Taux d'élimination RO = Dtotal o 100 (®) [159]

total
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Il. 1. 7. Modélisation de I’adsorption en systéme continu

Il existe plusieurs modéles mathématiques pour la prédiction et la validation des données
expérimentales, Cinque modeles les plus cités et plus appliqués, tels que le modéle de
Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams, Wolborska et BDST sont alors développés dans ce

qui suit.
I1. 1. 7. a. Modéle de Thomas

Appliqué au progrés de la biosorption la ou les limitations de diffusion externe et interne sont
absentes [160]. L’hypothése de base de ce modele est I’existence d’un état d’équilibre
adsorption/désorption entre ’adsorbat liquide et 1’adsorbant [161]. Il est utilisé pour calculer
la constante de vitesse dadsorption a partir des études en mode continu.

Le modele a la forme suivante:

G _ L 9)
Co 1+ exp(% — CoK,»)

Le coefficient cinétique Ky, et la capacité d’absorption qy, peuvent étre déterminés a partir
d’un graphique de E—; = f(t) pour un débit donné en utilisant une analyse de régression non
linéaire.
Avec ;
kq, : Constante cinétique de Thomas (ml mg™* min™).
e, - Capacité théorique maximale du soluté adsorbé (mg g?).
m : Quantité de ’adsorbant dans la colonne (g).
U : Débit de filtration en (mL mint).
C, : Concentration initiale d’adsorbat (mg L?).
C, : Concentration d’adsorbant a ’instant t (mg L™).
t : Temps (min).
Il. 1. 7. b. Modéle de Yoon-Nelson

Yoon et Nelson ont développé un modéle simple d'adsorption et de pénétration des vapeurs ou
des gaz d'adsorbat sur du charbon actif [162]. Ce modeéle est basé sur I'hypothése que le taux

de diminution de la probabilité de la molécule d'adsorbat est proportionnel a la probabilité de
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pénétration de l'adsorbat sur l'adsorbant. Ce modele est moins compliqué que les autres
modeles et ne requiert aucune donnée détaillée concernant le type et les caractéristiques
d'adsorbant ainsi que les propriétés physiques d’adsorbat. Le modéle de Yoon-Nelson n’est

qu’une forme modifiée du modele de Thomas. Il est exprimé comme suit [162]:

C 1 (10)

Cp 1+efym(z— 9

Ct est appliqué pour déterminer les valeurs du temps (1) correspondant a 1’adsorption de 50%

du polluant.
Avec ;

kyn: Constante de vitesse (min™).

T : Temps nécessaire pour le passage de 50% de sorbat (min).
t : Temps de percée (min).
Co: Concentration initiale d’adsorbat (mg L™).
C, : Concentration d’adsorbant a I’instant t (mg L™).
Il. 1. 7. c. Modéle de Bohart-Adams

Bohart et Adams ont établi une équation fondamentale qui décrit la relation du rapport entre
la concentration résiduelle de soluté et sa concentration initiale (C./C,) et le temps
d’adsorption d’un chlore gazeux sur le charbon actif de bois dans une colonne a lit fixe [163].
Ce modele suppose que le taux d'adsorption est proportionnel a la capacité d’adsorption
résiduelle du solide et a la concentration de la substance adsorbée. Ainsi la diminution de la
capacité d'adsorption résiduelle du charbon en fonction du temps est proportionnelle a la
vitesse d’adsorption. Le modele Adams — Bohart est utilisé pour la description de la partie
initiale de la courbe de percée. Le taux de transfert de masse obéit a 1’équation suivante
[163,164] :

(11)

G KpaCot — KpaN z
— =ex t— =
Co pP(KgaCo BA OU)

Avec ;
t, : Temps de percée (min).
No : Capacité d’adsorption dynamique (mg L™).
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Kea : le coefficient du taux de sorption (L mg~! min?).

U : La vitesse superficielle du fluide (mm min™).
Z : La hauteur du lit fixe (mm).

I1. 1. 7. d. Modele de Wolborska

Wolborska a proposé un modele basé sur les équations générales du transfert de masse pour le
mécanisme de diffusion dans la plage de la courbe de percée a faible concentration [165]. Il a
été appliqué a des données expérimentales pour la description de la partie initiale de la courbe
de percée qui peut étre définie comme suit [165]:

C B.C
—t=exp( a0y _
Co Ny U

B,Z (12)
)

Avec ;
Ba : Le coefficient cinétique de transfert de masse externe (min™).
N,: La concentration de saturation du réacteur a lit fixe (mg L™).
U : La vitesse superficielle du fluide (mm min?).
Z : La hauteur du lit fixe (mm).

Il.1. 7. e. Modéle de BDST

Ce modele proposé par Bohart et Adams en 1920 [166] repose sur I'hypothése que le taux
d'adsorption est contrélé par la réaction de surface entre I'adsorbat et la capacité inutilisée de
l'adsorbant [167]. Il est utilisé pour estimer la profondeur de lit requise pour un temps de
service donné. Une relation linaire entre la profondeur du lit et le temps de service est

donnée par I'équation suivante [167]:

(13)

Co
= In(—-1)
C,U KgaCo C;

Avec ;
tp : Le temps de service (min).
N,': La capacité de sorption (mg L?).

N,: La concentration de saturation du réacteur a lit fixe (mg L™).

37



CHAPITRE I ADSORPTION ET BIOADSORBANTS

U : La vitesse superficielle du fluide (mm min™).

Z : La hauteur du lit fixe (mm).

11. 1. 8. Classification des isothermes d'adsorption

Les isothermes d’adsorption des substances dissoutes sont analogues par leurs formes
générales aux isothermes d’adsorption relatives aux gaz [168]. Selon le couple

adsorbant/adsorbat étudi¢, 1’allure de la courbe isotherme peut étre largement différente.

Les isothermes peuvent étre classées en cing types distincts d’apres la classification de
BRUNAUER, Emmett et Teller [169,170] comme le montre la figure 19 [170] .

m
VAL // e /l
y /!
P
s i
by zz272z
P22
PP, -
v i PP
Isotherme IT Isotherme III
b m
Bl ! pp,
Isotherme IV Isotherme V

Figure 19 : Classification des isothermes selon BRUNAUER, Emmett et Teller.
Avec ;
P : pression a I’équilibre;
P, : pression de vapeur saturante;

m : masse de produit adsorbé par unité de matériau adsorbant
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- Les isothermes de type I: Obtenues avec des adsorbants microporeux. Ce type d’isotherme
est typique d’une adsorption chimique en monocouche (isotherme type Langmuir), se
traduisant par une interaction relativement forte entre adsorbat/adsorbant et elle est
entierement réversible sur tout le domaine de pression.

- Les isothermes de type I1: Obtenues avec des adsorbants non poreux ou macroporeux. Cette
isotherme illustre une adsorption multicouches ou de type BET (Brunauer, Emmett, Teller),

elle correspond a une adsorption en monocouche suivie d’une adsorption en multicouches.

- Les isothermes de type Ill: Caractérisées par la formation des couches poly-moléculaires
dés le début de I’adsorption. On constate des interactions relativement fortes et un manque

d’affinité entre adsorbat/adsorbant.

- Les isothermes de type 1V: Obtenues avec des adsorbants non poreux et trés homogeénes.
Cette isotherme résulte de la formation de deux couches successives d’adsorbat (les couches

adsorbées se forment 1'une aprés 1’autre) a la surface du solide.

- Les isothermes de type V: Caractérisées par une forte interaction intermoléculaire et une
faible interaction entre adsorbat-adsorbant. De plus, 1’existence d’une hystérésis entre
I’adsorption et la désorption peut étre expliquée par I’existence de mésopores ou 1’adsorbat

est sous forme condensée.

Il. 2. MATERIAUX ADSORBANTS

Depuis I’antiquité jusqu’a présent, les matériaux tels que le charbon, silicagel, sable etc. sont
utilisés dans de nombreuses activités humaines. Cependant ces matériaux sont souvent
discutés en raison de leurs colts élevés a I’exploitation, leurs régénérations difficiles aprés
saturation en polluant et nuisible a 1’environnement quand ils ne subissent pas de traitement
de dépollution. C’est pourquoi beaucoup d’industriels et de chercheurs de laboratoires, ce sont
orientés vers ’emploi de biomatériaux issus de déchets agricoles, industriels et autres, afin de
réduire les codts de traitement et répondre aux exigences de développement durables. Dans ce
qui suit, nous proposant quelques bio-adsorbants de différentes origines employés
actuellement notamment en traitement des eaux, tels que : sciure de bois [130], coques de
café [126], fibres de palme [171,172], Ecailles de cacao [173,174], Noix de coco [175],

Cheveux humains [176] etc.
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1. 2. 1. Définition d’un Bio-adsorbant

Le bio-adsorbant est une biomasse dont le terme englobe les déchets agricoles et forestiers,
les déchets des végétaux et des animaux provenant du secteur de la transformation
alimentaire, les déchets de bois ainsi que les boues des systémes d’épuration, les déchets
ménagers et les cultures dédiées a la production d’énergie (cultures forestieres, agricoles,
etc.). Les bio-adsorbants sont peu codteux ou sans valeur commerciale et efficace pour
éliminer les matiéres organiques et inorganique des solutions aqueuses. De ce fait, ils peuvent
concurrencer les adsorbants traditionnels. lls sont de propriétés physicochimiques non
toxiques, biodégradable, biocompatible, écologiques, abondant, économiques, hydrophile,
poreux avec une grande résistance mécanique, de surface spécifique élevée etc. D un point de
vue chimique, elles contiennent des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses

fonctions chimiques trés réactives [177,178].

I1. 2. 2. Définition d’un matériau lignocellulosique

Un matériau lignocellulosique (MLC), est toute matiére organique qui est disponible dans
une base renouvelable qui comprend les cultures énergétiques, les résidus agricoles, les
plantes aquatiques, le bois et les résidus de bois ainsi que d'autres materiaux de déchets
[179,180]. Les matériaux lignocellulosiques sont composés de trois composants principaux :
la cellulose 40-50%, 1’hémicellulose 25-35% et la lignine 15-20% [180,181], ainsi qu’une
faible quantité de pectine, protéines, cendre et de matiéres extractibles (matiéres solubles non
structurels tels que les sucres non structurales, matiere azotée, la chlorophylle et les cires)
[182]. La composition chimique du MLC dépend fortement de sa source. La représentation de

la structure lignocellulosique est illustrée schématiquement dans la figure 20 [183].
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Figure 20 : Structure d’un matériau lignocellulosique.
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. La cellulose

La cellulose est définit comme est un polymére de glucose. L’association des chaines de
cellulose favorise 1’établissement d’un état solide ordonné, pseudo cristallin et permet la
formation de microfibrilles. La structure fibrillaire trés condensée de la cellulose explique sa
résistance mécanique a la traction, ainsi que son caractere non-soluble dans I’eau. Une chaine
de cellulose est constituée de plusieurs centaines d’unités glucose liées entre elles par une

liaison glycosidique f - (1,4) comme illustrée dans la figure 21 [184].

OH OH

0 Y HOT~
HO \ L0 07/ 7“‘011

0 0
OH n-2

OH ) OH

Figure 21 : Schématique d’une molécule de cellulose.
. L’ hémicellulose

L’hémicellulose est définit comme un polysaccharide hétérogenes a chaines plus courtes que
celles de la cellulose et possede une structure amorphe. Les principaux sucres constituant les
hémicelluloses sont des hexoses (glucose, mannose, galactose), des pentoses (arabinose,
xylose), des dérivés méthyles (rhamnose, fucose) et des acides uroniques (acide
glucuronique). Les principaux sucres constituant les hémicelluloses sont présentés dans la
figure 22 [185]
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Figure 22 : Les principaux sucres constituant les hémicelluloses.

o La lignine

La lignine est un polymere aromatique, naturel, abondant, amorphe, hydrophobe,
tridimensionnel de nature phénolique. La structure tridimensionnelle de lignine est

représentee la figure 23 [186].

Figure 23 : Exemple de structure tridimensionnelle de lignine.
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I1. 3. Conclusion

Ce chapitre consiste a dresser les fondamentales théories de 1’adsorption qu’ont été résumés
de maniere didactique pour mieux comprendre ses phénomenes et pouvoir interprété les
résultats obtenus. Ce chapitre présente également les caractéristiques des biomatériaux et des
matériaux lignocellulosiques a partir des données de la littérature, aussi une bréve
présentation des biomatériaux étudiés a été élaborée. Ces matériaux peu colteux, représentant
une solution alternative au charbon actif. De ce fait, la recherche de produits de remplacement

a faible colt (biomatériaux), parait comme une solution trés attrayante.
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I11. MATERIELS ET METHODES

1. 1. METHODES DE PREPARATION
I11. 1. 1. Préparation des adsorbants
I11. 1. 1. a. Membrane des coquilles d’ceufs

Dans un ceuf il existe deux membranes qui se trouvent directement sous la coquille et ceux-Ci
sont commodément appelés membranes intérieure et extérieure de la coque. La membrane de
la coque externe se trouve collée & la couche mamillaire de la coque, alors que la membrane
intérieure entoure le liquide de I'eeuf. Une cellule d’air formée en raison de la contraction et
du refroidissement du contenu d'ceuf sépare les deux membranes internes et externes tout en

créant un espace entre eux.

La membrane est un mince film transparent visible sur 1'épluchage de I'ceuf bouilli et qui
possede une structure poreuse et fibrilles responsable de ses bonnes propriétés dadsorption. Il
s'agit d'un biomatériau amorphe avec un réseau compact de fibres stables et insolubles dans
I'eau [187].

L’intérét accordé ces derniéres années a 1’étude de la membrane par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par : Leur abondance dans la nature, leur structure poreuse et fibrille
[188], I’importance des surfaces qu’elle développe [189], la présence des groupes
fonctionnels sur sa surface tels que les Hydroxyles (—OH), Carboxyl (-COQOH), Sulfhydryl (—
SH), amino (—NH>), etc.[189] et la présence de charges eélectriques sur sa surface des

I’ionisation des groupes fonctionnels [190,191].
La membrane brute est généralement constituée de fibres protéeiniques ( collagenes type I, V,

X), de polysaccharide [192,193] et de C, H, O, Set N [193].

Du fait de son exploitation peu colteuse et de ses propriétés caractéristiques, la membrane des
coquilles d’ceufs est utilisée dans plusieurs domaines notamment : en medecine comme
pansement [194], en ingénierie dans les dispositifs électriques [195], les piles [196], les

condensateurs [196], les cellules solaires [197,198] , la dépollution des eaux [199] etc.

La structure de I'ceuf est présenté dans la figure 24 [200].
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Membrane éxterieure

Membrane intérieure

Chambre a air
Coquille + Cuticule

Membrane du jaune

Tache germinale

Jaune d'oeuf

Albumine épaisse
Albumine fine

Chalaze

Figure 24: Structure de I'ccuf.

Les déchets de coquilles d'ceufs ont été collectés aupres des restaurants locaux. Le matériel a
été lavé plusieurs fois a I'eau, puis bouilli dans de l'eau distillée pendant 15 minutes pour
éliminer les impuretées. Ensuite, la membrane a été separée manuellement des coquilles d'ccuf
et séchée pendant 24 heures a température ambiante. La masse récupérée était broyée dans un
moulin électrique, puis tamisée a l'aide de tamis. Seules les particules d'un diameétre compris

entre 315 et 500 um ont été utilisées pour les tests d'adsorption expérimentaux.

L =" g
1) Broyage !
¥y Lav $ .
" s 2) Tamissage ‘ ‘
Déchet de la coquille d'oeuf Décapage de MCO Diamétre des particules

(315.500 pm )

Figure 25 : Protocole de préparation de la MCO.
I11. 1. 1. b. Coquilles de grain de tournesol

Les grains de tournesol sont utilisés pour produire de I’huile et de la farine mais les

coques sont un déchet inutilisé qui est souvent brulé ou laissé a I’abandon dans les champs.
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La coque est formée de fibres de cellulose, de lignine et d’hémicellulose, et représente entre
20 et 30% de la biomasse totale de la graine [201]. Les protéines et les lipides de la coque
sont présents en faible quantité. Plusieurs chercheurs se sont focalisé pour utiliser ce déchet
dans différentes applications telles que : la production d’alimentation animal [202], les
alliages alimentaire [203], I’hydrocarbure [204], la production d’énergie [205], les
insecticides [206], les céramiques [207], utilisé aussi comme inhibiteur de corrosion [208],
dans l'adsorption de métaux lourds [209] et de composés organiques des eaux usées [210] etc.

Le tournesol a été collecté auprés du marché local, il a était décortiqué afin de récupérer les
coquilles. Pour éliminer les impuretés, le matériel était lavé plusieurs fois a I'eau, puis a l'eau
distillée, ensuite séchées a l'air libre puis dans un four a 105°C pendant 24 heures pour
éliminer I'humidité residuelle. Dans un moulin électrique, les coquilles de grain de tournesol
étaient broyees puis tamisées. Seules les particules d'un diamétre inférieur a 315um ont été

utilisées pour les tests d'adsorption expérimentaux.

. ), R
. =~

Tournesol Coquille de graine de tournesol Diametre des particules
(Inferieur a 300 ym)

Figure 26 : Protocole de préparation de la CGT.
1. 1. 1. c. Coquilles de gain d’arachide

La composition chimique de la coquille d’arachide, ainsi que la nature poreuse de sa structure
lui fait un matériel attrayant pour servir d'agent d'adsorbant. De plus, la coque d’arachide
présente de bonnes caractéristiques d'adsorption en raison de sa composition en cellulose et
lignine [46], qui sont principalement constituées de polysaccharides, de protéines et de lipides
et qui comportent nombreux groupes fonctionnels tels que : le carboxyle, le carbonyle,
I’hydroxyle et I’amine [47]. Présente en quantité importante ; Il y a donc une opportunité
d’affaires pour récupérer les coques d’arachides afin de les transformer et de leur donner une

valeur ajoutée. Ceci a orienté les chercheurs pour utiliser ce déchet dans différentes
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applications telles que: en construction [211], en alimentation animal [212], dans les
bioplastiques [213], comme carburant [214], comme antioxydant [215], dans l'adsorption de
métaux lourds [216,217] et de composés organiques des eaux usées [218] etc.

L’arachide a ¢été collectée auprés du marché local. Les coquilles d'arachides étaient
décortiquées puis lavées a I'eau distillée pour éliminer les impuretés, séchées a l'air libre puis
dans un four a 105 °C pendant 24 heures pour éliminer I'humidité résiduelle. L'échantillon
ainsi obtenu était broyé dans un broyeur électrique, puis tamisé. Seules les particules d'un

diamétre compris entre 315 et 500 pwm ont été utilisées pour les études ultérieures.

e

- s
) 1) Décorticage 1) Broyage
. ' 2) Lavage 2) Tamissage
Arachides Coquilles de grain d'arachide Diamétre des particules

(315.500 ym )

Figure 27 : Protocole de préparation de la CGA.

I11. 1. 2. Protocole expérimental utilisé
g { t‘j | Colonne en verre
Pompe péristaltique bt i — il

-~/

l Spectrophotométre .
TUV-Visible Ordinateur

(Adsorbat)

o
.

Collecteur de fractions

Figure 28 : Systeme d’adsorption en flux continu.
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Une pompe péristaltique de type (Ismatec) a été utilisée, le flux de passage de la solution a
épurée passe de haut en bas de la colonne, les fractions de solution a la sortie de la colonne
sont collectées dans des tubes pour étre enfin analysées dans un spectrophotometre UV-
Visible type JENWAY 7315 raccordées & un ordinateur pour le traitement des résultats
(figure 28).

Le temps de fuite t, est obtenu lorsque la valeur de la concentration de I’effluent est égale a
10% de la concentration initiale [7,158,219-221], alors que te (temps exhaustif) correspond a
une valeur de la concentration de I’effluent de 98% de la concentration initiale. A ce stade, la

colonne est dite saturée.

I11. 1. 3. Préparation et méthode d’analyse du chrome hexavalent

Pour obtenir une solution mére étalon de chrome hexavalent a 1000 mg L™, on dissout 2,829¢g
du dichromate de potassium (K,Cr,0;) dans 1000 mL d’ecau distillée, a partir de cette

solution une série de solutions filles est préparée par dillution.

Le protocole suivi pour le dosage du Cr(VI) dans la phase aqueuse est celui décrit par Jean
Rodier [222]. En milieu fortement acide, le chrome hexavalent réagit d’une maniére totale
avec la diphénylcarbazide (DPC) C(NH),O(CgHs), , pour former un complexe fortement
coloré en violet de carbazone et d’un ion chromeux Cr(II). La concentration de ce complexe
est mesurée par spectrophotomeétrie au visible, le spectrophotométre UV-Visible utilisé est de
type JENWAY 7315. Un balayage de la solution de Cr(VI) dans le domaine visible, a permis
de déterminer la longueur d’onde maximale(4,,,, = 545 nm), la courbe de balayage est
présentée dans la figure 29 (a). Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage (figure 29 (b)), a

la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption.
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Figure 29 : Spectre d’adsorption (a) et courbe d’étalonnage (b) du Cr(VI).

I11. 1. 4. Préparation et méthode d’analyse des colorants

Les deux colorants testés sont de types cationique pour la Fuchsine Basique et anionique en

ce qui concerne le Jaune Brillant. Leurs formules sont représentées sur la figure 30.

(a) NH,*CI (b)

HaN NH,

Figure 30 : Structures des colorants: a) FB, b) JB.

Les solutions des colorants utilisés sont préparées en tenant compte de leurs solubilités. Pour
les deux composeés, nous avons utilisé la méme méthode, celle-ci consiste a préparer d’abord
une solution mére de concentration donnée 1000 mg L (on dissout 1g de poudre de colorant
dans 1L d’eau distillée), a partir de laquelle nous préparons, par dilutions successives, une

série de solutions de concentration bien déterminées (solution étalon fille).

Une analyse quantitative par un spectrophotométre UV-visible JENWAY 7315) mené d’une

cellule en quartz de trajet optique de 1 cm a fait ’objet de notre étude, cette derniere a permis
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de déterminer les longueurs d’ondes qui correspondent aux maximum d’adsorption, A,,,, =

546 nm et 406 nm, respectivement pour le colorant Fuchsine Basique et le Jaune Brillants.

Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage a la longueur d’onde correspondant au maximum

d’absorption du colorant. La courbe d’étalonnage A = f(C) est obtenue par mesure des

absorbances des solutions étalons (filles).

Longueurd'onde (nm)

0.8 1.6
0.7 1 14 y=0.1461x - 0.0127,
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204 - 2038
(=] o
3 4
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0.1 - 0.2
0 T T T T O 5 10 15
400 450 500 550 600 650
Longueurd'onde (nm) Concentration (ppm)
Figure 31 : Spectre d’absorption (a) et courbe d’étalonnage (b) de la FB.
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Figure 32 : Spectre d’absorption () et courbe d’étalonnage (b) du JB.
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I11. 2. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

L’emploi de ces supports adsorbants dans le domaine de traitement des eaux, nécessite la
connaissance de leurs propriétés physico-chimiques pour une explication approfondie des
phénomeénes qui régissent ’efficacité et la capacité d’adsorption du matériau. Plusieurs
techniques analytiques ont été utilisées dans ce travail pour déterminer les propriétés physico-

chimiques des biomatériaux, elles sont brievement décrites ci-dessous.

I11. 2. 1. pH du biomatériau
Le pH est mesuré avec un pH-métre (Hanna HI 9812-5) dans le filtrat de 1 g de poudre du
biomatériau mis en contact avec 10 ml d’cau distillée préalablement agitée pendant 24 h.

I11. 2. 2. Densite apparente

La détermination de la densité apparente consiste a peser une éprouvette de 100ml, la remplir

ensuite avec le biomatériau jusqu’a un volume de 100 mL tassées puis la repeser.

Pi— Py (14)
100

Densité apparente =

Avec ;
Po: le poids de I’éprouvette vide en (g)
P1: le poids de I’éprouvette remplie en (g)

I11. 2. 3. Analyse granulométrique

Elle permet de déterminer et d’observer les différents diametres de grains. Pour cela 1’analyse
consiste a séparer et classer a I’aide de tamis ces grains selon leurs diameétres. Il existe deux
méthodes de granulométrie : la granulométrie par tamis et la granulométrie laser. Dans notre

étude on a utilisé la granulométrie par tamis.

La granulométrie par tamis consiste a verser le matériau séché dans la colonne de tamis. Cette
colonne est constituée par I’emboitement de plusieurs tamis, en les classant de haut en bas

dans ’ordre de mailles décroissantes.
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Figure 33 : Tamis vibreur électrique.

I11. 2. 4. Indice de gonflement

Le gonflement définit le taux d'accroissement (en %) du volume d'une masse connue du
matériau a I'équilibre, dans un excés de milieu dispersant. Il est exprimé par le rapport du
volume de biosorbant hydraté sur le volume de biosorbant sec. Le gonflement est pris en

compte lors du dimensionnement des colonnes d'adsorption [223].

L’indice de gonflement a pour but de calculer la capacit¢ d’absorption d’eau par les
adsorbants (capacité a s’hydrater), aprés un trempage dans 1’eau.

Pour cela 1g d’adsorbant est introduit dans une éprouvette de 10 mL. V; est le volume du
matériau occupé dans I’éprouvette. L éprouvette est remplie jusqu’au trait de jauge avec I’eau
distillée. Ensuite, I’adsorbant est remué deux a trois fois a avec une tige d’agitation en acier
inoxydable. Apres 24 heures, on détermine le volume Vs occupé par 1’adsorbant dans

I’éprouvette.

On détermine I’indice de gonflement (1G) selon la relation :

Vv, —V, (15)
1G(%) = gof——ml/z X 50

Avec ;
Vs : Volume final d’adsorbant humide lu sur I’éprouvette.
Vi: Volume initial d’adsorbant sec Iu sur I’éprouvette.

(V¢ = Vy) : Volume de gonflement.
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I11. 2. 5. Détermination du taux d’humidité

Le taux d’humidité est défini comme étant la teneur en eau contenue dans le solide et qui ne
figure pas dans sa formule. La différence du poids de I’échantillon brut (mo) et du poids de
I’échantillon sec aprés séchage (m1) nous permet de calculer le poids d’eau évaporée. Celui-Ci
est rapporté en pourcentage (%) du poids de 1’échantillon brut, ce qui donne le taux
d’humidité

1g de I’adsorbant (mg) est séché dans une étuve a température 100°C pendant une heure.
L ’opération est répétée jusqu’a ’obtention un poids constant.

Le taux d’humidité est calculé selon la formule suivante :

my—m
Tauxd'humidité H(%) = ———=x 100 (16)
0

Avec ;
Mo : La masse de la prise d’essai avant séchage en grammes.

my : La masse de la prise d’essai apres séchage en grammes.

I11. 2. 6. Le pH point de charge zéro (pHzpc)

Le point de charges zéro pHpcz est défini comme le pH pour lequel la charge de surface du
solide est nulle, c'est-a-dire ou la somme des charges positives est égale a la somme des
charges négatives [224]. Le pHpcz est trés important dans les phénoménes d'adsorption,

surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans ces mécanismes [225].

Le point de charge zéro des poudres a été déterminé selon la méthode décrite par Ponnusami
et al [226], en utilisant un pH métre (Hanna HI 9812-5), La valeur du PCZ est obtenu de la
courbe représentant les valeurs des pHfinai-pHinitial €n fonction du pHinitiar de la suspension de la
poudre du biomatériau et ce, pour chacun des pH expérimenté. La valeur du PCZ correspond

a la valeur d’intersection avec ’axe des abscisses.

I11. 2. 7. Analyse par spectrométrie moléculaire infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier est une méthode spectrale permettant de
déterminer les différents groupes fonctionnels présents dans le matériau. Cette méthode

numérique permet d’obtenir un spectre IR-TF qui présente I’absorbance ou le pourcentage
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(%) de transmittance moléculaire de I’échantillon en fonction de la longueur d’onde
[227,228].

L’¢étude a été réalisée en mode réflexion avec un spectrometre IR Affinity -1S équipé d’un
systeme Golden Gate permettant de procéder a une analyse en réflexion totale atténuée (ATR)
des bioadsorbants. Celles-ci, pressées par une enclume de saphir, sont en contact avec le
cristal de diamant dans lequel se propage le rayonnement infrarouge. A I'interface entre le
cristal et I’échantillon, une faible partie du signal, I'onde évanescente, est transmise et pénetre
I’échantillon sur une profondeur de 1 mm environ, ce qui donne lieu a une absorption d'ou des

modifications du rayonnement infrarouge émergeant.

Les spectres sont enregistrés en placant une petite quantité du biomatériau sous I’enclume sur
laquelle une pression maximale de 0.1GPa est exercée. Le signal est mesuré sur la gamme

spectrale entre 600 — 4000 cm™.

I11. 2. 8. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) fournit des informations sur la morphologie
d'un solide sous forme d'images lumineuses, résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons
avec un volume microscopique de I'échantillon étudié. L’image de I’échantillon est obtenue a
partir d’un pinceau d’électrons trés fin presque parallele qui balaye 1’échantillon et permet a

partir des électrons secondaires émis de former une image point par point.

L’appareillage utilis€¢ pour la microscopie €lectronique a balayage est de type (Quanta 200
FEI) combiné avec des rayons X a dispersion d'énergie pour CGA et CGT, et (JEOL JSM
6390 LU) pour MCO.

I11. 2. 9. Ladiffraction des rayons X (DRX)

La technique de diffraction a rayons X a pour but la détermination de 1’état de cristallisation
des matériaux. C’est une technique d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la
matiére. Elle permet une analyse non destructive d'une large gamme de matériaux tels que les
métaux, les minéraux, les catalyseurs etc. Elle sert a identifier les phases cristallisées, donc la
minéralogie des produits et a analyser le degré de cristallinité. Les phases amorphes ne sont

pas observables par cette méthode [229].

Elle consiste a irradier I'échantillon réduit en poudre avec des rayons X dont on regarde

I'intensité des rayons diffusés selon l'orientation dans I'espace.
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Les rayons X diffusés interférent entre eux si I’échantillon présente un arrangement cristallin
régulier, l'intensité présente donc des maximas (appelé pics de diffraction) dans certaines
directions. Ce phénoméne est nommé diffraction. On enregistre l'intensité detectée en
fonction de l'angle de déviation 20 du faisceau. A chaque angle de diffraction 0 correspond

une distance réticulaire exprimée par la loi de Bragg.
2d.sin@ = ni (17)
Avec ;
A: Longueur d'onde du faisceau de rayons X incident;
d: Distance interréticulaire, (entre deux plans cristallographiques);
6: Angle d'incidence du faisceau incident par rapport a ces plans;
n: Ordre de réflexion (nombre entier);

L'angle de diffraction, défini comme I'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté
est égal a 20. Cette relation permet, a partir des valeurs de I’angle 0 d’incidence, de

déterminer les equidistances des différentes familles de plans caractéristiques du matériau

De’tecleug

Monochromateur

Secondaire J -

analyse (figure 34).

Sourceg
26

i —
Echantilion

Cercle dU
Goniometre

Figure 34 : Schéma de principe du diffractometre en mode 6 /26.

L’appareil DRX utilisé dans notre étude est le diffractometre type (Rigaku Ultima IV). Lors
des analyses, nous avons utilisé une radiation monochromatique de cuivre Ka (A = 1,5406
A°, 40 kV, 40 mA) appliqué a une vitesse de balayage de 0,01° min~! et un angle 20 compris
entre 0 et 70.

57



CHAPITRE I MATERIELS ET METHODES

I11. 2. 10. Potentiel Zéta

Cette technique permet de détecter la charge de la surface des particules de 1’adsorbant. La
charge électrique des particules dans 1’eau est souvent exprimée en termes de potentiel zéta (C
en mv). Le potentiel z&ta est une grandeur importante, elle permet de mesurer les interactions

électrostatiques adsorbant/adsorbat.
Le mode opératoire comprend généralement les étapes suivantes :

1 Ringage de la cellule électrophorétique avec de ’eau déionisée,

2 Remplissage de la cellule avec la suspension,

3. Stabilisation quelques minutes,

4 Affichage des valeurs de température, mobilite et constante diélectrique.

La mesure du potentiel zéta, qui reflete le potentiel électrique a l'interface entre les particules
adsorbantes et le liquide adjacent, a été réalisée a l'aide d'un instrument Zetasizer 2000 équipé
d'un microprocesseur pour les trois biomateriaux etudiés ; afin de mesurer la force des
interactions attractives/répulsives entre les particules et d'obtenir des informations sur les

propriétés de surface des particules en suspension.

I11. 2. 11. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est employée pour étudier les comportements
thermodynamiques des matériaux, déterminer leurs caractéristiques et les températures de
destruction de ces matériaux, I'numidité absorbée et éventuellement la quantité en composeés

organiques adsorbée sur ces matériaux [230].

Une substance chimique soumise a un traitement thermique peut subir des modifications de
ses propriétés physico-chimiques telles qu'un changement de phase, un changement de
volume, une décomposition, une altération structurelle, etc [231].

L’ATG est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est soumis
a une programmation de température, sous atmosphére contrdlée. Cette variation de masse
peut étre une perte de masse telle que les émissions de vapeurs ou un gain de masse tel que la

fixation des gaz.

Pour les trois biomatériaux étudiés, nous avons utilisé un appareil de type METTLER
TOLEDO (STARe TGA/DSC 3+ System), en débutant de température ambiante, avec une
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vitesse de chauffage égale a 10 °C min~?! et un débit de 30 mL min~! jusqu’a 600°C sous
atmosphere d’azote No.

L’appareil dispose d’une balance de grande précision. L’échantillon est placé sur la canne de
mesure. Cette derniere est placée dans le four dans lequel circule ’azote comme gaz de

balayage pour empécher le gaz réactif de pénétrer dans I’enceinte du module de pesée.

I11. 2. 12. Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

L'analyse calorimétrique différentielle a balayage (Differential Scanning Calorimetry ou
DSC) est une technique d'analyse thermique largement utilisée dans le domaine des
matériaux. La DSC est ’é¢tude des échanges thermiques entre un échantillon soumis a un
programme de température et le milieu extérieur. Ces échanges sont comparés a ceux qui se
produisent entre une référence thermiquement inerte et le milieu extérieur d'ou l'appellation
"différentielle”. 1l existe plusieurs variantes de cette technique qui different par la nature de la

grandeur physique primaire mesurée (température ou puissance).

La DSC est utilisee pour déterminer les changements de structures et la variation des

propriétés thermiques des composés.

Pour les trois biomatériaux étudiés, nous avons utilisé un appareil de type METTLER
TOLEDO (Systtme STAR® DSC 3+) a une vitesse de chauffage de 10°C min™?

(30mL min~1) jusqu’a 500 °C sous atmosphere N,.

I11. 2. 13. Analyse par la méthode de Brunauer, Emmettet et Teller (BET)

La méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) consiste a déterminer les propriétés texturales
d’un matériau solide, telles que la surface spécifique, le volume poreux, la distribution en
taille de pores et [I’isotherme d’adsorption, en se basant sur le phénoméne
d’adsorption/désorption de gaz ou de vapeur (typiquement azote, argon ou krypton) a une
température donnée pour un certain domaine de pression. Ces mesures d’adsorption
nécessitent une surface déshydratée et bien dégazée afin que les pores soient accessibles aux

molécules d’azote.

L’isotherme de BET peut étre mise a profit pour estimer la surface spécifique d’un adsorbant
ou son aire spécifique. La surface spécifique a été déterminée a partir de l'isotherme
d'adsorption d'azote a 77 K a l'aide de NOVA Quantachrome (NOVA 1000e). Avant la

détermination de la surface, chaque échantillon a été dégazé dans une atmosphere d'azote.
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I11. 3. EXPERIENCES D’ADSORPTION DU Cr(VI) SUR MCO ET CGT

Nous nous sommes intéressés dans cette partie & l'efficacité de la membrane de la coquille
d’ceuf et la coquille de grain de tournesol comment deux bio-adsorbants innovants, le premier
de caractere protéinique et le deuxieme ligno-cellulosique en réacteur continu a lit fixe afin de

comparer leurs capacités a fixer le chrome hexavalent choisi comme polluant cancérigéne.

Cette étude consiste a faire passer de haut en bas le polluant sur colonne remplis d’adsorbant a
une hauteur fixe. L’objectif principal est de comprendre les phénomeénes mis en jeu en vue
d’améliorer son applicabilité au traitement des eaux. Cette technique est facilement

applicable a I’échelle industrielle.

La régénération de 1’adsorbant est une étude trés importante d'un point de vue économique ;
elle est réalisable selon des expériences désorption et ré-adsorption du polluant. Le contrdle

de la validité des modeles d'adsorption sera presenté a la fin du chapitre.

I11. 3. 1. Principes et modes opératoires
I11. 3. 1. a. Influence des différents parameétres sur I’adsorption du Cr(VI)

L’effet de différents parameétres intervenants sur ’efficacité de I’élimination du chrome
hexavalent a été étudié en faisant varier : les débits d’alimentation en Cr(VI) de 1 a 3
ml min~1, la hauteur du lit en choisissant différentes masses de la membrane de coquille
d’ceuf (0,06, 0,12, 0,18 g) et de coquille de grain de tournesol (0,17, 0,33, 0,50 g), ces masses
correspondent respectivement aux hauteurs 10, 20 et 30 mm, la concentration 5, 10 et
15mg L1, le pH de 2 a 4, la concentration en sel NaCl 0, 0,005 et 0,01M comme modéle afin
d'étudier l'influence concurrentielle de la coexistence des ions de NaCl pendant I'adsorption

du Cr(VI) et enfin, la température dans un intervalle allant de 25 a 45°C

. P . e e C,
Le rapport de la concentration résiduelle du colorant sur la concentration initiale (C—t) en
0

fonction du temps de service de la colonne nous a permis de comparer les performances.

I11. 3. 1. b. Régénération des adsorbants MCO et CGT

La désorption des molécules de chrome hexavalent adsorbées dans la colonne du lit de MCO
et de CGT a été réalisée par lavage a I'eau distillée. La colonne de lit des deux bio-adsorbants

étudiés régénérée a été réutilisée pour adsorber le chrome hexavalent dans les conditions
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suivantes: débit 2 ml min?, hauteur du lit 20 mm et concentration 10 mg L. Le cycle

désorption/réadsorption est répété avec les mémes conditions expérimentales.

I11. 4. EXPERIENCES D’ADSORPTION DE FB ET JB SUR CGA

Des études d'adsorption en flux continu ont été menées en utilisant le méme protocole

expérimental décrit précédemment.

I11. 4. 1. Principes et modes opératoires
1. 4. 1. a. Influence des différents paramétres sur I’adsorption de la FB et le JB

L’effet de différents parametres intervenants sur I’efficacité de I’élimination des deux
colorants a été étudié en faisant varier : le débit d’alimentation en colorant de 2 & 4 mL min™,
la hauteur du lit sur la courbe de percée en variant les masses de la coquille d’arachide misent
en colonne (0,3, 0,6, 0,9g), ces masses correspondent respectivement aux hauteurs (15, 25 et
35 mm), la concentration (5, 10 et 15 mg L™), le pH (4, 6 et 8), la concentration en sel NaCl
(0, 0,01 et 0,1 M) et enfin, la température dans un intervalle allant de (25 a 45 °C).

. , . . . e C
Le rapport de la concentration résiduelle du colorant sur la concentration initiale (C—t) en
0

fonction de temps de service nous a permis de comparer les performances de la colonne.

1. 4. 1. b. Régénération de I’adsorbant CGA

La désorption des molécules des colorants FB et de JB adsorbées dans la colonne du lit de
CGA a été réalisée par lavage a l'eau distillée. La colonne de lit du bio-adsorbant régénérée a
été réutilisée pour ré-adsorber le colorant dans les conditions suivantes: débit (4 ml min™),
hauteur du lit (25 mm) et concentration (10 mg L™). Le cycle désorption/ré-adsorption est

répété avec les mémes conditions expérimentales.
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V. Introduction

Dans ce chapitre, les résultats expérimentaux sont présentés comme suit : tout d’abord, une
mise en évidence des résultats de caractérisation des biomatériaux étudiés, a savoir MEB, IR,
DRX, BET etc. C’est résultats vont nous permettre de mieux appréhender 1’adsorption des
polluants étudiés. Dans ce contexte, quatre séries d’adsorption sont réalisées, 1’adsorption du
Cr(VI) sur MCO et CGT et I’adsorption de la FB et JB sur CGA. Les effets de débit
d’alimentation, la hauteur du lit, la concentration initiale, le pH de la solution, la force ionique
et la température ont été étudiés pour I’optimisation du processus d’adsorption des polluants
en solution aqueuse. Les résultats de capacités d’adsorption sont discutés et comparés a
d’autres matériaux. Des études de régénération du matériau ont été menées pour justifier la
possibilite de leur reutilisation. Enfin, la modélisation et la justification des résultats sont

réalisées a partir des modeles de Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams, Wolborska et BDST.

IV.1l. CARACTERISATION DES SUPPORTS
IV. 1. 1. pH, densité apparente, indice de gonflement et taux d’humidité

Les différents parametres engagés dans la caractérisation des biomatériaux étaient nécessaires
pour micux appréhender et discuter les résultats des essais d’adsorption. L’ensemble des
résultats de mesures des parametres les plus pertinents dans la caractérisation sont représentés
dans le tableau 5. D’aprés ces résultats, en constate que les biomatériaux étudiés présentent un
indice de gonflement adjacent, plus au moins important, ce dernier détermine la capacité des
bio-matériaux utilisés a absorbé 1’eau. Il a été constaté aussi que les trois biomatériaux utilises
peuvent capter une quantité importante d’eau a I’intérieur de leurs couches. De ce fait, il est

important de garder le matériau dans un dessiccateur et le sécher avant chaque utilisation.

Tableau 5 : pH, densité apparente, indice de gonflement et taux d’humidité.

Adsorbants pH Densité Volume de Indice de Humidité
apparente gonflement gonflement
(q Je) (mL) (%) o)
MCO 6,03 0,06988 1,6 3,07 24
CGA 5,63 0,228 2,0 4,16 26
CGT 6,69 0,179 1,9 3,80 25
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IV. 1. 2. Le pH point de charge zéro (pHpcz)

L’analyse du point charge zéro de la surface du solide est la valeur de pH a laquelle la

quantité des groupes fonctionnels acides et basiques est égale.

La figure 35 montre que MCO, CGA et CGT présente respectivement un pHp., éguale a

7,51, 6,77 et 6,44. Ce qui implique que pour les trois biomatériaux étudiés, leurs surfaces est

chargée négative a pH > pHp, tandis qu’elle soit chargée positive a pH < pHp¢y .
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Figure 35 : Point de charge zéro de a) MCO, b) CGA et c) CGT.
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IV. 1. 3. Analyse par spectrométrie moléculaire infrarouge (IR)

La figure 36 (a) montre le spectre FT-IR pour la MCO avant et aprés adsorption. Différents
pics ont été détectés, qui sont attribuables a divers groupes et bandes fonctionnels.

La bande a 3366 cm™1! est assigné a N — H et - OH [188,232]. La bande a 3070, 2927 et 2858
cm™? correspondent aux bandes asymétriques de vibration d’élongation associés C-H présent
dans =C-H, et = CH, respectivement [188,232]. Le pics a 1630 cm™! est lié au mode
vibration d’élongation de I’amide C = 0 [13,20,21]. Le pic d'adsorption apparaissant a
environ 1525 cm™* et a 1293 cm™ sont attribué a CN mode de vibration d’élongation et NH
mode de vibration de déformation respectivement [138,233,234]. La bande a 1450, 1109 et
610 cm™! est d0 au mode de vibration de déformation de CH, , mode de vibration
d’¢longation de I’amine C— Net a C— S, respectivement [235]. Aprés adsorption on a
remarqué une diminution de l'intensité et un déplacement de la position des pics identifiés
précedemment, ceci est di a I’interaction entre adsorbant-adsorbat.

Les pics observes dans les spectres FT-IR pour la CGA avant et aprés l'adsorption sont
attribués a divers groupes et bandes en fonction de leur nombre d'onde (cm™) (figure 36 (b)).
Les bandes a 3344 et 2922 cm™?! sont attribués a —OH et C — H, respectivement (groupes
présents dans la lignine) tandis que la bande a 2160 cm™? est attribué a C — C. La bande C =
O de I’hemicellulose et la bande C = C sont observées a 1745 et 1649 cm™! tandis que C =
O du cycle aromatique de la lignine apparait a 1586 cm™?!. La bande détectée a 1260 cm™1
correspond a C — O de la lignine et du xyléne. La bande a 1024 cm™! est associée a C —
OH d'hémicellulose et de cellulose [236], alors qu'a 656 cm™! est due a la vibration des
composeés aromatiques de la lignine. D'autre part, aprés l'adsorption de la FB, il y a une
diminution de l'intensité des liaisons suivantes C — H et C = O correspondant aux bandes
2922 et 1745 cm™1, respectivement. Cette diminution pourrait étre due aux interactions
chimiques entre les molécules de colorant BF et la surface des CGA [237]. Par ailleurs, un pic
a 1360 cm™! correspond a I'étirement de C — N est apparue dans le spectre des CGA apreés
I'adsorption de la FB [238]. En outre, on peut observer un doublet di a I'amine primaire
—NH, et l'amine secondaire = NH apparus a 3344 et 3229 cm™! [239-241] qui sont
partiellement masqués par la bande [242], suggérant la fixation de FB sur la surface la surface
de la CGA. En observant le spectre de CGA apreés adsorption du JB, on constate qu’il y a une
diminution significative de l'intensité des liaisons ceci peut étre expliqué par la fixation des

molécules du colorant JB sur la surface du matériau.
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Dans le spectre FT-IR de CGT avant et aprés adsorption (figure 36 (c)), différents pics ont été
détectes, qui sont attribués a divers groupes et bandes fonctionnels.

Les coques de grain de tournesol sont des matériaux lignocellulosiques dont la composition
chimique est constituée d'hémicelluloses, de lignine et de celluloses. La bande a 3352 cm™
est attribuée au mode d'étirement N — H et - OH. Les bandes a 2940, 2862 cm™! sont
attribuées au C — H des composants aromatiques et a la vibration d'étirement du C — H. Le
pic a 1747 cm~test d( aux groupes carboxyle ou ester C = O et 1629 cm™! est celui de la
liaison amide N — H. Le pic d'absorption apparaissant a environ 1617 cm™! est attribué aux
vibrations du cycle aromatique de la lignine. 1114 cm™1 est attribué aux alcools et aux acides
carboxyliques -C-0. les bandes a 1388 et 1173 cm™!sont dues respectivement au
cisaillement du CH,, et a I'étirement des amines C — N [235,243-245].

D'autre part, aprés l'adsorption du Cr(V1), les changements suivants sont intervenus : une
diminution de l'intensité et un léger déplacement de la position de certains pics, comme par
exemple —-OH et N-H a 3344 cm™®, C=0 a 1739 cm* et I’'amine C-N a 1158 cm™*. Les
changements observés signifient qu'une interaction s'est produite entre la surface des
particules de Cr(VI) et celle de CGT.
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CHAPITRE IV
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Figure 36 : Spectre infrarouge de a) MCO, b) CGA et c) CGT.
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IV. 1. 4. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La structure morphologique de la membrane de coquilles d’ceufs, la coquille de grain
d’arachide et la coquille de grain de tournesol sont présentées sur la Figure 37, 38 et 39

respectivement.

La figure 37 présente une structure fibreuse entrelacée de la membrane (réseau compact sous
forme de fibres protéiques lisses) [246]. Cette structure poreuse pourrait étre adaptée a la
rétention de polluants. Par contre, La morphologie de la texture des coquilles de grain
d’arachide illustrée dans la figure 38, présente des architectures mésoporeuses avec des
cavités creuses qui peuvent favoriser la fixation d'une grande quantité de molécules de
colorants [247]. De méme, les micrographies des coquilles de grain de tournesol (figure 39)
révelent clairement que la paroi d'une cellule comporte un nombre important de petits trous ;
ces trous favorisent le transport d'especes chimiques dans toutes les directions a travers
I'enveloppe (phénomeéne de diffusion), ce qui peut étre propice a la rétention des polluants
[248].
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Figure 37 : MEB de la MCO avant adsorption a- b) X1500 et c-d) X2500.
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HV WD
5.00 kV 11.3 mrr

Figure 38 : MEB de CGA avant adsorption a)X1000, b)X2000, ¢)X4000, d)X8000.
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Figure 39 : MEB de CGT avant adsorption a)X2000, b)X4000, ¢)X6000, d X8000.
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IV. 1. 5. Ladiffraction des rayons X (DRX)

Le spectre de diffraction des rayons X de la membrane de coquille d’ceufs montré dans la
figure 40 (a) indique que la MCO est un matériau amorphe [249]. En outre, un pic important a
été détecté a 20 = 22° qui est attribué aux amides, amines et groupes carboxyliques
composant la MCO [138,246,250].

Le diagramme de diffraction des rayons X des coquilles de grain d’arachide et des coquilles
de grain de tournesol illustré dans la figure 40 (b et c) révéle un spectre typique de la matiere
cellulosique. Deux pics sont observés : un pic principal a 26 = 22° associé a la présence de
cellulose cristalline trés organisée, et un pic secondaire a 26 = 16° qui est souvent associé a
une structure polysaccharidique moins organisée. Ce résultat est confirmé par I'analyse FT-IR
ou des pics cellulosiques ont éte identifiés, on peut donc conclure que la CGA et la CGT
utilisées sont semi amorphe, ce qui est en bon accord avec la littérature [251,252].
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Figure 40 : Analyse DRX de a) MCO, b) CGA et c) CGT.

72



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

IV. 1. 6. Potentiel Zéta

A une température de 21 °C et a un pH 6,03, les résultats du potentiel zéta de la membrane de
coquille d’ceuf (tableau 6) s'est avéré étre 2,30 (mV). La surface de la membrane porte des
sites chargés positivement produits par des chaines latérales basiques d'acides aminés. Elle
possede une surface avec des groupes fonctionnels spéciaux tels que 1’hydroxyle (—OH),
I’amine (—NH,), le carboxyle (—COOH), I’amide (—CONH,), thiol (—SH) etc. En raison de la
présence de divers groupes fonctionnels, la MCO peut étre utilisée comme un adsorbant
potential du chrome hexavalent [187].

En ce qui concerne le potentiel zéta des coquilles de grain d’arachide tableau 7, a une
température de 21°C et a un pH de 5,63, la coquille a un potentiel zéta positif. Cela indique
que la surface de la CGA est chargée positivement dans l'eau a un pH de 5,63 le pH acide
provogue la protonation des groupes hydroxyle et carboxyle ce qui rendrait la surface positive

dans une certaine mesure pour un biomatériau contenant la cellulose et I'hémicellulose [253].

La coquille de grain de tournesol, a une température de 21°C et un pH égale a 6,69, possede
un potentiel zéta négatif (tableau 8), ce qui indique que la CGT est chargé négativement a pH

6,69 ; Ces résultats sont en bonne accord avec la courbe du point de charge zéro.
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Tableau 6 : Valeur de potentiel z&ta de la membrane.

Constante Zeta (mv) Temperature Mobilité
diélectrique (C9 (umcm/Title)
909,9 2,558 21 0,201

859,8 2,297 21 0,181

870,6 2,295 21 0,180

920,9 0,938 21 0,0737

869,3 2,293 21 0,180

Tableau 7 : Valeur de potentiel zéta de la coquille de grain d’arachide.

Constante Zeta (mv) Température Mobilité
diélectrique (€9 (Umcm/Title)
863,7 2,302 21 0,181

853,4 2,319 21 0,182

886,5 2,248 21 0,177

862,1 2,203 21 0,173

877,1 2,292 21 0,180

Tableau 8 : Valeur de potentiel zéta de la coquille de grain de tournesol.

Constante Zeta (mv) Température Mobilité
diélectrique (€9 (Lmcm/Title)
811,1 -34,80 21 -2,731
694,9 -38,60 21 -3,035
612,3 -30,30 21 -2,374
685,0 -40,10 21 -3,150
637,3 -39,10 21 -3,073
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IV. 1. 7. Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique de la MCO est présentée dans la figure 41 (a). Quatre phases
de perte de poids sont distinctes dans la courbe. La premiere phase dans la plage de
température 25 — 120 °C correspond a une perte rapide denviron 6,92% du poids de
I'échantillon (déshydratation) en raison des molécules d'eau retenues a la surface par liaison
hydrogéne [195]. La deuxiéme étape de décomposition, correspondant a une perte de poids
d'environ 3,59% et observée autour de 220 — 236°C peut étre attribuée au début de la
dénaturation du collagéne de la membrane [235]. La troisieme perte de poids est 46,79% dans
la plage de température comprise entre 236 — 400 °C contribue a la dégradation des chaines
de collagéne et de glycane, la troisieme phase avec une perte de 29,42% du poids du matériau
dans un domaine de température comprit entre 400 — 600 °C correspond a la dégradation
totale de la membrane [235].

L'analyse thermogravimétrique de la CGA est présentée dans la figure 41 (b). Cing phases de
perte de poids sont distinctes dans la courbe. La premiére phase dans la plage de température
(25-110 °C) correspondant a une perte d'environ 8,98 % du poids de I'échantillon due aux
molécules d'eau non dissociatives physiquement absorbées ainsi qu'a lI'eau maintenue a la
surface par liaison hydrogene [254]. La seconde perte de poids est de 9,02% dans la plage de
température de (110-250 °C) qui correspond a la depolymérisation de I'némicellulose et a la
rupture des liaisons glycosidiques [255]. La troisiéme phase se situe entre (250-350 °C) avec
la perte la plus élevée de 41,03%, elle indique la dégradation des celluloses (une structure
cristalline plus importante nécessite une température de dégradation plus élevee). Le clivage
des liaisons glycosidiques de la cellulose, conduisant a la formation de H>O, CO, alcanes et
autres dérivés d'hydrocarbures. La quatrieme phase correspond a la dégradation de 15,38 %
de la lignine a (350-440 °C). Dans la plage de température (440-600 °C), on observe une

cinquiéme perte de poids de 25,59 %, correspondant a des résidus carbonés [256-258].

Cing étapes distinctes identifiées, qui sont associées a la destruction thermique et a
l'oxydation des particules de biomasse de la CGT (figure 41 (c)). La premiére phase 25 —
120 °C correspond a une perte denviron 11,55% du poids du matériau en raison de la
déshydratation de I'échantillon [195]. La deuxiéme perte de poids est 11,96% dans la plage de
température de 120 — 250 °C qui correspond a la dépolymérisation de I'hémicellulose. La
troisieme étape 250 — 327 °C avec la perte la plus élevée 40,59%, elle indique la dégradation

des celluloses [259], la quatrieme étape 327 — 500 °C avec une perte de 26,46% qui
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correspond a la dégradation de la lignine [260] et la cinquiéme étape 500 — 600 °C

correspond aux résidus carbonés avec une perte de poids 6,96% [257].

On distingue que les deux matériaux CGA et CGT identifiés comme des biomateriaux ligno-
cellulosique au cours de la caractérisation, ont les mémes comportements thermodynamiques

et présentent des phases de perte de poids (étape de décomposition de la structure) identique.
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Figure 41: Courbes ATG a) MCO, b) CGA et ¢) CGT.

76



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

IV. 1. 8. Analyse calorimétrique différentielle & balayage

La courbe DSC de la MCO présentée dans la figure 42 (a) montre un pic de chaleur
endothermique a 120 °C probablement di a la perte d’humidité et de protéines résiduelles
[261]. On peut noter que la température d'inflammation est de 200 °C. La dégradation des
chaines de collagéne, des chaines de glycane et la dégradation total de la membrane a lieu a
220-300 °C, 300-400 °C et 400-500 °C, respectivement. Ces résultats sont en accord avec les
résultats de I’ATG. Les résultats de I'analyse DSC de la CGA sont présentés dans la figure 42
(b). Différents pics endothermiques ont été produits, confirmant les différentes pertes de poids
observées dans l'analyse ATG [262]. De méme, les résultats d’analyses DSC de la CGT
présentés dans la figure 42 (c) illustrent différents pics exothermiques, confirmant les

différentes pertes de poids observées dans I'analyse ATG [262].
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Figure 42 : Courbes DSC a) MCO, b) CGA et ¢) CGT.
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IV. 1. 9. Analyse par la méthode de Brunauer, Emmettet et Teller (BET)

Les isothermes adsorption-désorption des trois biomatériaux étudiés sont présentés dans la
figure 43 (a, b et c). La nature poreuse de la MCO, CGA et CGT a été determinée en utilisant
les isothermes d'adsorption-désorption de N.. Ces derniers sont classées comme isothermes de
type 1V, qui sont caractéristiques du matériau mésoporeux selon la classification UICPA
[263-265].

Tableau 9 : Résultats de la surface spécifique BET.

Echantillon Surface spécifique Volume de pore total ~ Taille des pores

BET (m%(g) (cm®/g) (A)
MCO 13,38 0,0138 22,13
CGA 4,92 0,007807 26,70
CGT 5,80 0,007838 27,01

—@— Désorption —&— Adsorption
—e— Adsorption 4 —e— Desorption

3
Vdume@m/m
1

] 9

0 T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

P/P

Figure 43 : Isothermes d’adsorption-déSOI?ption a) MCO, b) CGA et c) CGT.
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IV. 2. EXPERIENCES D’ADSORPTION DU Cr(VI) SUR MCO ET CGT

Nous nous sommes intéressés dans cette partie a l'efficacité de la MCO et la CGT comme
deux bio-adsorbants innovants, le premier de caractére protéinique et le deuxieme ligno-

cellulosique en réacteur continu a lit fixe afin de comparer leurs capacités a fixer le Cr(\V1).

Cette étude consiste a fixer le polluant sur colonne remplis d’adsorbant a une hauteur fixe.
L’objectif principal est de comprendre les phénoménes mis en jeu en vue d’améliorer son
applicabilité au traitement des eaux. Cette technique est facilement applicable a 1’échelle
industrielle. La régénération de 1’adsorbant est une étude trés importante d'un point de vue
économique ; elle est réalisable selon des expériences désorption et ré-adsorption du polluant.

Le controle de la validité des modéles d'adsorption sera présenté a la fin de 1’étude.
IV. 2. 1. Influence des différents parametres

IV. 2. 1. a. Effet de débit d’alimentation

Les résultats adsorptions sont indiqués dans le Tableau 10 et les tracés des concentrations

réduites en fonction du temps sont presentés dans la figure 44 (a et b).

On constate que l'augmentation du débit réduit les temps de fonctionnement et entraine une
diminution de la capacité d'adsorption et le taux d’efficacit¢. Ce comportement peut
s'expliquer par un temps de contact insuffisant pour le transfert de masse entre I'adsorbat et la
biomasse [164,266].

Tableau 10 : Données expérimentales relatives aux effets de debits sur l'adsorption du
chrome hexavalent par MCO et CGT.

Adsorbant D pH tb ttotal Veff Wtotal Qtotal qexp R
(mLmin")  (min) (min) (mL) (mg) (mg) (mgg™) (%)

1 210 520 520 6,00 3,50 29,17 58,34
MCO 2 3 100 250 500 5,80 3,34 27,89 57,70
3 33 100 300 5,70 1,78 14,88 31,32
1 65 265 265 2,20 1,34 4,08 61,34
CGT 2 1 42 115 230 2,10 1,26 3,84 60,47
3 33 105 115 2,70 1,56 4,74 57,96
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1V. 2. 1. b. Effet de la hauteur du lit

Les courbes d’épuisement représentées sur la figure 45, sont relatives aux différentes hauteurs
de remplissage en MCO et CGT.

A partir des résultats obtenus dans le tableau 11, on ce qui concerne ’adsorption du Cr(VI)
sur MCO et CGT, nous constatons que lorsque la masse d'absorbant formant un lit fixe
homogéne, qui est proportionnelle a la hauteur du lit, augmente, le nombre de sites de
sorption augmente, donc les temps de pénétration et d'épuisement et la capacité de sorption
augmentent [267,268].

Tableau 11 : Données expérimentales relatives aux effets de la hauteur sur I’adsorption du

chrome hexavalent par la MCO et CGT.

adsorbants  Z pH t, tiotat  Vers Wiotal  Giotal  Dexp R

(mm) (min)  (min) (mL) (mg) (mg) (mgg?) (%)
10 36 110 220 7,80 1,37 22,88 17,60
MCO 20 3 100 250 500 5,80 3,34 27,89 57,70
30 145 290 580 7,00 5,88 32,66 84,01
10 12 80 160 1,14 0,58 3,42 51,11
CGT 20 1 42 115 230 2,10 1,26 3,84 60,47
30 57 235 470 4,60 3,04 6,08 66,10
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1V. 2. 1. c. Effet de la concentration

La concentration d'entrée est un autre facteur important influencant les performances de la
colonne a lit fixe. Les paramétres calculés sont regroupés dans le tableau 12, et les courbes de

percée obtenues sont présentées dans la figure 46 (a et b).

D’aprés la figure on remarque que la variation de la concentration initiale influe sur les

courbes de percée dans la gamme de concentration utilisée.

L'adsorbant atteint lentement la saturation a de faibles concentrations d'influents ; un faible
gradient de concentration conduit a ralentir le transport des especes en raison de la vitesse de
diffusion réduite [144,269-271]. Plus la concentration de Cr(V1) est élevée, plus la percée est
rapide [272].

En choisissant la MCO et la CGT comme adsorbants, une diminution du pourcentage
d'adsorption avec une concentration plus élevée d'adsorbat indique que I'adsorption dépend de
la disponibilité des sites d’adsorption [273]. La quantité d'MCO était fixe, les sites disponibles
pour l'adsorption sont donc constants et la quantité élevé de particules de Cr(V1) diminuait la
durée de la réaction de réduction, ce qui conduisait alors a une faible efficacité d'élimination
sous une concentration élevée de Cr(VI) [274]. Un effet similaire a été rapporté par Jain

[275], qui a étudié I'adsorption en lit fixe du cadmium (I1) sur les déchets de tournesol.

Tableau 12 : Données expérimentales relatives aux effets de la concentration sur 1’adsorption

du chrome hexavalent par la MCO et CGT.

adsorbants € pH tb ttotal Veff Wtotal Qtotal qexp R
(mgL'1) (min)  (min) (mL) (mg) (mg)  (mgg™) (%)

5 235 450 900 560 4,98 41,49 88,91
MCO 10 3 100 250 500 580 3,34 27,89 57,70
15 42 110 220 540 245 20,44 45,42
5 57 192 384 1,47 0,93 2,84 63,83
CGT 10 1 42 115 230 2,10 1,26 3,84 60,47
15 21 120 240 255 1,32 4,00 51,85
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IV. 2. 1. d. Effet du pH

L’effet du pH de la solution du Cr(VI1) adsorbée sur MCO dans la gamme de 2 a 4 (figure 47
(@) tableau 13), montre que la capacité d'adsorption est plus prononcée a pH 3, ce qui
s'explique par la charge a la surface d’adsorbant et la charge du polluant étudié (attraction-
répulsion entre adsorbat-adsorbant) [276]. En fonction du pH, le Cr(V1) peut étre trouvé sous
différentes formes ioniques dans l'eau, telles que H,Cr,0, apH < 1, HCrO; a1 < pH < 6 et
CrO;2 apH > 6. Parmi ces anion, HCrO, est l'espéce prédominante de Cr(VI) a pH 3 [277],
par conséquent, une augmentation de l'attraction électrostatique est obtenue entre l'espéce
HCrO; et la surface chargée positivement de I'MCO ; la membrane des coquilles d’ceufs
contient les groupes fonctionnels tels que I'amine, I'hydroxyle, le carbonyle et le sulfonique
qui sont protonés en milieu acide, a cet effet, la surface acquiert une charge positive [278].

Ceci est confirmé par les résultats du diagramme du point de charge zéro apH < 7,51.

Dans la gamme de pH de 1 a 3 étudiée sur les coquilles de grain de tournesol, HCrO; est
I’espéce prédominante [279]. En étudiant I'effet du pH dans cette plage, il a été constaté que la
capacité d'adsorption augmente lorsque le pH diminue, ce qui peut s'expliquer par le fait qu'a
pH plus faible, il y a une augmentation du nombre de protons H* sur la surface de l'adsorbant,
ce qui entraine une attraction électrostatique trés forte entre la surface de I'adsorbant chargee
positivement et les ions chromate chargés négativement [280]. Les résultats sont présentés a

la figure 47 (b) et énumeérés dans le tableau 13.

Tableau 13 : Données expérimentales relatives aux effets du pH sur ’adsorption du chrome

hexavalent par MCO et CGT.

adsorbants pH tb ttotal Veff wtotal Qtotal qexp R
(min)  (min) (mL) (mg) (mg)  (mgg™) (%)

2 21 225 450 4,70 2,54 21,24 54,23
MCO 3 100 250 500 5,80 3,34 27,89 57,70
4 35 260 520 5,40 3,00 25,02 55,61
1 42 115 230 2,10 1,26 3,84 60,47
CGT 2 4 51 102 0,40 1,02 1,23 40,02
3 0 50 100 0,08 0,3 0,26 29,28
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IV. 2. 1. e. Effet de la force ionique

Dans cette étude on a pris le NaCl a des concentrations de 0, 0,005 et 0,01M comme modeéle
afin d'étudier l'influence concurrentielle de la coexistence des ions de NaCl pendant
I'adsorption du Cr(V1).

Comme le montrent la figure 48 et le tableau 14, les ions CI~ coexistants ont une influence
concurrentielle significative sur l'adsorption du Cr(VI), ce qui réduit considérablement
l'efficacité d'élimination du Cr(VI). CI~ consomme les sites de surface de I'adsorbant et réduit
ainsi les sites de surface d'adsorption disponibles pour le Cr(VI). Pendant ce temps, les sites
occupeés diminuent la charge de surface et augmentent ainsi la répulsion électrostatique entre

la surface et les anions (HCrOy ). Une tendance similaire a été signalée par Wang et al [281].

Tableau 14 : Données expérimentales relatives aux effets du NaCl sur 1’adsorption du

chrome hexavalent par MCO et CGT.

adsorbants € pH t, tiotat  Vert  Wiotal Qiotal  Gexp R
(mgL") (min)  (min) (mL) (mg) (mg) (mgg™) (%)

0 100 250 500 5,80 3,34 27,89 57,70

MCO 0,005 3 45 130 260 3,30 1,77 14,78 53,77
0,01 24 110 220 3,10 1,37 11,48 44,47

0 42 115 230 2,10 1,26 3,84 60,47

CGT 0,005 1 30 90 180 1,80 0,95 2,90 53,31
0,01 21 80 160 1,60 0,74 2,25 46,46
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IV. 2. 1. f. Effet de la température

La température est un indicateur de la nature de l'adsorption que ce soit un procédé
exothermique ou endothermique. A cet effet, nous avons étudié 1I’influence de la température

sur les courbes de percées et les cinétiques d’adsorption du chrome hexavalent par MCO et
CGT.

D’aprés la figure 49 (a et b) et le tableau 15, le temps d'épuisement est réduit a des
températures élevées, cette observation peut étre expliquée par le fait qu'une température de
fonctionnement élevée favorise la diffusion des molécules de Cr(VI) dans l'adsorbant, ce qui
permet un temps de passage court et une saturation rapide du lit [282], le taux d'efficacité et la
capacité d'adsorption du Cr(V1) diminuent a des températures plus élevées. Cela peut étre di a
la rupture de certaines liaisons actives et internes dans les sites de surface des sorbants [283].
Il peut étre aussi associé a l'accélération du mouvement moléculaire lorsque la température
augmente, ce qui rend l'effet électrostatique moins efficace. En outre, la liaison hydrogene
intermoléculaire entre Cr(VI) et les deux bio-adsorbants étudiée se rompra, reduisant ainsi
I'efficacité d'adsorption [284,285].C'est pourquoi I'adsorption du Cr(\V1) sur le lit adsorbant a

été favorisée a basse température.

Tableau 15 : Données expérimentales relatives aux effets de température sur ’adsorption du

chrome hexavalent par la MCO et CGT.

adsorbants T pH t, tiotat  Vert  Wiotal Qtotal  Gexp R

) (min)  (min) (mL) (mg) (mg) (mgg™) (%)
298 100 250 500 5,80 3,34 27,89 57,70

MCO 308 3 97 200 400 5,60 3,05 25,43 54,49
318 93 170 340 5,00 2,67 22,33 53,59
298 42 115 230 2,10 1,26 3,84 60,47

CGT 308 1 36 240 480 4,10 2,05 6,22 50,08
318 30 180 360 2,90 1,34 4,07 46,33
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IV. 2. 2. Régénération de la colonne de MCO et CGT

Les Courbes de désorption et d’adsorption du chrome hexavalent par la membrane des
coquilles d’ceufs sont illustrées dans la Figure 50 et 51 respectivement, et les Courbes de
désorption et d’adsorption du chrome hexavalent par la coquille de grain de tournesol sont
illustrées dans la Figure 52 et 53 respectivement. Les données expérimentales relatives aux
effets du cycle d’adsorption du chrome hexavalent par MCO sont notées dans le tableau 16 et
ceux du CGT dans le tableau 17.

Les colonnes de lit MCO et CGT ont montré une bonne performance dans I'élimination du

chrome hexavalent de la solution au cours des neufs cycles d'adsorption-désorption.

Il a été constaté que la capacité d'adsorption du Cr(VI) était réduite aprés chaque cycle. La
diminution de I'efficacité d'elimination peut étre attribuée a la perte de propriétés de réduction
partielle de I'adsorbant (MCO et CGT) au cours des processus d'adsorption-désorption [286].
L'efficacité d'adsorption du Cr(VI) sur le lit CGT a diminué de 60,47 % a 56,91 % apres la
dixieme adsorption et de 57,70 % a 44,24 % aprés la dixiéme adsorption concernant
I’adsorption du Cr(VI) sur la MCO.
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Tableau 16 : Données expérimentales relatives aux effets du cycle d’adsorption du chrome

hexavalent par MCO.

Cycle to (MiN) Wi (Mg) Qo (M) Gexp (MY g™) R (%)
Originale 100 5,8 3,34 27,89 57,70
1" Adsorption 75 4,6 2,63 21,94 57,25
2™ Adsorption 60 4,0 2,27 18,93 56,79
3™ Adsorption 45 3,4 1,92 16,07 56,74
4*™ Adsorption 45 3,5 1,98 16,52 56,64
5%M . Adsorption 35 3,3 1,86 15,51 56,40
6°™ Adsorption 35 2,9 1,61 13,48 55,80
7™ Adsorption 30 2,8 1,40 11,71 50,20
8™ Adsorption 20 2,8 1,26 10,51 45,06
9™ Adsorption 10 2,5 1,10 9,217 44,24

Tableau 17 : Données expérimentales relatives aux effets du cycle d’adsorption du chrome

hexavalent par CGT.

Cycle to (M) Wi (M) Grow (M) Gexp (Mg g™) R (%)
Originale 42 2,1 1,26 3,84 60,47

1" Adsorption 18 1,02 0,61 1,85 60,16
2™ Adsorption 12 0,78 0,46 1,41 59,96
3™ Adsorption 12 0,84 0,46 1,41 55,62
4°™ Adsorption 12 0,72 0,41 1,26 58,07
54" Adsorption 12 0,6 0,36 1,09 60,41
6™ Adsorption 12 0,66 0,39 1,20 60,43
7™ Adsorption 15 1,14 0,65 1,98 57,46
8™ Adsorption 18 1,3 0,73 2,21 56,34
9™ Adsorption 9 0,66 0,37 1,13 56,91
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Figure 50 : Désorption du Cr(VI) de la colonne de MCO en utilisant 1’eau distillée.
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Figure 53 : Courbes de rupture de CGT régénérée.
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IV. 2. 3. Mécanisme d’adsorption du Cr(VI) par MCO et CGT

Plusieurs facteurs expérimentaux, a savoir la nature et la complexité de la structure de
l'adsorbat, l'existence de groupes fonctionnels et la chimie de surface (charge, sites
disponibles) de l'adsorbant, les interactions spécifiques entre I'adsorbat et lI'adsorbant, entrent
en jeu au cours du processus d'adsorption ; par conséquent, pour mieux comprendre les

interactions possibles, un mécanisme est propose.

En se basant sur les résultats de la IR-TF et sur le mécanisme élaboré par Ahmad B.Albadarin
[287], on peut noter que la MCO et CGT contiennent —COOH ,—COH, —CO — NH, et —NH,
comme groupes fonctionnels. Les deux bio-adsorbants étudiés présentent le méme

mécanisme.

R—NH,+0H™ & R—NH™ + H,0 (Déprotonation de I’amine)
R—CO—-NH,+0H & R—-CO—-NH™ + H,0 (Déprotonation de ’amine)
R—0OH+0OH < R—-0"+H,0

R—COOH+ OH™ & R—-(C00™ +H,0

La charge negative des chaines de polysaccharides résultant de la déprotonation des sites
actifs produit une répulsion électrostatique avec HCrO; qui inhibe l'adsorption de cette

derniére.

Cependant, en milieu acide, les groupes fonctionnels amino, carboxylique, hydroxyle, etc.
sont protonés et, par consequent, sa surface devient chargée positivement [288-290], comme

peuvent l'indiquer les réactions suivantes :
R—NH,+H* & R— NH;}
R—CO—-NH,+Ht* & R—CO— NHf
R—OH+H* & R—0HS
R—COOH+ H* & R — COOH;

Par conséquent, l'adsorption du Cr(VI) a travers les biomatériaux MCO et CGT pourrait étre
soutenue par I'hypothése suivante : adsorption des ions Cr(VI) sous forme de HCrO, sur des

groupes chargés positivement par voie électrostatique.
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V. 2. 4. Modélisation des résultats

Les modeéles mathématiques sont plus réalistes et permettent de mieux prédire les courbes de
percée selon les conditions étudiées. Ils sont aussi trés utiles pour la conception des colonnes
d’adsorption en permettant de ressortir avec les dimensions des colonnes comme la hauteur, le
diamétre, et les meilleures conditions d’opération. Les modéles mathématiques sont basés sur
les bilans de masse dans les phases liquide et solide dépendamment de la cinétique qui régit
I’adsorption. Les deux bilans (phase liquide/solide) sont reliés par 1’équation qui décrit mieux

I’équilibre d’adsorption.

IV. 2. 4. a. Modéles de Thomas et Yoon-Nelson

Selon les tableaux 18 et 19, il est intéressant d'observer que les valeurs du coefficient R? des
deux modeéles Thomas et Yoon Nelson sont supérieures a 0,98 pour la MCO et a 0,95 en ce
qui concerne la CGT, cela est vérifié pour tous les parametres etudiés, de méme, les capacités
d'adsorption et les valeurs 1 calculées par les deux modéles et la valeur obtenue
expérimentalement sont assez proches. La constante de vitesse de Thomas et Yoon Nelson
augmente avec l'augmentation du débit, mais T diminue en conséquence. Ceci est di a la force
motrice de l'adsorption [164] et au fait qu'un débit plus élevé permet d'atteindre rapidement
I'équilibre d'adsorption. On peut affirmer que les deux modeles étudiés sont appropriés pour
décrire l'adsorption du Cr(V1) par la MCO et la CGT [291].

IV. 2. 4. b. Modele de Bohart-Adams et Wolborska

D’apres les tableaux 20 et 21, Les valeurs de la constante cinétique du modéle de Wolborska
s'averent étre influencées par tous les parameétres étudiés. Cela montre que le transfert de
masse externe dans la partie initiale du processus de sorption domine le systeme [286], En
raison de la prédominance des activités de transfert de masse externe, le coefficient de
transfert de masse augmente avec l'augmentation du débit [292]. Le paramétre (3, reflete
I'effet du transfert de masse dans la phase liquide et de la dispersion axiale. Une augmentation
du débit de 1 & 3 mL mint a amélioré la valeur de B, parce que l'augmentation de la

turbulence réduit la limite du film entourant la particule absorbante [267].

En ce qui concerne la MCO, d’apreés le tableau 20, le coefficient de corrélation est supérieur a
0,90 pour tous les paramétres étudiés aussi les valeurs de N, calculées par Bohart-Adams et
Wolborska, et les valeurs obtenues expérimentalement sont suffisamment proches, ce qui
reflete I'applicabilité de ces deux modeles.
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D’autre part, selon le tableau 21, en ce qui concerne la CGT, les valeurs de N, calculées par
Bohart-Adams et Wolborska, et les valeurs obtenues expérimentalement sont suffisamment
éloignées. En outre, selon la superposition des résultats expérimentaux (points) et des points
théoriques calculés (lignes), il semble que ni la percée ni I'ensemble des courbes de
défaillance ne soient bien prédits par ces deux modeles [267]. On peut affirmer que les deux
modeles étudiés sont inappropriés pour décrire I'adsorption du Cr(V1) sur la CGT.
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Figure 54 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différents débits pour

l'adsorption de Cr(VI) par a) MCO et b) CGT.
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Figure 55 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différentes hauteurs de lit

pour l'adsorption du Cr(VI) par a) MCO et b) CGT.
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Figure 56 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différentes concentrations
de Cr(VI) pour l'adsorption du Cr(VI) par a) MCO et b) CGT.
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Figure 57 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différents pH pour

l'adsorption du Cr(VI) par a) MCO et b) CGT.
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Figure 58 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différentes concentrations
de NaCl pour l'adsorption du Cr(V1) par a) MCO et b) CGT.
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Figure 59 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différentes températures
pour l'adsorption de Cr(V1) par a) MCO et b) CGT.
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Tableau 18 : Paramétres des modéles de Thomas et Yoon-Nelson pour l'adsorption de Cr(\V1) par MCO dans différentes conditions en utilisant

la régression non linéaire.

Modéle de Thomas

Modeéle de Yoon-Nelson

Co Z D pH T NaCl Kg, X103 Jth Qexp R? Ky, x10°3 T Texp R?
(mg L) (mm)  (mL min"") ®© N  (mimgmin)  (mgg  (mgg ) (mimn-y ™ (min)

10 10 2 3 298 0 6,22 21,64 22,88 0,9959 62,05 64 65 0,9923
10 20 2 3 298 0 2,90 27,48 27,89 0,9958 28,62 165 165 0,9939
10 30 2 3 298 0 2,77 23,61 32,66  0,9935 27,37 212 215 0,9905
5 20 2 3 298 0 3,23 26,97 41,49  0,9963 15,98 324 330 0,9947
15 20 2 3 298 0 4,82 19,66 20,44 0,9993 72,39 78 80 0,9987
10 20 1 3 298 0 1,42 28,09 29,17 0,9930 14,02 337 335 0,9889
10 20 3 3 298 0 11,78 12,39 14,88  0,9915 117,79 49 51 0,9844
10 20 2 4 298 0 3,49 24,97 2502  0,9976 34,40 149 150 0,9972
10 20 2 2 298 0 3,77 21,12 21,24 09971 37,23 126 125 0,9959
10 20 2 3 318 0 5,88 21,59 22,33 0,9989 59,06 129 130 0,9981
10 20 2 3 308 0 4,23 24,91 2543 0,9987 42,28 149 150 0,9979
10 20 2 3 298 0,01 5,08 11,00 11,48  0,9966 50,51 66 65 0,9934
10 20 2 3 298 0,005 4,80 14,36 14,78  0,9952 46,99 86 85 0,9924
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Tableau 19 : Paramétres des modéles de Thomas et Yoon et Nelson pour l'adsorption de Cr(V1) par la CGT dans différentes conditions en

utilisant la régression non linéaire.

Modéle de Thomas

Modeéle de Yoon and Nelson

x10 8

Co Z D pH T NaCl Kg, X103 Aen Qexp R? Kyn T Texp R
(mgL") (mm)  (mLmin™) ® ) (mimgmin)  (mgg™) (mgg™) (mimin-y M (mim

10 10 2 1 298 0 9,69 3,06 3,42 0,9606 96,91 26 24 0,9606
10 20 2 1 298 0 9,77 3,51 3,84 0,9807 97,65 58 57 0,9807
10 30 2 1 298 0 2,55 4,92 6,08 0,9660 25,55 123 120 0,9660
5 20 2 1 298 0 8,37 2,62 2,84 0,9748 41,84 86 81 0,9748
15 20 2 1 298 0 6,26 3,56 4,00 0,9810 93,88 39 36 0,9810
10 20 1 1 298 0 3,50 3,48 4,08 0,9810 35,01 114 115 0,9810
10 20 3 1 298 0 9,57 4,36 4,74 0,9786 95,71 48 45 0,9786
10 20 2 2 298 0 8,71 1,21 1,23 0,9459 87,06 20 18 0,9459
10 20 2 3 298 0 26,35 0,32 0,26 0,8624 263,54 5 3 0,9852
10 20 2 1 318 0 4,97 3,67 4,07 0,9820 49,70 60 57 0,9644
10 20 2 1 308 0 2,40 5,96 6,22 0,9231 23,98 95 95 0,9231
10 20 2 3 298 0,01 12,99 2,12 2,25 0,9960 129,92 35 33 0,9960
10 20 2 3 298 0,005 9,94 2,83 2,90 0,9936 99,35 46 48 0,9936
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Tableau 20 : Paramétres des modéles de Bohart-Adams et Wolborska pour I'adsorption de Cr(VI) par MCO dans différentes conditions en

utilisant la régression non linéaire.

Modele de Bohart—Adams

Modéle de Wolborska

Co Z D pH T NaCl Kga x10°8 No Nexp R? Ba Ny Nexp R?
(mgL™Y) (mm)  (mLmin™?) k) (N)  (mlmg'min) (mgL?) (mgL™1) (min~1) (mg L) (mgL™1)

10 10 2 3 298 0 8,80 1557,78 1598,85 0,9915 14,05 1526,76 1598,85 0,9851
10 20 2 3 298 0 4,46 1929,86 1948,95 0,9818 8,80 1905,13 1948,95 0,9744
10 30 2 3 298 0 5,16 2380,29 2249,62 0,9901 12,28 2380,29 2249,62 0,9901
5 20 2 3 298 0 3,47 2025,63 2899,32 0,9033 7,02 2025,11 2899,32 0,9033
15 20 2 3 298 0 5,35 1486,90 1428,34 0,9815 8,53 1418,71 1428,34 0,9707
10 20 1 3 298 0 2,18 1979,56 2038,39 0,9667 4,32 1979,51 2038,39 0,9664
10 20 3 3 298 0 12,68 981,52 1039,81 0,9903 12,95 956,29 1039,81 0,9836
10 20 2 4 298 0 4,18 1824,20 1723,37 0,9821 7,56 1837,23 1723,37 0,9677
10 20 2 2 298 0 5,19 1474.,45 1463,01 0,9821 7,70 1465,46 1463,01 0,9706
10 20 2 3 318 0 7,78 1581,20 1560,42 0,9640 13,98 1513,37 1560,42 0,9572
10 20 2 3 308 0 4,63 1913,22 1777,04 0,9702 8,18 1874,35 1777,04 0,9575
10 20 2 3 298 0,01 12,54 546,49 802,22 0,9673 7,66 495,79 802,22 0,9799
10 20 2 3 298 0,005 7,54 957,01 1032,82 0,9852 7,29 949,06 1032,82 0,9606
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Tableau 21 : Paramétres des modéles de Bohart - Adams et Wolborska pour l'adsorption de Cr(V1) par CGT dans différentes conditions en

utilisant la régression non linéaire.

Modeéle de Bohart — Adams

Modéle de Wolborska

Co Z D pH T Nacl Kga x10°° No Nexp RZ Ba Ny Nexp R?
(mgL™1) (mm) (mLmin?1) (k) (N) (mlmg~'min~1) (mgL™) (mgL™1) (min~1) (mgL™) (mgL?)

10 10 2 1 298 0 112,83 346,05 612,18 0,9894 39,04 346,05 612,18 0,9891
10 20 2 1 298 0 17,61 691,06 687,36 0,9850 12,82 676,50 687,36 0,9302
10 30 2 1 298 0 9,76 691,35 1088,32 0,9204 46,75 691,19 1088,32 0,9204
5 20 2 1 298 0 25,36 424,65 508,36 0,8979 10,77 424,60 508,36 0,9879
15 20 2 1 298 0 16,11 575,00 716,00 0,9595 9,26 575,02 716,00 0,9595
10 20 1 1 298 0 10,08 546,64 730,32 0,9655 6,28 513,93 730,32 0,9045
10 20 3 1 298 0 29,99 762,18 848,46 0,9936 22,99 766,51 848,46 0,9873
10 20 2 2 298 0 109,26 97,25 220,17 1 10,62 97,25 220,17 1
10 20 2 3 298 0 / / / / / / / /
10 20 2 1 318 0 26,65 482,82 728,53 0,9372 12,87 482,75 728,53 0,9372
10 20 2 1 308 0 19,50 607,18 1113,38 0,9457 11,83 607,16 1113,38 0,9457
10 20 2 1 298 0,01 23,55 389,58 402,75 0,9943 9,17 389,61 402,75 0,9943
10 20 2 1 298 0,005 19,73 506,40 519,10 0,9861 9,99 506,36 519,10 0,9861

107



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

IV. 2. 4. c. Modéle de BDST

En ce qui concerne I’adsorption du Cr(VI) sur la MCO (figure 60 et le tableau 22), tous les
coefficients de corrélation R? ont dépassé 0,98, ce qui indique que le modéle BDST représente

parfaitement l'adsorption du Cr(VI). A % environ 0,7 et 0,9, la constante K5 a des valeurs

0

négatives anormales, ce qui indique une certaine limitation du modéle BDST [158].

Par contre en étudiant I’adsorption du Cr(VI) sur la CGT (figure 61 et le tableau 23), le tracé
du modéle BDST a montré une linéarité significative avec un coefficient de corrélation R?
élevé, supérieur a 0,91, ce qui plaide en faveur de sa validité [293,294].

Tableau 22 : Constantes calculées du modéle BDST pour I'adsorption du Cr(VI) sur MCO.

Cy a b K, X 103 N R2
Co (min cm™) (min) (Lmg'min*) (mgL")

0,1 5,70 -18,66 11,77 1452,18 0,9950
0,3 6,00 -3,33 101,11 1528,62 0,9976
0,5 7,50 -1,66 234,44 1910,77 0,9941
0,7 8,75 3,33 -127,15 2229,23 0,9868
0,9 9,00 36,66 -12,24 2292,93 0,9838
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Figure 60 : Régression linéaire du modele BDST a différents points de rupture étudiés pour

l'adsorption du chrome hexavalent sur MCO.
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Tableau 23 : Constantes calculées du modéle BDST pour I'adsorption du chrome hexavalent
sur CGT.

Cy a b Kag X 103 N, R?
Co (min cm™*) (min) (L mg'min") (mg L)

0,1 2,35 -10,66 20,61 598,70 0,9581
0,3 3,25 -16,66 20,21 828,00 0,9980
0,5 4,90 -32,33 12,03 1248,77 0,9656
0,7 5,95 -33,66 12,57 1515,88 0,9194
0,9 8,90 -47,33 9,48 2267,45 0,9182
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Figure 61 : Régression linéaire du modele BDST a différents points de rupture étudiés pour

I'adsorption du chrome hexavalent sur CGT.
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IV.2.5. Comparaison des résultats d’adsorption du Cr(VI) sur MCO et CGT avec

d’autres matériaux adsorbants

Il est important de comparer les résultats obtenus avec la littérature ; Le tableau 24 présente
un bref résumé du taux d'efficacité, rendement et conditions opératoires utilisées de certains
adsorbants pour I'€limination du Cr(VI) en mode continue par rapport a la poudre MCO et
CGT utilisées dans cette étude. Il est a noter que les deux poudres étudiées ont une efficacité
élevée d'élimination du Cr(VI) par rapport a certains autres adsorbants mentionnés dans la

littérature. Ceci peut étre associé a leurs microstructures poreuses.

En méme temps, d'autres matériaux dans la littérature ont montré un taux d'élimination élevé,
comme indiqué dans le tableau 24. Cependant, les matériaux rapportés sont soit fabriqués a
partir de composants colteux, soit soumis a un traitement chimique ou thermique (durée plus
longue et réactions chimiques complexes pendant la synthése qui affectent généralement la
pureté des produits finaux), soit le procédé d’élimination utilisé est assez compliqué (cotiteux,

difficile a monter, etc.)

Il est également important de tenir compte d'autres facteurs tels que la masse de l'adsorbant, le

diametre des particules (la granulométrie) et le temps d'épuisement et de saturation.
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Tableau 24 : Comparaison des résultats d’adsorption du chrome hexavalent sur MCO et CGT avec la bibliographie.

ADSORBANTS pH | Hauteur | Masse C D s R Q Références
(Cm) (9) (mg L) | (mlmin®) | (min) | (%) |(mgg™)

Charbon actif en grains 2 2,3 5 100 20 135 92,0 |/ [295]

Chitosane sur support composite hautement poreux 4 27 / 100 4 240 / 6,48 [221]

Synthése rapide du MCM-41-NH, par micro-ondes | 2 7 4 100 2,2 480 / 44,93 [296]

assistant a partir de cendres volantes

Coquille de caltrope aquatique (Trapa natans) activée | 2 2 2 100 2 / 46,3 | 63,90 [297]

par I'acide

La coque de riz pyrolysée 25 |25 1,5 100 5 / 60,6 | 66,50 [298]

Fruits de Phanera vabhlii (charbon actif au chlorure de | 2 4 / 100 5 / 50,7 | 243,50 | [299]

zinc)

Nanopyroxéne incorporé dans les diatomites 9 7,5 / 100 1 270 825 |/ [300]

Charbon actif préparé a partir d'un mélange d'abricot, | 2 2,5 1 10 2 / / 14,18 [301]

de noyau de péche et de coquille d'amande
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Charbon de Coquille de Renard Ecrou activé avec | 2 4 / 10 15 / 58,8 | 36,17 [302]

H3PO,

Biomasse enrobée a base de Nano fer 11 |10 12,44 20 6 30 62,4 | 4,89 [303]

Chlorapatite nanocristalline synthétisée 3 / 1 50 14 41 31,3 | 48,24 [304]

Polymere & base de méthacrylate de glycidyle chargé | 2 25 0,56G/ | 300 25 150 99,6 | 52,50 [305]

d'oxyde ferrique 100ML

La rouille verte au sulfate 15 |45 / 26 1 / 86,4 | 77,70 [306]

Nanocomposite d'argile montmorillonite exfolice et | 2 / 5 100 3 240 / 198 [8]

modifiée organiquement par du polypyrrole

Composite nZVI1 supporté par le biochar des boues | 2 / 1,2 100 0.5 / 80,0 |/ [307]

d'épuration

Scenedesmus quadricauda (Biochar microalgale) 2 / 2 5 1 150 57,5 | 13,10 [308]

Membrane des coquilles d’ceufs brutes 3 2 0,12 5 2 235 88,9 | 41,49 Présent
travail

Coquilles de grain de tournesol brut 1 2 0,33 5 2 57 63,8 | 2,84 Présent
travail
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1V. 3. Conclusion

Les résultats obtenus ont démontré que la poudre de la membrane de coquille d'ceuf et la
poudre de coquille de tournesol (déchets innovants, naturels, économique et efficace sur le
plan environnemental) peuvent étre utilisés avec succés comme adsorbants alternatifs pour

éliminer le Cr(VI) des eaux usées.

La MCO présente une porosité et une surface spécifiques plus élevées que la CGT. Par
conséquent, la MCO avait des performances d'adsorption meilleures que la CGT.

Les deux bio-adsorbants étudiés ont montrés une différence de comportements d’adsorption
du Cr(VI) dans les mémes conditions opératoires, cela peut étre justifiable suivant la nature
fibreuse protéinique de la MCO et ligno-cellulosique de la CGT.

Les expériences en mode dynamique ont montré que le chrome hexavalent s’adsorbent bien
sur la membrane des coquilles d’ceufs ainsi que sur les coquilles de grain de tournesol, une
diminution de la force ionique, du débit, et de pH favorise I’adsorption alors qu’une

augmentation de température est défavorable pour 1’adsorption du Cr(VI) sur MCO et CGT.

La régénération des deux biomatériaux a été réalisée avec 1’eau distillée et a montré une
performance satisfaisante dans I'élimination du Cr(VI1) de la solution pendant neuf cycles
d'adsorption-désorption ce qui permet un gain économique trés important et une réduction

significatif du taux de pollution environnemental.

Les cinque modeles appliques, Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams, Wolborska et BDST
ont été jugés appropriés pour décrire partiellement/complétement le comportement

dynamique de l'adsorption du Cr(VI) sur MCO.

Les mémes modeles ont été appliqués a des données expérimentales obtenues a partir d'études
dynamiques réalisées sur des colonnes a lit fixe de CGT. Ces modéles ont donné de bonnes
approximations du comportement expérimental, a I'exception de celui de Bohart-Adams et de
Wolborska.
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IV. 4. EXPERIENCES D’ADSORPTION DES COLORANTS FB ET JB SUR CGA

Nous nous sommes intéressés dans cette partie a I'efficacité de la CGA comme bio-adsorbant
innovant en réacteur continu a lit fixe afin de comparer sa capacité a fixer la FB et le JB.
L’objectif principal est de comprendre les phénoménes mis en jeu en vue d’améliorer son
applicabilité au traitement des eaux. Cette technique est facilement transposable a I’échelle
industrielle. La régénération de I’adsorbant est une étude importante d'un point de vue
économique ; elle est réalisable selon des expériences de désorption et ré-adsorption du

polluant. Le contrle de la validité des modeéles d'adsorption sera présenté a la fin de I’étude.

IV. 4. 1. Influence des différents parametres
IV. 4. 1. a. Effet de débit d’alimentation

Les résultats des parametres d’adsorption sont présentés dans le Tableau 25 et les courbes de
percées sont représentées dans la figure 62 (a et b). L'augmentation du deébit entraine une
diminution des temps de fonctionnement t,, et t. [271] et engendre une augmentation du
volume traité, qui a son tour augmente la capacité adsorbée [309], ce phénomeéne s'explique
par la nature poreuse de la CGA (la CGA est de type mésoporeux révelé dans la BET, munie
de cavités creuses dans lesquelles le polluant est fixé), L'augmentation du débit favorise le
taux de transfert de masse entre le soluté et le biosorbant, cependant, on peut conclure que le

temps de contact est suffisant pour le transfert de masse entre I'adsorbat et la biomasse [310].

Tableau 25 : Données expérimentales relatives aux effets de débits pour I'adsorption de la FB

et JB sur les coquilles de grain d’arachide.

Polluants D pH tb ttotal Veff Wtotal Qtotal qexp R
(mLmin?)  (min) (min) (mL) (mg) (mg) (mgg?) (%)

2 450 840 1680 20,00 13,39 26,80 66,99
FB 3 6 260 655 1965 21,30 14,92 29,85 70,08
4 250 515 2060 23,20 15,97 31,94 68,85
2 100 405 810 8,10 4,71 7,85 58,20
JB 3 2 85 350 1050 10,35 5,29 8,82 51,13
4 75 280 1120 11,20 5,72 9,53 51,07
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1V. 4. 1. b. Effet de la hauteur du lit

Les courbes d’épuisement représentées sur la figure 63, sont relatives aux différentes hauteurs

de remplissage.

A partir des résultats obtenus dans Tableau 26 et la figure 63 (a), nous constatant que la
capacité de sorption a I'équilibre diminue avec l'augmentation de la hauteur du lit. Ce
phénoméne s'explique probablement par la diffusion des molécules de colorant FB dans les
pores de I'adsorbant qui peuvent étre transportées a la surface (I’augmentation de la hauteur a
entrainé une large zone de transfert de masse) [311]. Ces résultats sont en bon accord avec
quelques études dans la littérature [309,312,313].

A partir des résultats obtenus dans le tableau 26 et la figure 63 (b), en ce qui concerne
I’adsorption du JB sur CGA, on constate un phénoméne inverse, I’augmentation de la hauteur
du lit fournit des sites de liaison supplémentaires qui augmente la surface d'adsorption de

l'adsorbant, ce qui justifie I’augmentation de la capacité d’adsorption [268].

Tableau 26 : Données experimentales relatives aux effets de la hauteur pour I’adsorption de

la FB et JB sur les coquilles de grain d’arachide.

Polluants  Z pH t, tiotal  Vert  Wiotal  Qrotal  Gexp R (%)
(mm) (min)  (min) (mL) (mg) (mg)  (mgg™)

15 84 460 1840 21,2 12,18 40,60 57,45

FB 25 6 250 515 2060 23,2 15,97 31,94 68,85

35 350 650 2600 28,8 20,62 29,46 71,62

15 12 150 600 6,00 2,22 7,40 37,00

JB 25 2 75 280 1120 11,2 5,72 9,53 51,07

35 90 370 1480 14,8 8,18 9,09 55,30
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1V. 4. 1. c. Effet de la concentration

La concentration d'entrée est un autre facteur important influencant les performances de la
colonne a lit fixe. Les paramétres calculés sont regroupés dans le tableau 27 et les courbes de

percée obtenues sont présentées dans la figure 64 (a et b).

D’aprés la figure on remarque que la variation de la concentration initiale influe sur les

courbes de percée dans la gamme de concentration utilisée.

Les résultats présentés dans le tableau 27, indiquent que l'augmentation de la concentration
initiale en colorant FB et JB engendre une augmentation de la capacité d'adsorption et
entraine une diminution des temps de pénétration et de saturation. Ceci est d0 au
recouvrement rapide de tous les sites d'adsorption [257] et un transfert de masse plus
important dans le processus d'adsorption (phénomene de diffusion), qui conduit au traitement

d'un petit volume de solution [314].

Tableau 27 : Données expérimentales relatives aux effets de la concentration pour

I’adsorption de la FB et la JB sur les coquilles de grain d’arachide.

Polluants A pH t, tiotat  Verr Wiotal  Qtotal Qexp R
(mgL1) (min) (min) (mL) (mg) (mg) (mgg™) (%)

5 365 645 2580 142 10,64 21,29 74,97
FB 10 6 250 515 2060 23,2 15,97 31,94 68,85
15 225 430 1720 28,5 21,18 42,37 74,33
5 105 355 1420 7,10 4,06 6,77 57,24
JB 10 2 75 280 1120 11,2 572 9,53 51,07
15 24 245 980 14,7 5,51 9,19 37,52
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IV. 4. 1. d. Effet dupH

La figure 65 (a) et le tableau 28 illustre I'dvolution de la capacité d'adsorption en fonction du
pH de la solution de FB. On peut observer que dans la plage de pH de (4-8), une
augmentation significative de la capacité d'adsorption en milieu basique est obtenue. Ce
résultat peut s'expliquer par le comportement cellulosique de l'adsorbant qui, en milieu
aqueux et compte tenu de la formation des groups RO~ selon la réaction acido-basique des
groupes hydroxyles de la cellulose, est chargé négativement [276] :

Milieu acide  ROH + H;0* — ROHJ + H,0 (18)
Milieu neutre  ROH + H,0 —» RO~ + H;0* (19)
Milieu basique ROH 4+ OH~ — RO~ + H,0 (20)

Il est donc clair qu'une augmentation du pH favorise la formation du groupe RO~ d'ou le
développement d'une charge électrique négative a la surface des coques des arachides. Cette
charge présente par rapport a la FB (R*, Cl7) une attraction électrostatique due a la charge

positive qu'elle porte en solution (R*,Cl~ - R* + CI7).
RO~ 4+ R* - RO"R* + H,0 (21)

Plusieurs auteurs ont observe des effets similaires du pH sur l'adsorption des colorants sur
divers adsorbants [92-94].

En outre a un pH acide on obtient la formation de ROH; d’oU une charge positive est obtenue
a la surface de I’adsorbant. De ce fait, une répulsion électrostatique est engendrée entre CGA
et FB.

En ce qui concerne ’adsorption du JB sur CGA, I'évolution de la capacité d'adsorption en

fonction du pH est illustrés dans la figure 65 (b) tableau 28.

Le point de charge zéro est un parametre tres important déterminant la charge de surface de
l'adsorbant. A des valeurs de pH inférieures a la valeur du pHpcz, la charge de surface de
l'adsorbant est positive et l'interaction électrostatique avec les colorants anioniques sera
favorisée. La valeur du pHpcz de la CGA est égale a 6.77. Ceci peut étre aussi expliqué en se

basant sur I’équation 18 ou la formation de la fonction de surface ROH; en milieu acide
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créant ainsi une charge positive a la surface du biomatériau, ce qui convient bien a une
attraction électrostatique avec le JB (R, Na*) qui est de charge négative.
ROHJ + R~ - RO*R™ + H,0

La diminution de la capacité d'adsorption a pH élevé peut étre due a la répulsion
électrostatique des groupes sulfonates par les sites d'adsorption (la surface de 1’adsorbant
devient chargé négativement en milieux neutre et basique (équation 19 et 20)) et a la

concurrence entre les ions OH" et JB sur la surface de CGA [315].

Les valeurs inférieures de la capacité d'adsorption a pH 1 peuvent étre dues a la dissolution et
a la dénaturation des fonctions de surface du biomatériau en milieu fortement acide [60].

Ainsi, le pH 2 a eté choisi comme pH optimal pour I'adsorption du JB sur la CGA.

Tableau 28 : Données expérimentales relatives aux effets du pH pour I’adsorption de la FB et

JB sur les coquilles de grain d’arachide.

Polluants pH tb ttotal Veff Wtotal Qtotal qexp R (%)
(min)  (min) (mL) (mg) (mg)  (mgg™?)

4 99 380 1520 16,0 9,78 19,56 61,14
FB 6 250 515 2060 23,2 15,97 31,94 68,85
8 265 610 2440 26,8 18,65 37,30 69,59
1 24 260 1040 10,4 4,49 7,49 43,24
JB 2 75 280 1120 11,2 5,72 9,53 51,07
3 6 51 204 2,04 0,67 1,13 33,31

121



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

1,0 oo leXe) @W
a) ﬁj o°
] i o P
@5‘ 20
0,8 H_IEF OOO 2
& o of
o
an] YAN
0,6 1
° o o A
o T R
@) o ~
0,4 )
O OO f
0 o}
o Gex A
0,2 4 m] A O pH=4
o glAlAM O pH=6
ml A pH=8
=

0,0 AN O :

T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temps (min)

(Co=10mg L?, D =4mL min?, Z =25 mmet T = 298 K).

1,0 o
b) AN DDDD(D)BODOOOOOO
] AN 0 (®)
ALA DDEIoooo
O
0,8 Sasagce
§ DDDD(D)OOOOO
(e®)
A DDDE@DgO
A o o0°©
064 A 0d OOo
Oo AN o DEI Ie)
~._ & O o OO
(@) O %
Og O
044 o ©
oH O
O o]
O R
pH=1
0,2 D@ o O pH=2
(Al o A pH=3
AN
an| o
&
0,0 f {TQ T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temps (min)

(Co=10mg L%, D =4mL min?, Z=25 mmet T = 298 K).

Figure 65 : Influence du pH sur I’adsorption de a) FB et b) JB sur CGA

122



CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

IV. 4. 1. e. Effet de la force ionique

La force ionique joue un rdle important dans la structure de la double couche électrique d'une
particule hydratée. L'épaisseur de la double couche électrique diminue a mesure que la force

ionique augmente, ce qui entraine une diminution de I'adsorption [316].

L'augmentation de la force ionique entraine une diminution du temps de percée et de
saturation. Le sel NaCl libére des cations Na* en solution, ces ions entrant en concurrence
avec les cations (colorant FB) pour se fixer aux sites actifs de ’adsorbant CGA, ce qui se
traduit par une diminution de la capacité d'adsorption, comme le montrent la figure 66 (a) et le
tableau 29. Ces résultats sont en accord avec les résultats rapportés dans différentes études
d'adsorption utilisant différents types de bioadsorbants tels que lignocellulosiques,
membranaires et silice [286,316,317].

En ce qui concerne I’adsorption du JB sur CGA (figure 66 (b) et tableau 29), une légere
diminution de la capacité d’adsorption ce traduit par la compétition d’occupation des sites

actifs du bioadsorbant entre les anions CI" libérés par NaCl et le colorant JB [318].

Tableau 29 : Données expérimentales relatives aux effets du NaCl pour I’adsorption de la FB

et JB sur les coquilles de grain d’arachide.

Polluants c pH tb ttotal Veff wtotal Qtotal qexp R (%)
(mg L) (min)  (min) (mL) (mg) (mg)  (mgg™)

0 250 515 2060 23,2 1597 31,94 68,85
FB 0,01 6 140 497 1988 22,4 13,75 27,50 61,38
0,1 22 160 640 9,00 3,44 6,88 38,23
0 75 280 1120 11,2 572 9,53 51,07
JB 0,01 2 42 270 1080 10,8 5,22 8,70 48,37
0,1 30 230 920 9,20 4,22 7,03 45,90
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IV. 4. 1. f. Effet de la température

Selon la figure 67 (a) et le tableau 30, la capacité d'adsorption de la FB augmente & des
températures élevées. Ceci est di a l'augmentation de la mobilité des ions de colorant qui se
traduit par une augmentation de la vitesse de diffusion de l'adsorbat dans les pores de
I’adsorbant, a la production d’un effet de gonflement dans la structure interne de lI'adsorbat
permettant aux molécules de colorant de pénétrer davantage et a la création de nouveaux sites

actifs a la surface de ’adsorbat et de 1’adsorbant [319].

Cependant, d’apres la figure 67 (b) et le tableau 30 on peut remarquer que la capacité
d'adsorption du JB diminue a des températures plus élevées. Cela peut étre associé a
I'accélération du mouvement moléculaire en augmentant la température, L'effet électrostatique
devient alors moins efficace. En outre, la liaison hydrogene intermoléculaire existant entre le
JB et CGA se rompra, réduisant ainsi I'efficacité de l'adsorption. Par consequent, 25 °C a été

choisie comme température optimale pour les études ultérieures [289]

Tableau 30 : Données expéerimentales relatives aux effets de température pour 1’adsorption de
la FB et JB sur CGA.

Polluants T pH t, totat  Vert  Wiotal Giotal  Gexp R
) (min)  (min) (mL) (mg) (mg) (mgg™) (%)
298 250 515 2060 23,2 15,97 31,94 68,85
BF 308 6 260 600 2400 28,8 17,67 3534 61,35
318 295 770 3080 356 22,52 45,13 63,39
298 75 280 1120 11,2 5,72 9,53 51,07
JB 308 2 42 240 960 9,60 4,42 7,36 46,05
318 33 220 880 8,80 3,72 6,20 42,30
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IV. 4. 2. Régénération de la colonne de CGA

Les Courbes de désorption/ré-adsorption du colorant FB étudié sur CGA sont illustrées dans
la Figure 68 et 69 respectivement, et les Courbes de désorption/ré-adsorption du colorant JB

sur le méme bio-adsorbant cité ci-dessus sont illustrées sur la Figure 70 et 71 respectivement.

Il a été constaté que la capacité d'adsorption des deux colorants était réduite aprés chaque
cycle. La diminution de I'efficacité du traitement peut étre attribuée a la perte partielle des
propriétés de réduction du support CGA pendant les processus d'adsorption-désorption [320].

La régénération de FB sur lit fixe de CGA a été effectuée a deux reprises. L'efficacité
d'adsorption a diminué de 68,85 % a 27,22 % apres la troisieme adsorption ; tandis que la
régeneration du JB a montré des performances plus importantes avec une régenération a six

reprises. L'efficacité d'adsorption a diminué de 51,07 % a 31,89 % apres septe adsorption.

Tableau 31 : Données expérimentales relatives aux effets du cycle d’adsorption de la FB sur

les coquilles de grain d’arachide.

Cycle to (MiN)  Whota (Mg) Groal (M) Cexp (MY g7) R (%)
Originale 250 23,2 15,97 31,94 68,85

1" Adsorption 24 3,80 1,23 2,47 32,62
2™ Adsorption 3 1,32 0,35 0,71 27,22

Tableau 32 : Données expérimentales relatives aux effets du cycle d’adsorption du JB sur les

coquilles de grain d’arachide.

Cycle to (MiN)  Wiota (M) Grotal (MQ) Gexp (Mg g7 R (%)
Originale 75 11,2 5,72 9,53 51,07
1" Adsorption 21 7,80 2,93 4,89 37,62
2™ Adsorption 21 8,80 3,04 5,07 34,59
3*M Adsorption 21 8,60 2,94 4,91 34,30
4% Adsorption 21 8,60 2,95 4,91 34,31
5m Adsorption 15 6,80 2,18 3,64 32,14
6°™ Adsorption 15 8,00 2,55 4,25 31,89
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Figure 68 : Désorption de FB sur colonne de CGA en utilisant de I’eau distillée.
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Figure 69 : Courbes de rupture pour I’adsorption de la FB sur la CGA régénérée.
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Figure 70 : Désorption du JB sur colonne de CGA en utilisant de I’eau distillée.
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Figure 71 : Courbes de percée pour I’adsorption de JB sur la CGA régénérée.
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IV. 4. 3. Modélisation des résultats
IV. 4. 3. a. Modeéles de Thomas et Yoon-Nelson

Selon les tableau 33 et 34, on peut constater que les capacités d'adsorption calculées a partir
du modele de Thomas et les valeurs de t© de Yoon Nelson sont tres proches de la valeur

obtenue expérimentalement. Il est également intéressant d'observer que les valeurs des
coefficients R? pour les deux modeles sont supérieures a 0,96. % est égal a K, ce qui
o

prouve que l'expression de la relation de Thomas est équivalente a celle de Yoon Nelson. De
plus, il faut noter que la constante de vitesse de Thomas augmente avec l'augmentation du
débit tandis qu'elle diminue avec l'augmentation de la concentration du colorant. Cela peut
étre di a la force motrice de l'adsorption et a la différence de concentration entre le colorant
dans la solution et le colorant sur I'adsorbant [164][164]. En ce qui concerne le modéle de
Yoon Nelson, la constante de vitesse augmente et t diminue avec l'augmentation du débit.
Cela peut étre di au fait qu'un débit plus élevé permettrait atteindre I'équilibre d'adsorption a
un stade précoce du processus d'adsorption. D’aprés les constatations précédentes, on peut
affirmer que les modeles de Thomas et Yoon Nelson sont appropriés pour décrire l'adsorption
de la FB et le JB sur la CGA a lit fixe. Des résultats similaires ont été rapportés dans la
littérature par Singh et al [291].

IV. 4. 3. b. Modéle de Bohart-Adams et Wolborska

Les modéles de Bohart-Adams et Wolborska offrent une approche simple et complete pour
évaluer la dynamique des colonnes, tandis que leur validité est limitée a la gamme des
conditions utilisées. Selon les tableaux 35 et 36, les valeurs de la constante cinétique du
modéle Wolborska sont influencées par tous les paramétres étudiés. Cela montre que le
systéeme est dominé par le transfert de masse externe dans la partie initiale du processus de
sorption [292]. Le parameétre 3, refléte I'effet du transfert de masse dans la phase liquide et la
dispersion axiale. L'augmentation du débit de 2 8 4 mL min a augmenté la valeur de B, car

l'augmentation de la turbulence réduit la limite du film entourant la particule absorbante
[267]. Le rapport % est égal & Kga, ce qui prouve que l'expression de la relation Wolborska
0

est équivalente a celle de Bohart-Adams. En outre, le coefficient de corrélation est pour la
plupart des effets supérieurs a 0,90 ce qui justifie la bonne adéquation avec les processus
d'adsorption et refléte clairement l'applicabilité des deux modéles sur I’adsorption de la FB

ainsi que le JB sur CGA.
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Figure 72 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différents débits pour
l'adsorption de a) FB et b) JB sur CGA.
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Figure 73 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différentes hauteurs de lit
pour l'adsorption de a) FB et b) JB sur CGA..
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Figure 74 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différentes concentrations

du colorant pour I'adsorption de a) FB et b) JB sur CGA.
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Figure 75 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différents pH pour
l'adsorption de a) FB et b) JB sur CGA.
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Figure 76 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différentes concentrations
de NaCl pour l'adsorption de a) FB et b) JB sur CGA.
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Figure 77 : Courbes de pénétration théoriques et expérimentales a différentes températures
pour l'adsorption de a) FB et b) JB sur CGA..
136



CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSION

Tableau 33 : Paramétres des modeles de Thomas et Yoon Nelson pour l'adsorption de FB par CGA dans différentes conditions en utilisant la

régression non linéaire.

Modéle de Thomas

Modeéle de Yoon Nelson

Co Z D pH T NaCl Ky, Xx10° Jth Qexp R? Kyn x10°3 T Texp R?
(mgLh (mm)  (mLmin?Y ® (N (mlmgmin? (mg g% (mg g% (min'Y) (min) (min)

10 15 4 6 298 0 1,21 41,54 40,60  0,9826 14,27 314 335 0,9776
10 25 4 6 208 0 1,58 32,03 3104 0,942 14,75 402 410 0,0923
10 35 4 6 208 0 1,50 20,58 2046 0,9949 14,27 519 515 0,0925
5 25 4 6 208 0 3,14 21,39 2129 0,9894 13,62 538 555 0,9777
15 25 4 6 208 0 1,62 42,96 4237 09919 22,48 359 360 0,9802
10 25 2 6 208 0 1,24 27,04 2680  0,9956 11,80 676 675 0,0922
10 25 3 6 208 0 1,44 30,68 2085  0,9906 13,76 512 520 0,9807
10 25 4 8 208 0 1,63 38,43 3730 09867 15,23 481 480 0,9701
10 25 4 4 208 0 1,44 19,38 1956 0,814 13,36 243 230 0,9834
10 25 4 6 318 0 0,94 45,98 4513 0,9916 08,67 578 580 0,9895
10 25 4 6 308 0 1,26 35,83 3534 0,9950 11,04 449 452 0,9784
10 25 4 6 208 01 2,99 06,53 06,88  0,9906 29,13 81 80 0,9906
10 25 4 6 208 0,01 1,30 28,66 2750  0,9824 11,21 360 370 0,9834
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Tableau 34 : Paramétres des modéles de Thomas et Yoon Nelson pour l'adsorption de JB par CGA dans différentes conditions en utilisant la

régression non linéaire.

Modéle de Thomas

Modeéle de Yoon Nelson

Co Z D pH T Nacl Ky, Xx10° Jth Qexp R? Ky, x10° T Texp R?
(mgLY) (mm) (mLmin™) (k) (N) (ml mg*min‘?) (mg g% (mg g™ (min) (in) (min)

10 15 4 2 298 0 3,69 6,14 7,40 0,9686 36,85 46 36 0,9686
10 25 4 2 298 0 2,43 8,27 9,53 0,9836 24,33 141 120 0,9836
10 35 4 2 298 0 1,54 8,74 9,09 0,9834 15,44 196 185 0,9834
5 25 4 2 298 0 3,68 6,46 6,77 0,9860 18,38 194 180 0,9860
15 25 4 2 298 0 1,47 8,20 9,19 0,9674 21,99 82 65 0,9674
10 25 2 2 298 0 1,45 7,77 7,85 0,9912 14,51 233 235 0,9912
10 25 3 2 298 0 2,19 8,22 8,82 0,9903 21,86 164 160 0,9904
10 25 4 3 298 0 10,11 0,88 1,13 0,9635 101,07 13 9 0,9635
10 25 4 1 298 0 1,94 7,04 7,49 0,9833 19,36 105 90 0,9833
10 25 4 2 318 0 2,98 5,78 6,20 0,9877 29,78 87 85 0,9877
10 25 4 2 308 0 2,57 6,91 7,36 0,9811 25,70 104 90 0,9811
10 25 4 2 298 0,1 2,21 6,63 7,03 0,9795 22,08 100 80 0,9795
10 25 4 2 298 0,01 1,94 8,24 8,70 0,9755 19,39 124 95 0,9755
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Tableau 35 : Paramétres des modéles de Bohart - Adams et Wolborska pour I'adsorption de FB par CGA dans différentes conditions en utilisant

la régression non linéaire.

Modeéle de Bohart — Adams

Modele de Wolborska

Co Z D pH T NaCl Ky, x10°8 No Nexp R? Ba No Nexp R?
(mgLY  (mm) (mLmin?) (k) (N) (ml mg*min‘t) (mgL™?) (mgL™Y) (min) (mgL™?) (mgL™)

10 15 4 6 298 0 2,37 6328,70 6619,56 0,9158 15,22 6161,43 6619,56 0,9100
10 25 4 6 298 0 1,44 8382,67 7752,42 0,9642 12,30 8269,16 7752,42 0,9072
10 35 4 6 298 0 0,87 9026,86 7923,46 0,9397 08,05 8888,20 7923,46 0,9071
5 25 4 6 298 0 2,86 5488,01 4125,96 0,9740 15,90 5454,80 4125,96 0,9601
15 25 4 6 298 0 0,70 14009,42 12316,86 0,9443 10,03 13772,90 12316,86 0,9394
10 25 2 6 298 0 0,72 7984,51 7976,19 0,9540 05,93 7783,73 7976,19 0,9241
10 25 3 6 298 0 0,95 8030,37 7595,41 0,9001 07,68 8028,52 7595,41 0,8663
10 25 4 8 298 0 1,06 9789,63 7643,44 0,9189 10,78 9368,37 7643,44 0,9127
10 25 4 4 298 0 1,70 5036,65 6434,21 0,9264 08,64 4935,53 6434,21 0,8844
10 25 4 6 318 0 0,93 11239,30 7326,29 0,9552 11,54 10369,86 7326,29 0,9584
10 25 4 6 308 0 1,22 9140,23 7362,50 0,9628 11,25 9027,14 7362,50 0,9393
10 25 4 6 298 0.1 6,43 1201,64 5375,00 0,9570 08,12 1095,89 5375,00 0,9371
10 25 4 6 298 0.01 0,87 8113,73 6916,49 0,9215 07,07 8226,01 6916,49 0,8564
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Tableau 36 : Paramétres des modeles de Bohart-Adams et Wolborska pour 1’adsorption de JB sur CGA dans différentes conditions en utilisant la

régression non linéaire.

Modeéle de Bohart — Adams Modeéle de Wolborska
Co Z D pH T NaCl K, x10° No Nexp R? Ba Ny Nexp R?
(mg LY (mm) (mL mint) (k) (N) (ml mg*min‘?) (mgL™?) (mgL™Y) (min) (mgL™?) (mgLY)

10 15 4 2 298 0 30,78 629,80 1480 0,9896 19,38 629,73 1480 0,9896
10 25 4 2 298 0 8,00 2014,23 1906 0,9702 16,11 2014,23 1906 0,9702
10 35 4 2 298 0 10,25 1589,38 1818 0,9821 16,28 1589,39 1818 0,9821
5 25 4 2 298 0 16,06 1358,77 1354 0,9878 21,81 1358,85 1354 0,9878
15 25 4 2 298 0 13,69 1030,83 1838 0,9942 14,11 1030,77 1838 0,9942
10 25 2 2 298 0 5,65 1438,37 1570 0,9710 8,12 1438,28 1570 0,9710
10 25 3 2 298 0 6,43 1829,75 1764 0,9646 11,75 1829,84 1764 0,9646
10 25 4 3 298 0 / / / / / / / /

10 25 4 1 298 0 16,00 730,67 1498 0,9803 11,69 730,62 1498 0,9803
10 25 4 2 318 0 17,18 910,99 1240 0,9870 15,65 910,96 1240 0,9870
10 25 4 2 308 0 12,81 1182,44 1472 0,9865 15,15 1182,37 1472 0,9865
10 25 4 2 298 0,1 6,88 1282,59 1406 0,9596 9,18 1202,67 1406 0,9556
10 25 4 2 298 0,01 6,02 1665,08 1740 0,9441 10,00 1667,78 1740 0,9419
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IV. 4. 3. c. Modéle de BDST

La hauteur du lit et les constantes BDST sont indiquées dans le tableau 37. Tous les

coefficients R? ont dépassé une valeur de 0,99, ce qui indique que le modéle BDST pourrait

étre utilisé pour représenter l'adsorption de la FB sur CGA. A E—b environ 0,3, 0,5, 0,7 et 0,9,
0

K,p était anormale et avait des valeurs négatives, ce qui pourrait étre di a la limitation du

modele BDST. Les résultats obtenus sont en bon accord avec des études précédentes [158].

D’autre part, toutes les valeurs des coefficients de régression linéaire R? sont supérieures a
0,94, ce qui indique une bonne représentation d’adsorption du JB sur CGA avec le modele
BDST ; La hauteur du lit et les constantes BDST sont indiquées dans le tableau 38 [321].

Tableau 37 : Constantes calculées du modele BDST pour l'adsorption de la FB sur CGA.

Cy a b Kag X 103 Ny R?
Co (mincm™?) (min) (L mg* min?) (mgL™)

0,1 13,30 -107,833 2,037 6777,015 0,9901
0,3 11,00 78,333 -4,298 5605,050 0,9972
0,5 9,50 185,833 -2,094 4840,725 0,9990
0,7 9,00 261,666 -1,618 4585,950 0,9959
0,9 9,50 302,500 -1,483 4840,725 0,9917
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Figure 78 : Régression linéaire du modele BDST a différents points de percée étudiés pour
I'adsorption de la FB sur CGA.
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Tableau 38 : Constantes calculées du modele BDST pour I'adsorption de JB sur CGA.
C, a b Kag X 103 Np R?
Co (min cm™) (min) (L mg~t min) (mg L)
0,1 3,9 -38,5 5,70 1987,24 0,9422
0,3 4,5 -37,5 8,97 2292,97 0,9819
0,5 7,4 -72,5 5,36 3770,67 0,9973
0,7 10,2 -86,2 4,90 5197,41 0,9991
0,9 11,0 -31,6 14,17 5605,05 0,9986
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Figure 79 : Régression linéaire du modele BDST a différents points de percée étudiés pour

I'adsorption de JB sur CGA.
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IV. 4. 4. Comparaison des résultats d’adsorption de FB et JB sur CGA avec la

littérature

Il est important de comparer les résultats obtenus avec la littérature ; Le tableau 39 présente
un bref résumé du taux d'efficacité, rendement et conditions opératoires utilisées dans un
support de coquille de grain d’arachide pour I'élimination de différents polluants en mode

continue par rapport a la Fuchsine Basique et le Jaune Brillant utilisés dans cette étude.

Certaines études dans la littérature ont montré un taux d'élimination élevé, comme indiqué
dans le tableau 39. Cependant, ces travaux rapportés sont souvent soumis a un traitement
chimique ou thermique (durée plus longue et réactions chimiques complexes pendant la
synthése qui affectent généralement la pureté des produits finaux), soit le procédé

d’¢élimination utilisé est assez compliqué (couteux, difficile a monter, etc.)

En tenant compte de la géométrie et la taille des deux colorants FB et JB, (1,15x1,01x0,56
nm) [322] et (2,45x1,09x0,36 nm) [323] respectivement, nous constatant que la taille de la FB
est inférieur a celle du JB, de ce fait la pénétration de la FB est meilleur. Aussi si en prend en
considération le poids des deux colorants FB (338 g mol?) et JB (625 g mol?) [322], nous
remarquant que la molécule du JB est assez lourde, ce qui conduit a un temps
d’acheminement assez rapide du colorant a travers le biosorbant, ce temps est jugé insuffisant
pour le transfert de masse entre le soluté et le biosorbant; de ce fait la capacité d’adsorption de

la FB est meilleur que celle du JB sur la coquille de grain d’arachide.
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Tableau 39 : Comparaison des résultats d’adsorption de FB et JB sur CGA avec la bibliographie.

ADSORBANTS Adsorbats pH | Hauteur | Masse C D s R Q Références
(Cm) (9) (mgL™) | (mImin®) | (min) |(%) |(mgg™)

Coquilles d'arachide basées sur | Cr(VI) 3 / / 10 3 40H / 131,07 | [324]

charbon activée magnétiqguement

Coquille de grains d’arachides | Cr(VI) 2 3 / 50 9 45 / 35,7 [325]

modifiée avec polyethyleneamine

Coquille de grains d’arachides Cr(VI) 2 7 / 15 22 / / 23,57 [326]

Coquille de grains d’arachides ciprofloxacine | 6 4 4 80 5 / 64,5 | 5,59 [327]

Coque d'arachide modifiée par | Jaune soleil 3 / 0.1 300 0,1 / 98,7 |/ [328]

chloration amino-terminée

Coquille de grains d’arachides Cull 58 |7 / 15 20 / / 30,59 [329]

adsorbant dérivé de la coque | Blue de | 7 14 2 +105 | 20 6 80H 100 |/ [330]

d'arachide préparé par reflux | méthylene sable de thé

d'acide sulfurique

Coquille de grains d’arachides Fuschine 6 2,5 0,6 5 4 365 749 | 21,29 Présent
basique travail

Coquille de grains d’arachides Jaune brillant | 2 2,5 0,6 5 4 105 57,2 | 6,77 Présent

travail

144




CHAPITRE IV RESULTATS ET DISCUSSION

IVV. 5. Conclusion

Les résultats de la caractérisation ont démontré que les déchets de coquilles de grains
d’arachides peuvent étre utilisés comme adsorbant alternatif pour I'élimination de FB et du JB
de l'eau. La FB avait des performances d'adsorption meilleures que celle du JB cela a été
justifié par la différence de la taille et le poids des deux colorants.

La régénération du biomatériau a été réalisée avec de 1’cau distillée et a montré une
performance meilleure dans I’élimination de la solution du JB (six cycles d'adsorption-
désorption) que dans I’élimination de la FB (deux cycles d'adsorption-désorption), ce qui

permet un gain économique beaucoup plus important en régénérant le JB.

Les quatres modéles appliqués, Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams et Wolborska ont éte
jugés appropriés pour décrire le comportement dynamique de l'adsorption de la FB et du JB
sur CGA. Le modele de BDST eté adéquat pour décrire I’adsorption du JB sur CGA alors

qu’il présentait des limites d’applications dans I’adsorption de la FB.

145



CONCLUSION GENERALE




CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE

Afin d’aboutir & un environnement plus sain, le principal objectif de cette thése est de
démontrer ’intérét de la valorisation des bio-adsorbants abondants dans la nature, dans le
traitement des effluents liquides. Pour atteindre notre objectif, nous avons focalisé notre étude
sur le comportement la membrane des coquilles d’ceuf, les coquilles de grain d’arachide et les

coquilles de grain de tournesol comme bio-adsorbants innovants et économiques.

L’efficacité chimique de la bio-adsorption et des bio-adsorbants a été prouvée au sein du
laboratoire sur des solutions synthétiques, en utilisant des colonnes a lit fixe pour obtenir des
modeles de conception qui seraient applicables aux systémes commerciaux a grande échelle.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressés en premier lieu a la caractérisation par des
méthodes physico-chimiques pour suivre leur évolution texturale et structurale. Nous avons
ensuite mise en évidence plusieurs variables opératoires importants influencant la capacité de
sorption tels que le débit, la hauteur du lit, le pH, la concentration initiale etc. Nous avons
également discuté et modélisé les cinétiques de sorption des adsorbats étudiés par différentes

équations permettant de calculer les vitesses de sorption et les capacités d’adsorption.

L’adsorption du chrome hexavalent a été testée et comparée sur deux bio-adsorbants: la
membrane de coquille d’ceuf comme adsorbant amorphe, protéinique et de structure fibreuse
interlacée, et la coquille de grain de tournesol comme adsorbant amorphe, lignocéllulosique et
poreux. la MCO avait des performances d'adsorption meilleures que la CGT avec un

rendement égale a 88,10% et une capacité d’adsorption de 41,49 mg g™t .

Sur le bio-adsorbant coquille de grain d’arachide, considéré comme adsorbant semi-amorphe,
lignocéllulosique et poreux selon les tests de caractérisation, deux polluants ont été testés : le
colorant cationique Fuchsine Basique et le colorant anionique Jaune Brillant. Les déchets
CGA peuvent étre utilisés comme adsorbant alternatif pour I'élimination de FB et du JB de
l'eau. La FB avait des performances d'adsorption meilleures que celle du JB avec un

rendement égale a 74,97% et une capacité de 21,29 mg g*.

La régénération avec 1’eau distillée, a montré une bonne performance dans I'élimination des
adsorbats étudiés avec la MCO et la CGT qui présentaient neufs cycles d'adsorption-
désorption, et la CGA qui présentait six cycles d'adsorption-désorption du JB, alors que la

CGA ne prouvait étre régénéré que deux fois en adsorbant de la FB.
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Cinque modeles mathématiques ont été utilisés pour décrire le systeme a lit fixe.

Le modele de Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams et Wolborska ont été jugés appropriés
pour décrire le comportement dynamique de l'adsorption de la FB et du JB sur CGA et du
Cr(VI) sur MCO. Les mémes modeles ont été appliqués avec les résultats obtenus en
adsorbant le Cr(VI) sur CGT, ces modéles ont donné de bonnes approximations du

comportement expérimental, a I'exception de celui de Bohart-Adams et de Wolborska.

Le modéle de BDST été adéquat pour décrire I’adsorption du Cr(VI) sur CGT et le JB sur
CGA, alors qu’il présentait des limites d’applications dans 1’adsorption du Cr(V1) sur la MCO
et la FB sur CGA.

Cette étude détaillée a démontré que I’ensemble de bio-adsorbants étudiés brutes, pouvait étre
une alternative viable qui pourrait présenter un potentiel futur pour 1’élimination d’avantage
de contaminants. Une perspective intéressante serait de s’intéresser a I’activation de ces bio-
adsorbants et au couplage du procédé d’adsorption avec d’autre méthodes de traitement tels
que ’oxydation avancé, 1’électrocoagulation etc., afin d’améliorer leur efficacité d’adsorption

en vue de les appliquer dans le traitement des eaux usee.
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RESUME

La valorisation des déchets agricoles et industriels pour des applications environnementales
telles que l'assainissement de l'eau est un grand gain environnemental et économique. Le but
de ce travail était la préparation et l'application de bio-adsorbants innovants tels que la
membrane de coquille d'ceuf (MCO) et les coquilles de grain de tournesol (CGT) pour
I’¢limination du Cr(VI), ainsi que les coquilles de grain d’arachide (CGA) pour I’élimination
du colorant Fuchsine Basique (FB) et Jaune Brillant (JB), de I'eau en mode dynamique. Afin
de comprendre le comportement d'adsorption des bio-adsorbants étudiés et leurs
caracteéristiques de surface, la poudre de chaque adsorbant a été entierement caractérisée a
l'aide de plusieurs techniques, MEB, BET, IR-TF, DRX, potentiel zéta, ATG et DSC. Il a éte
constaté que la MCO présente une morphologie fibreuse entrelacée qui convient a la fixation
des ions métalliques alors que la CGT et la CGA étaient poreux et de nature lignocéllulosique.
Dans des conditions optimisées de pH, hauteur du lit, température etc., des taux de traitement
considérables en Cr(VI) et en colorants ont été obtenus. En effet, 88,10% et 66,10%
d’adsorption du Cr(VI) sur MCO et CGT, et 74,97% de FB et 58,20% du JB sur CGA
respectivement. L’étude de régénération a montré que les trois bio-adsorbants étudiés
pouvaient étre réutilisées plusieurs fois, a I’exception de la FB sur CGA. La modé¢lisation des
résultats expérimentaux, a montré des divergences de compatibilité en rapport avec le type de

modeéle testé, la nature du bio-sorbant et les colorants ou le Cr(VI) appliqués.

Mots clés : Adsorption, dynamique, Bio-adsorbant, colorant, Cr(\VI), modélisation.



ABSTRACT

The valorization of agricultural and industrial wastes for environmental applications such as
water purification is a great environmental and economic gain. This work aims to the
preparation and application of innovative bio-adsorbents like eggshell membrane (ESM) and
sunflower seed shells (SSS) for the removal of Cr(VI), as well as peanut seed shells (PSS) to
eliminate Basic Fuchsin (BF) and Brilliant Yellow (BY) dyes, from water in dynamic mode.
In order to understand the adsorption behavior of the studied bio-adsorbents and their surface
characteristics, the powder of each adsorbent was fully characterized using several techniques,
SEM, BET, FTIR, XRD, zeta potential, TGA and DSC. It was found that ESM exhibits an
interlaced fibrous morphology suitable for metal ion uptake while SSS and PSS were porous
and lignocellulosic in nature. Under optimized conditions of pH, bed height, temperature etc.,
considerable Cr(VI1) and dye treatment rates were obtained. In fact, 88.10% and 66.10%
Cr(VI) adsorption on ESM and SSS, and 74.97% of BF and 58.20% of BY on PSS
respectively. The regeneration study showed that the three studied bio-adsorbents could be
reused several times, except for BF on PSS. The modeling of the experimental results,
showed discrepancies of compatibility related to the type of model tested, the nature of the

bio-adsorbent and the dyes or Cr(VI1) applied.

Key words: Adsorption, dynamics, Bio-adsorbent, dye, Cr(\V1), modeling.
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ABSTRACT

The valorization of agricultural and industrial wastes for water remediation is a great environmental
and economic gain. The purpose of this work was the preparation and application of the eggshell
membrane (ESM) for the recovery of hexavalent chromium from water in the dynamic adsorption
system. To understand the adsorptive behavior of ESM and its surface characteristics, the powder
was fully characterized using several techniques such as scanning electron microscopy, Brunauer—
Emmett-Teller, Fourier transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction, Zeta potential, thermo-
gravimetric analysis, and differential scanning calorimetry. It was found that the ESM is rich with
amides, amines, and carboxylic groups and exhibits a porous and interlaced fibrous morphology
which is suitable for the fixation of metal ions. The specific surface area was 13.38 m* g™' while the
pH,, of ESM is 7.51. Several operating parameters were investigated such as the bed height, Cr(VI)
concentration, pH, ionic strength and temperature. Overall, the best adsorption capacity was found
to be 41.49 mg g under the following conditions: flow rate of 2 mL min™, Cr(VI) concentration
of 5 mg L™, bed height of 20 mm, pH 3 and a temperature of 298 K. The regeneration of ESM was
studied, wherein, the results showed that the ESM can be reused much time for Cr(VI) removal.
The adsorption rate decreased from 57.70% to 44.24% after the tenth adsorption for the removal
of Cr(VI) at 10 ppm. Five models were applied including Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams,
Wolborska, and BDST to model the experimental dynamic adsorption of Cr(VI) on ESM.

Keywords: Egg-shell membrane; Hexavalent chromium; Dynamic adsorption; Regression; Modeling

1. Introduction

Water pollution is reconsidered as one of the biggest
environmental issues which we are facing today, due to
the dramatic population growth and the large industrial
activities, resulting in high discharge of domestic/industrial
wastewaters. Heavy metals are one of the major types of

* Corresponding author.

pollutants that can be found in a range of industrial waste-
water because of the large use of such elements in differ-
ent industries. Because heavy metals are not biodegradable
in the environment, they tend to accumulate in the living
organisms which results in different types of diseases that
ultimately threaten the life of people. Of these metals,
chromium is widely used in different industrial activities

1944-3994/1944-3986 © 2020 Desalination Publications. All rights reserved.
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including alloys/metallurgy, textile, electroplating, textile
dyeing and leather tanning, which results in large contam-
inated water with chromium. Cr(VI) is potentially toxic,
carcinogenic and mutagenic [1-4]. The tolerance level for
chromium Cr(VI) in drinking water is fixed at 0.5 mg L™
according to the World Health Organization [5].

Several techniques have been applied for the removal of
heavy metal, including Cr(VI), from water consist usually
of chemical/electrochemical precipitation, membrane fil-
tration, adsorption, ion-exchange, coagulation/flocculation
and photocatalysis [6-16]. However, these methods exhibit
some drawbacks such as low efficiency, the use of large
quantities of chemicals and energy. Of these techniques, the
adsorption system is very convenient and easy to operate
for the removal of heavy metals from water. Since the acti-
vated carbon, the most adsorbent used is quite expensive
and requires a high cost of regeneration, recently a huge
attention has been paid to the valorization and use of effec-
tive low-cost agricultural and industrial wastes, and ligno-
cellulosic materials as bioadsorbents for water purification
[17-22]. In bio-adsorption, the removal of metal ions species
is involved in the physicochemical fixation/binding of such
ions onto the surface of the adsorbent which is of bio origin
via functional groups. Cationic metal can be fixed by amine
groups as chelating agents, while, the electrostatic absorp-
tion of anionic metals can occur. Recently, eggshell mem-
brane (ESM) waste has been used widely for the removal
of Cr(VI) from water as a biosorbent due to its efficiency
and chelating propriety [23-25]. It contains many functional
groups in its surface such as amines, amides, and carboxylic
groups. Bin and Huang [25] reported that a part of adsorbed
Cr(VI) onto the surface of ESM was reduced to less toxic
Cr(III) in Cr,0, or Cr(OH), during the adsorption process.
They suggested that HCrO; firstly is adsorbed on the sur-
face of ESM via the electrostatic interaction with amide
groups followed by reduction reaction on the surface ESM,
afterward, the Cr(Ill) is adsorbed/deposited on the surface
via chelation or precipitation.

Herein, the removal of Cr(VI) was carried dynamically
in a fixed bed column system which contains ESM as an
adsorbent. ESM powder was prepared and characterized by
different techniques. The effect of some operating parameters
was investigated.

2. Materials and methods

ESM was collected from egg waste. Hydrogen chloride
(HCl), sodium hydroxide (NaOH), sodium chloride (NaCl),
sulphuric acid H,SO,, 1,5-diphenylcarbazide and potassium
dichromate (K,Cr,0,) were purchased from Sigma-Aldrich-
Fluka (Saint-Quentin, Fallavier, France).

2.1. Preparation of ESM adsorbent

Eggshell waste was collected from local restaurants.
The material was cleaned several times with water and then
it was boiled in distilled water for 15 min to remove impuri-
ties. Afterward, the eggshell membrane was manually sepa-
rated from the egg waste and dried for 24 h at room tempera-
ture. The material was ground in an electric mill and then
sieved using a sieve (Afnor, London, UK). Only particles

with diameters between 315 and 500 um were used for the
experimental adsorption tests.

2.2. Characterization of ESM

The morphology of ESM was characterized using
scanning electron microscopy (SEM) (JEOL JSM 6390LU,
Freising, Germany). Surface functional groups of ESM
were checked by Fourier transform infrared analysis (FTIR)
using IR affinity in combination with a single attenuated
total reflectance reflection. The crystal structure of ESM was
characterized on X-ray diffraction (XRD) (Rigaku Ultima
IV, Neu-Isenburg, Germany) using copper radiation Ka
(A =1.5460 A), a generator setting of 40 kV, 40 mA, scanning
speed 0.01 min™ and an angle of 26 between 0 and 70. Zeta
potential was carried out with an instrument (Zetasizer 2000,
Malvern Co., England) equipped with a microprocessor at a
temperature of 21°C and a pH of 6.03. Brunauer—-Emmett-
Teller (BET) specific surface was performed using (NOVA
Quantachrome, Boynton Beach, US), at 77 K. Before analy-
sis, each sample was degassed at 150°C for 1 h in a nitrogen
atmosphere. Thermogravimetric analysis (TGA) was car-
ried out using (METTLER TOLEDO, Columbus, Ohio, US)
(STARe TGA/DSC 3 + System), at a heating rate of 10°C min™!
(30 mL min™) to 600°C under N,. Differential scanning cal-
orimetry (DSC) was performed on a METTLER TOLEDO
(STARe DSC 3 + System) at a heating rate from 10°C min™!
(30 mL min™) to 500°C under N. The point of zero charge
(PZC) value were calculated from the curve representing
the pH~pH, values as a function of initial suspension pH of
ESM. The value of PZC corresponds to the intersection value
with the abscissa axis where ApH = 0 [26].

2.3. Column adsorption experiments

Adsorption was carried out in a glass column (diameter:
11 mm, length: 300 mm). The residual Cr(VI) concentration
was determined at a wavelength of A__ = 545 nm using a
UV-Vis spectrophotometer (JENWAY 7315, Staffordshire,
England) after complexation with 1,5-diphenylcarbazide [27].

2.4. Analysis of experimental data

Breakthrough curves profiles of Cr(VI) adsorption were
obtained from C/C, = f(t), where C, and C, are effluent and
initial concentrations, respectively, t is service time.

The set of equations used in this work are summarized
in Table 1 [28].

2.5. Models and kinetic tests of fixed-bed column adsorption

Five theoretical models were applied in this study, the set
of equations used in this work are summarized in Table 2:
(i) Thomas, it can be used where external and internal diffu-
sion limitations are absent [29]. (ii) Yoon—Nelson, it is based
on the hypothesis that the rate of decrease in the probability
of the adsorbate molecule is proportional to the probabil-
ity of penetration of the adsorbate on the adsorbent [30]. (iii)
Bohart-Adams describes the initial part of the breakthrough
curve [31]. (iv) Wolborska is based on the general mass trans-
fer equations for the scattering mechanism in the range of
the low concentration breakthrough curve which can be
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Table 1
Table of equations used for fixed-bed analyses

Volume of treated

V., =F(t 1
effluent of ( e) @
Total amount of r F ermtonl
Cr(VI) adsorbed Quota = Too0 2~ 1000 C.adt (2)
Experimental Q
absorption amount Qup = tTom ®)
Maximum adsorption m
Capacity Nexp = Qexp V (4)
Quantities of C.Qt
adsorbate passed total ﬁ ®)
in the column ’
Percentage of Q
removal R% = =—2= %100 (©)

total

applied to experimental data for describing the initial part of
the breakthrough curve [32]. (v) BDST, proposed by Bohart
and Adams [31] and it is based on the assumption that the
adsorption rate is controlled by the surface reaction between
the adsorbate and the unused capacity of the adsorbent, it is
employed usually to estimate the bed depth required for a
given service time [33].

3. Results and discussion
3.1. Characterization of ESM
3.1.1. SEM analysis

SEM images of the ESM sample are shown in Fig. 1. It
can be seen the ESM exhibits an interlaced fibrous struc-
ture (compact network like with smooth protein fibers) [34].
This porous structure could be suitable for the retention of
pollutants.

3.1.2. FTIR analysis

Fig. 2 shows the FTIR spectrum for ESM. Different peaks
were detected which are attributed to various functional
groups and bands.

The band at 3,366 cm™ is assigned to N-H and —OH.
Bands at 3,070; 2,927 and 2,858 cm™ are attributed to C-H
present in =C-H and =CH,. The peak at 1,630 cm™ is due
to C=O amide stretching. The absorption peak appearing
at around 1,525 cm™ is attributed to N-H amide bonding.
Bands at 1,450; 1,190; and 610 cm™are due to CH, scissoring,
C-N amine stretching and C-S, respectively [35].

3.1.3. X-ray diffraction

The X-ray diffraction spectrum of ESM shown in
Fig. 3 indicates that ESM is an amorphous material [36].
Furthermore, a large peak at 20, 22° was detected which is
assigned to the amides, amines and carboxylic groups in ESM.

Fig. 1. SEM images of the ESM sample.
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Fig. 2. FTIR spectra of ESM before Cr(VI) adsorption.
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Fig. 3. XRD spectrum of ESM before adsorption.

3.1.4. Zeta potential and BET analysis

The results showed that the zeta potential of ESM
was found to be 2.30 (mV), while the particle density was
68.880 g cm™. The zeta potential measurement reflects the
electrical potential at the interface between ESM particles
and adjacent liquid. The membrane surface carries positively
charged sites produced by basic lateral chains of amino
acids. It possesses a surface with special functional groups
such as hydroxyl (-OH), amino (-NH,), carboxyl (-COOH),
amide (-CONH,), thiol (-SH), etc. Due to the presence of
various functional groups, ESM can be used as a potential
adsorbent [37].

Table 3 depicts the results of the BET specific surface area.
ESM exhibits a surface area of 13.38 m? g! and a pore diame-
ter of 22.13 (A) (mesoporous type according to International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)) [38].

3.1.5. TGA analysis

TGA of ESM is shown in Fig. 4. Three phases of weight
loss are distinct in the curve. The first phase 25°C-120°C cor-
responds to a rapid loss of about 6.92%of the sample weight
(dehydration) due to water molecules held at the surface by
hydrogen bonding [39]. The second weight loss is 50.38% in
the temperature range of 220°C—400°C. This could contrib-
ute to the degradation of collagen and glycane chains, the

-6,92%

-86,72%

-50,38%

80 —

60 —

-29,42%
40

TGA mass loss (%)

204

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperature °C

Fig. 4. TGA analysis of ESM.

third phase 400°C-600°C is that of membrane degradation
29.42% [35].

3.1.6. DSC analysis

The DSC is represented in Fig. 5 which shows an endo-
thermic heat peak at 120°C probably due to the loss of
moisture and residual protein [40]. It can be noted that the
inflammation temperature is 200°C. The degradation of col-
lagen chains, glycane chains and membrane takes place at
220°C-300°C, 300°C—400°C and 400°C-500°C, respectively.
These results are in agreement with the results of TGA.

3.1.7. Point of zero charge (PZC)

Fig. 6 shows that the ESM’s pHpzc is equal to 7.51, which
implies that its surface is negatively charged at pH >7.51 and
positively charged at pH < 7.51.

3.2. Effect of flow rate

Different flow rates of 1, 2 and 3 mL min™ were tested
using a peristaltic pump (ISMATEC A39494, Wertheim,
Germany) to adsorb Cr(VI) by ESM. According to Fig. 7 and
Tables 2 & 4, the increase of flow rate reduces the operating
times and results in a decrease in the adsorption capacity.
This behavior can be explained by the insufficient contact
time for mass transfer between the adsorbate and ESM bio-
mass, diffusion of solute into the pores of the biosorbent and
a limited number of active sites and ionic biomass groups for
matrix biosorption [41].

3.3. Effect of bed height

Different quantities of ESM, 0.06, 0.12 and 0.18 g corre-
sponding to bed heights of 10, 20 and 30 mm, respectively,
were used.

When the mass of sorbent forming homogeneous fixed
bed, which is proportional to the height of the bed, increases,
the number of sorption sites increases, therefore it increases
the penetration and exhaustion times and sorption capacity
(Fig. 8 and Tables 2 & 4) [42].

3.4. Effect of initial concentration

The adsorption of Cr(VI) at concentrations of 5, 10
and 15 ppm was carried out and the results are shown in
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Fig. 5. DSC analysis of ESM.

1— . \
T .
< AN
L] []
° 3 5 e o o
| | \.
pHi
" \
l\.
24

1od | e cooooo
0.8
8 0,6
0,4 o
in
——— Yoon Nelson model
0,2 —— Bohart Adams model
‘Wolborska model
0,0 4 . i
0 200 400 600

Time (min)

Fig. 7. Comparison of theoretical and experimental penetration
curves at different flow rates according to the models stud-
ied for Cr(VI) adsorption by ESM (Z = 20 mm, C, = 10 mg L7,
pH=3+0.1, and T =298 K).

Fig. 9. The removal rates were found to be 88.91%, 57.7%,
and 45.42% for Cr(VI) concentration of 5, 10 and 15 ppm,
respectively. While, the adsorption capacity values were
41.49, 27.89, 20.44 for Cr(VI) concentration of 5 10 and
15 ppm, respectively.

Table 2
Five models used for fixed-bed analyses
Model of Thomas Q ~ 1 -
C 1+ exp(K“‘nl;Q - CoKmt]
Model of Yoon— C, ~ 1
Nelson CT) = W (8)
Model of Bohart- C 7
Adams C:]:exp(KB/\COt_KB/\NU u] (9)
Model of Wol-
C C Z
borska —tL=exp Lt _B2Z (10)
G, N, u
Model of BDST ,
p ooz 111{9] - 1] an
cu K;,C, C,

The adsorbent slowly attains saturation at low concen-
trations of influents; a low concentration gradient leads to
slow down the transport of species due to the reduced dif-
fusion rate [43-46]. As the concentration of Cr(VI) is higher,
the breakthrough is steeper [47]. In addition, a decrease in
the percentage of adsorption with a higher concentration of
adsorbate indicates that the adsorption is dependent upon
the availability of the binding sites [48] and it may be due
to competition of the Cr(VI) ions for the sites available [49].
The quantity of ESM was fixed, the available sites for adsorp-
tion remained constant and a limited amount of Cr(VI) par-
ticles decreased the duration of reductive reaction, which
then led to low removal efficiency under a high Cr(VI)
concentration [49].

3.5. Effect of pH

The effect of pH of the solution on the adsorption of
Cr(VI) was studied in the range of 2—4. The results are shown
in Fig. 10 and listed in Tables 3 and 4.

It was found that the adsorption capacity is more pro-
nounced at pH = 3, this is explained by the charge on the
surface of the adsorbent and the charge of the pollutant
studied (attraction-repulsion between adsorbate—adsorbent)
[50]. As a function of pH, Cr(VI) can be found in different
ionic forms in water such as H,Cr,O, at pH < 1, HCrO; at
1 < pH < 6 and CrO;* at pH > 6. Among these anions, the
HCrO; is the predominant species of Cr(VI) at pH = 3 [51],
therefore, an increase of electrostatic attraction is obtained
between HCrO; species and the positively charged surface of
ESM at pH < 7.51 according to results of PZC diagram (Fig. 6).

3.6. Effect of ionic strength

It is essential to study the competitive influence of coex-
isting NaCl ions during Cr(VI) adsorption. As shown in
Fig. 11 and Tables 2 & 4, the Cl" coexisting ions have a sig-
nificant competitive influence on the adsorption of Cr(VI)
which considerably reduces the removal efficiency of Cr(VI).
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CI" consumes surface sites of adsorbent and thus reduces
the available adsorption surface sites for Cr(VI). During
this time, the occupied sites decrease the surface charge and
thus increase the electrostatic repulsion between surface and
anions (HCrQO;). A similar tendency has been reported by
Wang et al [52].

3.7. Effect of temperature

According to Tables 2 and 4, the exhaustion time is reduced
at high temperatures, this observation can be explained by
the fact that a high functioning temperature favors the dif-
fusion of Cr(VI) molecules in the adsorbent, which permits
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Fig. 8. Comparison of theoretical and experimental penetration
curves at different bed height according to the models studied
for Cr(VI) adsorption by ESM (F = 2 mL min™, C; = 10 mg L7,
pH=3=%0.1, and T =298 K).
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Fig. 9. Comparison of theoretical and experimental penetra-
tion curves at different Cr(VI) concentrations according to the
models studied for Cr(VI) adsorption by ESM (F = 2 mL min’,
Z=20mm, pH=3+0.1, and T =298 K).
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a short passage time and a rapid saturation of the bed [53],
and according to Fig. 12, the efficiency rate and adsorption
capacity of Cr(VI) decrease at higher temperatures. This may
be due to the failure of some active and internal bonds in
sorbent surface sites [24]. Therefore, the adsorption of Cr(VI)
on ESM bed was favorized at low temperature, indicating an
exothermic process.

1,0
0,8
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8 O pH=2
0,44 O pH=3
A pH=4
—— Yoon Nelson model
—— Thomas model
—— Bohart Adams model
0.2+ —-— Wolborska model
0,0 el , : , :
0 100 200 300

Time (min)

Fig. 10. Comparison of theoretical and experimental penetration
curves at different pH according to the models studied for Cr(VI)
adsorption by ESM (F = 2 mL min™, Z = 20 mm, C,=10 mg L7,
and T =298 K).
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Fig. 11. Comparison of theoretical and experimental penetration
curves at different pH concentrations according to the models
studied for Cr(VI) adsorption by ESM (F =2 mL min™, Z=20 mm,
C,=10mg L™, pH=3+0.1, and T =298 K).

Table 3
Pore properties of eggshell membrane
Parameters Specific surface Total pore volume Pore Particle density
area (m2g™) (cm®g™) diameter (A) (g cm®)
13.38 0.0138 22.13 0.25
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Table 4

Conditions and results for fixed-column Cr(VI) adsorption experiments
G 4 F pH T NaCl t, Fotat Vet Wi Trotal Texp R
(mg L) (mm)  (mLmin™) k) (N (min)  (min)  (mL) (mg) (mg) (mgg’) (%)
10 10 2 3 298 0 36 110 220 7.80 1.37 22.88 17.60
10 20 2 3 298 0 100 250 500 5.80 3.34 27.89 57.70
10 30 2 3 298 0 145 290 580 7.00 5.88 32.66 84.01
5 20 2 3 298 0 235 450 900 5.60 4.98 41.49 88.91
15 20 2 3 298 0 42 110 220 5.40 2.45 20.44 45.42
10 20 1 3 298 0 210 520 520 6.00 3.50 29.17 58.34
10 20 3 3 298 0 33 100 300 5.70 1.78 14.88 31.32
10 20 2 4 298 0 35 260 520 5.40 3.00 25.02 55.61
10 20 2 2 298 0 21 225 450 4.70 2.54 21.24 54.23
10 20 2 3 318 0 93 170 340 5.00 2.67 22.33 53.59
10 20 2 3 308 0 97 200 400 5.60 3.05 25.43 54.49
10 20 2 3 298 0.01 24 110 220 3.1 1.37 11.48 4447
10 20 2 3 298 0.005 45 130 260 3.30 1.77 14.78 53.77

4. Regeneration 12 ‘

The desorption of Cr(VI) species adsorbed onto the ESM /

bed column was realized by washing with distilled water. The 1,0+

regenerated ESM bed column was reused to adsorb Cr(VI).

As can be seen in Figs. 13 and 14, the ESM showed a good 0.8

performance in removing Cr(VI) from the solution during

the ninth adsorption—desorption cycles. It was found that the ~ 8 06+

adsorption capacity for Cr(VI) was reduced after each cycle. 3

The decrease in removal efficiency can be attributed to the 047 o T8

loss of partial reduction property of ESM during adsorption— —— Yoon Netson rmodel

desorption processes. The adsorption efficiency decreased 024 —— Bohart Adams model

from 57.70% to 44.24% after the tenth adsorption [54]. T ebmamee

160 %o %o
5. Modeling Time (min)

5.1. Model of Thomas and Yoon—Nelson

According to Table 5, it is interesting to observe that
the R? coefficient values for the two models Thomas and
Yoon-Nelson are greater than 0.98 for all parameters, also
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Fig. 13. Desorption of Cr(VI) from ESM column using dis-
tilled water (F = 2 mL min™, Z = 20 mm, C, = 10 mg L7, and
T=298°C +1°C).

Fig. 12. Comparison of theoretical and experimental penetration
curves at different temperature according to the models studied
for Cr(VI) adsorption by ESM (F = 2 mL min”, Z = 20 mm,
C,=10mg L™, and pH=3+0.1).
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Fig. 14. Breakthrough curves for regenerated ESM (F = 2 mL min’,
Z=20mm, C;=10mg L™, and T =298°C + 1°C).
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Table 5
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Parameters of Thomas and Yoon-Nelson models for Cr(VI) adsorption by ESM at different conditions using non-linear regression

Thomas model

Yoon-Nelson model

G, V4 F pH T NaCl K, x10° 9 Terp R? Ky*x10°  t Top R?
(mgL?) (mm) (mLmin™) k) (N) (mlmg'min?) (mgg') (mgg) (mlmin™) (min) (min)

10 10 2 3 298 0 6.22 21.64 22.88 0.9959 62.05 6495 65 0.9923
10 20 2 3 298 0 2.90 27.48 27.89 0.9958 28.62 165.14 165  0.9939
10 30 2 3 298 0 2.77 23.61 32.66 0.9935 27.37 212.77 215 0.9905
5 20 2 3 298 0 3.23 26.97 41.49 0.9963 15.98 324.13 330  0.9947
15 20 2 3 298 0 4.82 19.66 20.44 0.9993 72.39 7863 80 0.9987
10 20 1 3 298 0 1.42 28.09 29.17 0.9930 14.02 337.76 335  0.9889
10 20 3 3 298 0 11.78 12.39 14.88 0.9915 117.79 4957 51 0.9844
10 20 2 4 298 0 3.49 24.97 25.02 0.9976 34.40 14996 150  0.9972
10 20 2 2 298 0 3.77 21.12 21.24 0.9971 37.23 126.82 125  0.9959
10 20 2 3 318 0 5.88 21.59 22.33 0.9989 59.06 129.53 130  0.9981
10 20 2 3 308 0 4.23 2491 2543 0.9987 42.28 14949 150  0.9979
10 20 2 3 298 0.01 5.08 11.00 11.48 0.9966 50.51 66.10 65 0.9934
10 20 2 3 298 0.005 4.80 14.36 14.78 0.9952 46.99 86.39 85 0.9924

the adsorption capacities and t values calculated by the two
models and the value obtained experimentally are close
enough. The rate constant of Thomas and Yoon-Nelson
increases with increasing flow rate, however t decreases
accordingly. This is due to the driving force of adsorption
[41] and on the fact that a higher flow rate would permit
an early achievement of the adsorption equilibrium. It can
be argued that both models studied are appropriate to
describe Cr(VI) adsorption [55].

5.2. Model of Bohart—Adams and Wolborska

For both models, according to Table 6, the correla-
tion coefficient is greater than 0.90 for all the parameters
studied, reflecting the applicability of these two models.

Table 6

Due to the predominance of external mass transfer activi-
ties, the mass transfer coefficient increases with increasing
flow rate [56].

5.3. Model of BDST

According to Fig. 15 and Tables 5 & 7, all R? determi-
nation coefficients exceeded 0.98, indicating that the BDST
model perfectly represents Cr(VI) adsorption. At C,/C, about
0.7 and 0.9, the constant K, has negative abnormal values,
indicating a certain limitation of the BDST model [57].

6. Conclusion

In this work, ESM was valorized and used as an adsorbent
for the removal of Cr(VI) from water in a dynamic system.

Parameters of Bohart-Adams and Wolborska models for Cr(VI) adsorption by ESM at different conditions using non-linear regression

Bohart-Adams model Wolborska model
G, Z F pH T NaCl K, x10° N, chp R? B, N, chp R?
(mgL”) (mm) (mLmin) () (N) (mlmg'min) (mgL?) (mgL?) (min) (mgL?) (mgL)
10 10 2 3 298 0 8.80 1,557.78 1,598.85 0.9915 14.05 1,526.76 1,598.85 0.9851
10 20 2 3 298 0 4.46 1,929.86 1,948.95 0.9818 8.80 1,905.13 1,948.95 0.9744
10 30 2 3 298 0 5.16 2,380.29 2,249.62 0.9901 12.28  2,380.29 2,249.62 0.9901
5 20 2 3 298 0 347 2,025.63 2,899.32 0.9033 7.02 2,025.11 2,899.32 0.9033
15 20 2 3 298 0 5.35 1,486.90 1,428.34 0.9815 8.53 1,418.71 1,428.34 0.9707
10 20 1 3 298 0 2.18 1,979.56 2,038.39 0.9667 4.32 1,979.51 2,038.39 0.9664
10 20 3 3 298 0 12.68 981.52  1,039.81 0.9903 12.95  956.29 1,039.81 0.9836
10 20 2 4 298 0 4.18 1,824.20 1,723.37 0.9821 7.56 1,837.23 1,723.37 0.9677
10 20 2 2 298 0 5.19 1,474.45 1,463.01 0.9821 7.70 1,465.46 1,463.01 0.9706
10 20 2 3 318 0 7.78 1,581.20 1,560.42 0.9640 13.98 1,513.37 1,560.42 0.9572
10 20 2 3 308 0 4.63 1,913.22 1,777.04 0.9702 8.18 1,874.35 1,777.04 0.9575
10 20 2 3 298 0.01 12.54 546.49  802.22 0.9673 7.66 495.79  802.22 0.9799
10 20 2 3 298 0.005 7.54 957.01  1,032.82 0.9852 7.29 949.06 1,032.82  0.9606
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Table 7
Calculated constants of BDST model for Cr(VI) adsorption
C,/C, a b (min) K, x10° N, R?
(min cm™) (L mg™" min™) (mg L)
0.1 5.70 —-18.66 11.77 1,452.189 0.9950
0.3 6.00 -3.33 101.11 1,528.62 0.9976
0.5 7.50 -1.66 234.44 1,910.77 0.9941
0.7 8.75 3.33 -127.15 2,229.23 0.9868
0.9 9.00 36.66 -12.24 2,292.93 0.9838
Table 8
Comparison of Cr(VI) adsorption performances by ESM adsorbents
Adsorbent Adsorption Bed Amount of Removal of References
mode adsorbent (g) Cr(VI) (%)
0.05 47 [25]
Batch 3.78 81.47 [51]
ESM 05 100 [23]
Dynamic 2.2 cm x 3 cm / 100 [23]
1cm x 2 cm 0.12 88.91 This study
350 Vi — Effluent volume, mL
300; 3 F — Influent flow rate, mL min™!
| £ — Time of exhaustion, min
250 | t, —  Time at breakthrough, min
1 - 9o — Total weight of Cr(VI) adsorbed by adsorbent in
_ 2004 v column, mg
§ 150 oy ~— Weight of Cr(VI) adsorbed per g of adsorbent
] 4 from experiment, mg g~
100~ . . Soos m — Adsorbent mass, g
. v oS N,, — Experimental maximum sorption capacity,
| <« C/C,=09 mg !
0 : : : : , 1% —  Volume of solution, mL
5 10 15 2 2 %0 ¥ R —  Percentage of removal, %
Bed Heigth (mm) W,... — Total amount of Cr(VI) sent to column, mg
Fig. 15. Linear regression of BDST model at different break- C. — Adsorbed Cr(VI) concentration, mg L™
through points (C,=10mg L and F=2 mLL™). t —  Service time of the column, min
K, — Kinetic constant of Thomas model, L mg” min™
To understand better the adsorptive proprieties of ESM, the U —  Linear velocity, mm min™ )
material was fully characterized using different methods. Ky — K%net}c constant of Yoon-Nelson model, min™
ESM is rich with amides, amines and carboxylic groups Ky, ~— Kinetic .ConStam of Bohart-Adams model,
and exhibits a porous and interlaced fibrous morphology. L mg min™
The specific surface area was 13.38 m?g-". pH,,. of ESM was < - Helg_ht of the be‘_i' mm )
found to be 7.51. Several operating parameters were inves- Vo — Maximum sorption capacity, mg L~
tigated. Overall, the best adsorption capacity was found to G, —  Breakthrough concentration, mg L™
be 41.49 mg g under the following conditions: flow rate of No ~ — Adsorption capacity in BDST model, mg L™
2 mL min”, Cr(VI) concentration of 5 mg L, bed height of T - Temperat.ure, °C, K
20 mm, pH 3 and a temperature of 298 K. pPH,, — PH _Of point of zero charge
The five models applied, Thomas, Yoon—Nelson, Bohart- ~ PH; ~ —  Initial pH of the solution
Adams, Wolborska, and BDST were considered appropriate ~ PH; ~—  Final pH of the solution
to describe the dynamic behavior for Cr(VI) adsorption. ApH —  Difference between pH and pH,
Symbols Greek
G, — Initial Cr(VI) concentration, mg L™ T —  Time required for 50% adsorbate breakthrough
C, —  Effluent Cr(VI) concentration, mg L™ from Yoon-Nelson model, min
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B, —  Kinetic coefficient of the external mass transfer
in the Wolborska model, min™
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ABSTRACT

The current study aims to valorize a raw peanut shell powder (PSP) as an innovative biomaterial
for the recovery of basic fuchsin (BF) from the water via a dynamic adsorption process. In par-
ticular, the influence of some operating parameters such as flow rate, bed height, BF concentra-
tion, pH of the solution, ionic strength and temperature on the breakthrough curve was studied.
The Fourier transform infrared spectroscopy analysis confirms the dominant presence of cellulose,
hemicellulose, lignin and xylene in PSP which is in good agreement with the X-ray diffraction
analysis. Scanning electron microscopy images show that PSP has a morphology rich with hollow
cavities with a high roughness that is favorable to the binding of organic molecules. The value of
the Zeta potential (2.30 mV) confirms a positive charge of the material surface which is in good
agreement with the curve pH,,. (PZC - point of zero charge). The adsorption tests showed that
overall, an optimal adsorption efficiency of 98% can be achieved for a flow rate of 4 mL min™, an
initial concentration of 5 mg L7, a bed height of 55 mm, a pH 6 and a temperature of 298 K. Four
kinetic models (Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams, and Wolborska) were proposed to predict
the breakthrough curves using non-linear regression and determine the characteristic parameters
of the column, namely the kinetic constants of Thomas (3.14 x 10 ml mg™ min™) and Yoon-Nelson
(13.62 x 10*min™), the sorption rate coefficient of Bohart-Adams (2.86 x 10°ml mg™ min™) and the
external mass transfer kinetic coefficient of Wolborska (15.90 min™). The results indicate that the four
proposed models are adequate for describing the breakthrough curve and that the data is in good
agreement with the bed depth service time model with some limitations.

Keywords: Peanut shells; Basic fuchsin; Dynamic adsorption; Non-linear regression; Modeling

1. Introduction

Access to purified and safe drinking waters has become
a worldwide issue. To address this challenge, industrial
demand has increased for innovative and improved water
treatment methods [1]. The intensive use of dyes in varying

* Corresponding author.

industries often results in high polluted wastewater; and
therefore, such colored wastewater can cause serious envi-
ronmental and health issues [2,3].

Basic fuchsin (BF), triaminotriphenylmethane (C,H,,CIN,)
and its chemical structure is shown in Fig. 1 [4] is widely
used as a coloring agent for textile materials, muscles, col-

lagen, leather, mitochondria, and tuberculosis bacilli [5]

1944-3994/1944-3986 © 2020 Desalination Publications. All rights reserved.
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NH,*CI

HoN NH,

Fig. 1. Chemical structure of basic fuchsin.

which makes it one of the most common dye in industrial
effluents [5]. It is important to highlight that the contact
with dyes usually causes a wide range of toxicity [6] such
as gastrointestinal irritation with nausea, vomiting, and
diarrhea, irritation to the respiratory tract [7], severe eye
and skin irritation [8] affect the nervous system with head-
ache, dizziness, lethargy, and muscle contraction. Its tox-
icity includes carcinogenic and has also mutagenic effects
[9], damage to the organs such as blood, liver, spleen, and
thyroid [10]. It has fungicidal, anesthetic and bactericidal
properties [11,12]. Various processes for removing dye
from wastewater have been used [13-21], including phys-
icochemical and biological processes that are difficult to
manage and costly or less efficient. For this reason, the
search for economical adsorbents, preferably derived from
locally available waste, has, therefore, become one of the
main axes of research [22]. Biosorption technology offers
an efficient and economical alternative compared to the
conventional decontamination methods [23-28]. It offers
numerous advantages such as low cost, high efficiency, no
additional nutrients required, minimization of chemical or
biological sludge and the possibility of effluent recovery
[29-36]. With regard to the elimination of BF, and to the
best of authors’ knowledge, little research has recently been
reported in the literature using different techniques and
adsorbents such as dead biomass of Aspergillus niger [37],
biosorbent Citrobacter [38], treated malted sorghum mash
[39], silver colloid [40], Zizania latifolia [41], Euryale Ferox
Salisbury seed shell [42], biogenic apatite (fish bones) [43],
activated leather waste [44], mesoporous carbons [45], mod-
ified cellulose [46], modified iron oxide nanoparticles [47].
The accumulation of agro-industrial waste has caused two
major problems: the occupation of land space and pollution
due to the dumping of this waste. In this context, the use of
agro-industrial waste as adsorbents for the removal of dyes
represents a beneficial combination of economic and envi-
ronmental considerations.

Peanut shells are a by-product of peanut processing
and have the advantages of a wide range of sources, high
production volumes, low costs and are environmentally
friendly. Their use as a bioadsorbent has attracted increasing
interest in recent years due to their high adsorption capacity.

Only a small proportion of the peanut shells are recycled
as fuel or food, while most of peanut shells are discarded
or burned, resulting in a waste of resources. Several stud-
ies deal with the use of peanut shells as adsorbent materi-
als or activated carbon made from peanut shells have been
reported for the removal of dyes, heavy metals and other
pollutants [48].

The objective of this work was the removal of BF from
aqueous solutions by peanut shell powder (PSP) in fixed-bed
columns. The influence of some influencing factors such as
flow rate, bed height, concentration, temperature, pH and
ionic strength were investigated during the column tests.

2. Materials and methods

Peanut shell was recovered from local agricultural fields
in southern Algeria’s Wadi Souf region. Hydrogen chlo-
ride (HCI), sodium hydroxide (NaOH), sodium chloride
(NaCl) and BF were purchased from Sigma-Aldrich-Fluka
(Saint-Quentin, Fallavier, France).

2.1. Preparation of adsorbent

Peanut shells were washed with distilled water to
remove impurities, dried in open air than in an oven at
105°C for 24 h to remove residual moisture. The as-obtained
sample was ground in an electric grinder and then sieved
using a sieve (Afnor, London, UK). Only particles with diam-
eters between 315 and 500 um were used for further studies.

2.2. Characterization of peanut shell

Morphological observations were performed by scan-
ning electron microscopy (SEM) using (Quanta 200 Field
Electron and Ion Company) combined with energy-dis-
persive X-ray spectroscopy (EDX). The EDX analysis was
used for elemental composition present in the sample.
Functional groups were identified by Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) using IR affinity in combi-
nation with a single attenuated total reflectance reflection.
The structure and purity were checked by X-ray diffraction
(XRD) using Rigaku Ultima IV, (Neu-Isenburg, Germany)
diffractometer equipped with copper Kot (A =1.5460 A) radi-
ation source, operating at 40 kV and 40 mA, with a scan-
ning rate of 0.01 min™ and 20 range 0°-70°. Specific sur-
face area Brunauer—-Emmett-Teller (BET) which determines
the porosity of adsorbent, was determined from nitrogen
adsorption isotherm at 77 K using NOVA Quantachrome,
(Boynton Beach, US) (NOVA 1000e). Before measurement,
each sample was degassed at 150°C for 1 h in a nitrogen
atmosphere. Zeta potential measurement which reflects
the electrical potential at the interface between the adsor-
bent particles and the adjacent liquid was realized using
a Zetasizer 2000, Malvern Co., (England) instrument
equipped at a temperature of 21°C and a pH of 5.63, in order
to measure the strength of attractive/repulsive interactions
between particles and to obtain information on surface prop-
erties of suspended particles. To check the thermal stability
of PSP, thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC) were carried out on METTLER
TOLEDO, (Columbus, Ohio, US), STARe TGA/DSC 3 +
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System, at a heating rate from 10°C min™ (30 mL min™)
up to 600°C under N, flow gas atmosphere. Point of zero
charge (PZC) to determine the value at which acid or basic
functional groups no longer contribute to the pH of the solu-
tion, was performed according to the method described by
Ponnusami et al. [49]. The PZC value of PSP was obtained
from the curve representing pH-pH, values as a function
of pH of PSP. PZC value corresponds to the intersection
value with the abscissa axis, where ApH = 0.

2.3. Column adsorption experiments

Column experiments were performed in a glass column
(diameter: 11 mm, length: 300 mm).

The residual BF concentration was determined at a
wavelength of A__ =546 nm using a UV-Vis spectrophoto-
meter (JENWAY 7315, Staffordshire, England).

2.4. Analysis of experimental data

The adsorption failure profiles of BF are obtained from
% = f(t), where C, and C, represent the effluent and influ-
0
ence concentrations, respectively, ¢ is the service time. The
volume of treated effluent is represented by the following
equation [50].

Ve =F(t,) )

where F (mL min™) and ¢, (min) is the entry flow rate and
saturation time.

The total amount of BF adsorbed in the PSP bed column
is calculated using the following equation [51]:

F F t=total
S
T = 77000 ~ 1,000 ]

dt @)

+ ads

C.. = (C, — C), the breakthrough is obtained by tracing
C, . =f(t) where A is the area under the curve C_, =f{t), C, is
the initial concentration of BF and C, is the BF concentration
of the effluent, respectively.

Meanwhile, g, (mg g") is calculated by dividing the
total quantity by the mass of biosorbent m [52]:

Gosp :% 3)

In addition, N (mg L) can be calculated from the
adsorption capacity as follows [53]:

m
Nexp = qexp v (4)

where V (mL) is the volume of the adsorbent.
The quantities of adsorbate passing through the column
W,... (mg) are determined as follows [54]:

Cottora
— otal 5
total 1, 000 ( )

The adsorbate absorption percentage is calculated by:

R%: qtotal x 100 (6)

total

2.5. Kinetic adsorption models

In this study, five theoretical models, Thomas, Yoon-
Nelson, Bohart-Adams, Wolborska, and bed depth service
time (BDST), were applied to predict the failure curves.

2.5.1. Thomas model

This model is usually applied to the progress of bio-
sorption where external and internal diffusion limitations
are absent [55]. It is used to calculate the adsorption rate
constant and the concentration in the solid phase of the
dye on the adsorbent from the continuous mode studies.
The model is represented by the following form:

o= : )
G 1+ exp[K‘hgq‘h - CoKmtj

The kinetic coefficient K, and the absorption capac-

ity g, can be determined from a graph of % = f(t)
0
for a given flow rate using a non-linear regression analysis.

2.5.2. Yoon—Nelson model

Yoon-Nelson developed a simple model of adsorption
and penetration of adsorbate vapor/gas onto activated carbon
[56]. It is based on the assumption that the rate of decrease in
the probability of the adsorbate molecule is proportional to
the probability of the adsorbate penetrating the adsorbent.
This model is less complicated than the other models because
it does not require detailed data on the type of adsorbent,
the characteristics of the adsorbent and the physical proper-
ties of the adsorption bed. For a one-component system, it is
expressed as follows [56]:

e ®)

where K, is the constant of speed (min™), T is the time
required for the passage of 50% sorbate (min) and ¢ is the
time (min).

2.5.3. Bohart—Adams model

This model is used to describe the initial part of the break-
through curve, and be defined by the following equation [57]:

C Z
F; = exp(KBACOt - KBANU Uj ©)

where C, and C, (mg L) are the initial and critical concen-
trations, K, (L mg™ min™) is the sorption rate coefficient,
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N, (mg L) is the sorption capacity per unit volume, Z (mm)
is the bed depth, U (mm min™) is the linear velocity and
t (min) is the time.

2.5.4. Wolborska model

Wolborska proposed a model based on the general mass
transfer equations for the diffusion mechanism in the range
of the low-concentration breakthrough curve. It can be
used to experimental data describing the initial part of the
breakthrough curve and can be defined as follows [58]:

Q:exp[mtwj (10)

G, N, u

where B, (min™) is the external mass transfer kinetic coef-
ficient, and N, (mg L), is the saturation concentration of
the fixed bed reactor.

2.5.5. BDST model

This model was proposed by Bohart-Adams in 1920
[57]. It is based on the assumption that the adsorption rate
is controlled by the surface reaction between the adsorbate
and the unused capacity of the adsorbent [59]. It is used to
estimate the bed depth required for a given operating time.
A linear relationship between bed depth and operating time
is given by the following equation [59]:

t, = Ny Z—;ln &—1
U~ K,C, |G,

0

(11)

where t, (min) is the operating time and N; (mg L) the
sorption capacity, C, (mg L™) is the initial concentration,
U (mm min™) is the surface velocity of the fluid and Z (mm)
the height of the fixed bed, C, (mg L™) the specific break-
through concentration.

2.6. Test of kinetic models

The parameters of different kinetic models were obtained
using non-linear analysis. The error functions were used to
determine the error distribution between the predicted and
experimental values. The conformity of the model is better
when the error is lower [60]. The coefficient of determina-
tion, which represents the percentage variability of the
dependent variable (the variance around the mean), is used
to analyze the degree of fit of isothermal and kinetic mod-
els to experimental data [61]. The mathematical formulas for
the Chisquare analysis x*and estimated standard deviation
(ESD) are given below [62]:

(12)

(13)

comindslELE] ()]

where [ij is the ratio of effluent and influent BF concentra-
0 /¢

tions according to dynamic models, and [tj is the ratio of

0
effluent and influent BF concentrations according to experi-
ence, respectively, and N is the number of experimental data.

3. Results and discussion
3.1. Structural analysis
3.1.1. FTIR analysis

The peaks observed in FTIR spectra for PSP before
and after adsorption are assigned to various groups and
bands according to their wavenumbers (cm™), Fig. 2. The
bands at 3,344 and 2,922 cm™! are attributed to -OH and
C-H, respectively (groups present in the lignin) while the
band at 2,160 cm™! are ascribed to C-C. The bond C=0 of
hemicellulose and C=C are observed at 1,745 and 1,649 cm™
whereas C=O of the aromatic ring of lignin appears at
1,586 cm™. The bands detected at 1,260 cm™ corresponds
to the CO of lignin and xylene. The band at 1,024 cm™ is
assigned to C-OH of hemicellulose and cellulose [63],
while that at 656 cm™ is due to the vibration of the aro-
matic compounds of lignin. On the other hand, after the
adsorption of BF, there is a decrease in the intensity of the
following bonds C-H, and C=0 corresponding to the bands
2,922 and 1,745 cm™, respectively. This decrease could be
due to the chemical interactions between the BF dye mol-
ecules and the surface of the PSPs [64]. On the other hand,
a peak at 1,360 cm™ corresponds to the stretching of C-N
appeared in the PSPs spectrum after BF adsorption [44].
Additionally, it can be observed a doublet due to the pri-
mary amine -NH, and the secondary amine =NH appeared
at 3,344 and 3,229 cm™ [65-67] which are partially masked
by the OH band [42], suggesting the fixation of BF onto
PSP surface.

3.1.2. EDX analysis

According to Fig. 3, the highest amounts corresponded
to the carbon and the oxygen prove the organic nature of the
adsorbent [68,69].

3.1.3. XRD analysis

The XRD pattern shown in Fig. 4 reveals a typical
spectrum of cellulosic material. Two peaks are observed;
the main peak at 20 = 22° associated with the presence of
highly organized crystalline cellulose, and a secondary peak
at 20 = 16° which is often associated with a less organized
polysaccharide structure. This result is confirmed by the
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Fig. 2. FTIR spectra of PSP before and after adsorption of BF.

FTIR analysis where cellulosic peaks have been identified,
it can, therefore, be concluded that PSP used is semi-amor-
phous, which is in good agreement with the literature [70,71].

3.2. Microstructural analysis
3.2.1. SEM observations

The textural morphology was observed by SEM analy-
sis and the obtained images with different magnifications
are shown in Fig. 5. PSP exhibits mesoporous architectures
with hollow cavities which can boost the fixation of the high
amount of dyes molecules [64].

3.3. Thermal analysis
3.3.1. TGA analysis

The TGA of the PSP is shown in Fig. 6. Five weight
loss phases are distinct in the curve. The first phase in
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Fig. 4. XRD analysis results for the PSP before adsorption.

the temperature range (25°C-110°C) corresponds to a loss
of about 8.98% of the sample weight due to physically
absorbed non-dissociative water molecules as well as water
maintained at the surface by hydrogen bonding (dehydra-
tion) [72]. The second weight loss is 9.02% in the tempera-
ture range of (110°C-250°C) which corresponds to the depo-
lymerization of hemicellulose and the breakdown of glyco-
sidic bonds [73]. The third phase is between (250°C-350°C)
with the highest loss of 41.03%, it indicates the degradation
of celluloses (a larger crystal structure requires a higher
degradation temperature). The cleavage of the glycosidic
bonds of cellulose, leading to the formation of HO, CO,,
alkanes and other hydrocarbon derivatives. The fourth
phase corresponds to the degradation of 15.38% of the lignin
at (350°C—440°C). In the temperature range (440°C-600°C),
there is a fifth weight loss of 25.59%, corresponding to
carbonaceous residues [74-76].

5,10k c
4,58
Elements C O Na Ca Mg
4,08k
- Weight % 63.54 33.93 1.31 0.25 0.87
3 06k Atomic % 68.76 30.05 0.76 0.39 0.03
2,55k
2,04k 0
1,53k Na
10 Mg
£ N
051 £ G
M C
Ll L il
O‘OUB,O 17 34 51 6,8 85 10,2 119 136 153
lsec:200  5Cnts 13130keV  Dét: Octane Pro A

Fig. 3. EDX profile of PSP.
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Fig. 5. SEM images of PSP before BF adsorption: (a) x1,000; (b) x2,000; (c) x4,000; and (d) x8,000.
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Fig. 6. TGA analysis of PSP.

3.3.2. DSC analysis

The results of DSC analysis from 10°C to 500°C are
shown in Fig. 7. Different endothermic peaks were pro-
duced confirming the different losses of weights observed in
TGA analysis [77].

51 350°C  440°C

-10

HDSC (mW)

15

1 (I)O 2(I)O 300 400 500
Temperatur °C

Fig. 7. DSC analysis of PSP.

3.4. BET and zeta potential measurements

The results of the specific surface area BET, the poros-
ity measurements and the zeta potential of the PSP are pre-
sented in Table 1. The zeta potential measurement, which
reflects the electrical potential at the interface between the
PSP particles and the adjacent liquid, shows that PSP has a



406 A. Lahmar et al. / Desalination and Water Treatment 191 (2020) 400416

positive zeta potential. This indicates that the PSP surface
is positively charged in the water at pH 5.63, the acid pH
causes the protonation of hydroxyl and carboxyl groups
and would make the surface positive to a certain extent for a
biomaterial containing cellulose and hemicellulose [78].

PSP exhibits a surface area of 4.92 m?g™ and a pore diam-
eter of 41.22 (nm) as shown by SEM images also (mesoporous
type according to UIPAC) [79].

The porous nature of PSP was determined using the
N, adsorption—-desorption isotherms, as shown in Fig. 8.

Table 1
Specific surface area and pore distribution of PSP

Parameters psp
BET surface area (m? g7) 4.92
Total pore volume (cm?® g™) 0.007807
Average pore diameter (nm) 41.22
Zeta potential (mV) 2.30
Particle density (g cm™) 2.28

1 —=— Adsorption
44 —e— Desorption

0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
PP

0

Fig. 8. N, adsorption—-desorption isotherms of PSP.

These can be classified as type IV isotherms, which are
characteristic of mesoporous material [48,80].

3.5. Point of zero charge

The pH,,, . of an adsorbent is a very important character-
istic that determines the value at which acid or basic func-
tional groups no longer contribute to the pH of the solution
[81]. Fig. 9 shows that pH,,, . of PSP is 6.77, which implies that
its surface is positively charged at pH < 6.77 and negatively
charged at pH > 6.77. This is in agreement with the results of
the zeta potential.

3.6. Adsorption of BF by PSP
3.6.1. Effect of low rate

According to Fig. 10 and Table 2, the increase in flow
rate causes the decrease in operating times ¢, and ¢, [82] and
leads to the increase in volume, which in turn, increases
adsorbed capacity [83], this phenomenon can be explained
by the porous nature of PSP (PSP is mesoporous-type
revealed in BET with structural hollow cavities in which
the pollutant can be fixed), The increase in flow rate favors
the mass transfer rate between the solute and the biosor-
bent, however, we can conclude that the contact time is
sufficient for the mass transfer between the adsorbate
and biomass [84].

3.6.2. Effect of bed height

The results are shown in Fig. 11 and summarized in
Table 2 demonstrate that the equilibrium sorption capacity
decreases with increasing bed height. This phenomenon
is probably explained by the diffusion of the molecules of
BF dye into the pores of the adsorbent which can be trans-
ported to the surface. These results are in good agreement
with some studies in the literature [83,85,86].

3.6.3. Effect of initial concentration

The results presented in Fig. 12 indicates that with
increasing the initial BF concentration the adsorption capac-
ity increases, thereby resulting in a decrease in penetration

2 _|
-
i -/ \
1 -
0 \
- - -
:5_ T T T - T T T T
= 1 o0 2 4 6 8 10/- 12
_ PH, a
-
2 \
-3 -

Fig. 9. Point of zero charge of PSP.
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Fig. 10. Comparison of experimental and predicted penetration curves obtained at different flows according to the models studied for
BF adsorption by PSP. (pH=6+0.1, C;=10 mg L™, Z =25 mm, and T = 298 K).

Table 2
Conditions and the results for the fixed-column experiments

G z F pH T (K) NaCl t, Fiotat Vet Wgta Tiotal Gexp R
(mgL”)  (mm)  (mLmin™) (N) (min)  (min)  (mL)  (mg) (mg) (mgg") (%)
10 15 4 6 298 0 84 460 1,840 21.2 12.18 40.60 57.45
10 25 4 6 298 0 250 515 2,060 23.2 15.97 31.94 68.85
10 35 4 6 298 0 350 650 2,600 28.8 20.62 29.46 71.62
5 25 4 6 298 0 365 645 2,580 14.2 10.64 21.29 74.97
15 25 4 6 298 0 225 430 1,720 28.5 21.18 42.37 74.33
10 25 2 6 298 0 450 840 1,680 20.0 13.39 26.80 66.99
10 25 3 6 298 0 260 655 1,965 21.3 14.92 29.85 70.08
10 25 4 8 298 0 265 610 2,440 26.8 18.65 37.30 69.59
10 25 4 4 298 0 99 380 1,520 16.0 9.78 19.56 61.14
10 25 4 6 318 0 295 770 3,080 35.6 22.52 45.13 63.39
10 25 4 6 308 0 260 600 2,400 28.8 17.67 35.34 61.35
10 25 4 6 298 0.1 22 160 640 9.0 3.44 6.88 38.23
10 25 4 6 298 0.01 140 497 1,988 224 13.75 27.50 61.38

and saturaFion t.imes. This is due to the rapid recovery of ROH+H.O' — ROH" +H.O (14)

all adsorption sites [75] and a greater mass transfer in the 3 202

adsorption process, which leads to the treatment of a small B

volume of BF solution [87]. ROH+H,0 »RO" +H,0" (15)

ROH+OH —RO +H,0 (16)

3.6.4. Effect of initial solution pH

Fig. 13 illustrates the evolution of adsorption capacity
as a function of solution pH. It can be observed that in the
pH range of (4-8), a significant increase in the adsorption
capacity in the basic medium is achieved. This result could
be explained [88] by the cellulosic behavior of the adsorbent
which, in aqueous medium and given the formation of the
groups RO according to the acid-base reaction of the hydrox-
ide groups of the cellulose, is negatively charged [89]:

Therefore it is clear that an increase in pH promotes
the formation of the group RO~ hence the development
of a negative electrical charge on the surface of the peanut
shells. This charge presents with respect to the BF (R, CI)
an electrostatic attraction due to the positive charge which
it carries in solution (R*, CI- - R* + CI").

RO +R* »>ROR"+H,0 17)
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Fig. 11. Comparison of experimental and predicted penetration curves obtained at different bed heights according to the
models studied for the adsorption of BF by PSP. (pH=6+0.1, C;=10 mg L™, F =4 mL min™ and T = 298 K).
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Fig. 12. Comparison of experimental and predictive breakthrough curves obtained at different BF concentrations, according to the
models studied for the adsorption of BF by PSP. (pH =6 + 0.1, Z =25 mm, F =4 mL min™, and T =298 K).

Several authors have observed similar effects of pH on
the adsorption of dyes on various adsorbents [90-92].

3.6.5. Effect of ionic force

Ionic strength has a significant role in the structure of the
electric double layer (EDL) of a hydrated particle. The thick-
ness of the EDL decreases as the ionic strength increases,
causing a decrease in adsorption [93].

The increase in ionic strength results in a decrease in
breakthrough and saturation time. The NaCl salt releases
Na' cations in solutions, these ions competing with BF
cations to bind to the active PSP sites, which is reflected

in the decrease in adsorption capacity as shown in Fig. 14
and Table 2. These results are in agreement with the results
reported in different adsorption studies using different
types of bioadsorbents such as lignocellulosic, membrane
and silica [61,93,94].

3.6.6. Effect of temperature

According to Fig. 15, the adsorption capacity of BF
increases at higher temperatures. The increase in tem-
perature would increase the mobility of the dye ions and
produce a swelling effect in the internal structure of the
natural adsorbate, allowing the dye molecules to penetrate
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Fig. 13. Comparison of experimental and predictive breakthrough curves obtained at different pH of BF, according to the models
studied for the adsorption of BF by PSP. (C, =10 mg L™, F =4 mL min™, Z =25 mm, and T =298 K).
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Fig. 14. Comparison of experimental and predictive breakthrough curves obtained at different NaCl concentrations, according to the
models studied for BF adsorption by PSP. (C,=10 mg L™, Z=25mm, F =4 mL min™, pH=6+0.1, and T =298 K).

Table 3

Conditions and the results for the fixed-column experiment of optimization of effects

Co Z F pH T (K) NaCl tb ttotal Veff Wtotal Trotal qexp R
(mgL?)  (mm)  (mLmin™) N) (min) ~ (min)  (mL) (mg) (mg) (mgg’) (%)
5 25 4 6 298 0 365 645 2,580 14.2 10.64 21.29 74.97
5 45 4 6 298 0 415 700 2,800 5.0 14.48 16.09 96.54
5 55 4 6 298 0 490 740 2,960 16.8 16.48 14.98 98.13

further. Therefore, the adsorption capacity should be largely
dependent on the chemical interaction between the func-
tional groups on the surface of the adsorbent and adsorbate
and should increase with the rise of temperature. This can
be explained by an increase in the rate of diffusion of the

adsorbate into the pores [95]. Thus, the increase in adsorp-
tion capacity can be translated into the creation of new active
sites. This indicates that the adsorption in this system is an
endothermic process [96]. Similar results were observed by
Ozer et al. and Song et al. [97,98].
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Fig. 15. Comparison of experimental and predictive breakthrough curves obtained at different BF temperatures, according to the
models studied for the adsorption of BF by PSP. (C, =10 mg L™, F =4 mL min™, Z =25 mm, and pH =6+ 0.1).
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Fig. 16. Optimization of effects. (C;=5mg L™, F=4 mL min™, pH=6 0.1, and T =298 K).

3.7. Optimization of effects

The adsorption capacity of the PSP adsorbent has been
optimized by optimizing the different effects studied for the
removal of basic fuchsin (Fig. 16 Table 3). The adsorption
tests showed that overall, an optimal adsorption efficiency of
98% can be achieved for a flow rate of 4 mL min™, an initial
concentration of 5 mg L7, a bed height of 55 mm, a pH 6 and
a temperature of 298 K.

4. Modeling
4.1. Thomas and Yoon—Nelson models

According to Table 4, it can be seen that the adsorption
capacities calculated from Thomas” model and t values from
Yoon-Nelson are very close to the value obtained experi-
mentally. It is also interesting to observe that the values of R?

coefficients for both models are greater than 0.97 as well as the

YN
CO
to K,,, which proves that the expression of Thomas’s solution
is equivalent to the Yoon-Nelson relationship. In addition, it
should be noticed that the Thomas speed constant increases
with increasing the flow rate while it decreases with increas-
ing dye concentration. This may be due to the driving force
of adsorption and the difference in concentration between
the dye in the solution and the dye on the adsorbent [99].
For Yoon-Nelson’s model, the speed constant increases and t
decreases with increasing the flow rate. This may be because
a higher flow rate would allow the adsorption equilibrium to
be reached at early stage of the adsorption process. It can be
argued that Thomas and Yoon-Nelson’s models are appropriate
to describe the adsorption of BF in the fixed bed PSP. Similar
results were reported in the literature by Singh and al [100].

error value for the total effects does not exceed 5%. isequal



Table 4

Parameters of Thomas and Yoon-Nelson models for BF adsorption by PSP at different conditions using non-linear regression

Yoon-Nelson model

Thomas model

ESD

(%)

X2 x 103

RZ

exp

(min)

T (min)

ESD K, *10°
(min™)

(%)

R? X2 x 107

qexp

Gy, (mg g™)

NaCl K, x 10°

(N)

T
298 0

pH

(mgg™)

41.54+049 40.60
32.03+0.16 31.94

(mL min™) (K) (m]l mg™ min™)

(mm)

(mg L)

4.46
2.56
2.57
4.05
4.06
2.60
3.94
4.68
3.73
2.83
2.35

4.

09776 1.99

14.27 £0.33 314.18+3.49 335
14.75+0.39 402.12+1.86 410

5.13
2.94

2.

0.9826 2.64

1.21£0.04
1.58 £ 0.04
1.50 +£0.02
3.14+0.12

6
6
6
6
6
6
6
8
4
6
6
6
6

15
25

10
10
10

0.9923 0.65

0.9942 0.86

298 0

0.9925 0.66

14.27 £0.33 519.35+1.70 515
13.62 £0.63 538.87 +3.07 555

71

09949 0.73

29.58 +0.07 29.46
21.39+0.11 21.29

298 0

35

09777 1.65

426

09894 1.82

298 0

25

0.9802 1.65

3.63 2248+191 359.11+2.13 360

2.56
3.56
4.27
4.71

09919 1.32

4296 +0.21 4237
27.04+0.07 26.80
30.68+0.14 29.85
38.43+0.17 37.30

1.62 £ 0.06
1.24 £0.02
1.44 +0.04
1.63 + 0.05
1.44 + 0.05
0.94 +0.02

298 0

25
25
25
25
25
25
25
25
25

15
10
10
10
10
10
10
10
10

0.9922 0.67

11.80£0.31 676.86+2.08 675
13.76 £ 0.55 512.22+2.73 520
1523 +0.65 481.94+2.64 480
13.36 +0.42 243.73+245 230

0.9956 0.65

298 0

0.9807 1.55

0.9906 1.27

298 0

0.9701 2.19

0.9867 1.82

298 0

0.9834 1.42

0.9814 2.23

19.38+0.23 19.56
4598 +0.24 45.13
35.83+0.13 35.34
06.53 £0.08 06.88
28.66 +0.23 27.50

298 0

0.9895 0.80

340 08.67+0.21 578.44+2.76 580

0.9916 1.16

318 0

0.9784 0.55

11.94+0.24 449.27+1.65 452
350 29.13+1.10 81.71+1.25

2.59

0.9950 0.67

1.26 + 0.02
2.99 +0.04

308 0

05

0.9906 1.64

80

0.9906 1.23

298 0.1

3.64

09834 1.32

482 11.21+0.35 360.24+2.47 370

0.9824 0.86

1.30 £ 0.04

298 0.01
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4.2. Bohart—Adams and Wolborska models

The Bohart-Adams and Wolborska models offer a simple
and comprehensive approach to evaluate the dynamics of
the columns, meanwhile, their validity is limited to the range
of conditions used. According to Table 5, the values of the
Wolborska model’s kinetic constant is found to be influenced
by all the studied parameters. This shows that the system is
dominated by external mass transfer in the initial part of the
sorption process [101]. The parameter 3, reflects the effect of
mass transfer in the liquid phase and axial dispersion. The
increase in flow rate from 2 to 4 mL min™ increased the value
of B, because the rise in turbulence reduces the film bound-

Bu

ary surrounding the absorbent particle [3]. The ratio —% is

equal to K, which proves that the expression of Wolborska’s
solution is equivalent to the Bohart-Adams relationship.
Moreover, the correlation coefficient is for the most part
effects greater than 0.90 and the error functions not exceed-
ing 2% which also justified the good fit with the adsorption
processes and clearly reflect the applicability of the two models.

4.3. BDST model

The bed height and BDST constants are listed in Table 6.
Fig. 17 shows that the plots of the service time (¢,) at 10%,
30%, 50%, 70%, and 90% breakthrough points, that is, tb at
C/C, equal to 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, and 0.9, respectively. All the
R? coefficients exceeded 0.99, indicating that the BDST model
could be used to represent the adsorption of BF in the PSP

fixed-bed column. At & about 0.3, 0.5, 0.7 and 0.9, K, was

0
abnormal and had negative values, which could be due to

the limitation of the BDST model. The obtained results
are in agreement with previous studies [54].

5. Regeneration

The desorption of BF molecules adsorbed in the PSP bed
column was realized by washing with distilled water. The
regenerated PSP bed column was reused to adsorb BF. As
can be seen in Figs. 18 and 19 which represent the adsorp-
tion/desorption cycles of BF, after column adsorption, the
regeneration of PSP fixed bed was carried for two cycles. It
was found that the adsorption capacity for BF was reduced
after each cycle. The decrease in removal efficiency can be
attributed to the loss of partial reduction property of PSP
during adsorption—desorption processes [63]. The adsorption
efficiency decreased from 68.85% to 27.22% after the third
adsorption.

6. Conclusion

PSP was valorized and used as an efficient adsorbent
for the removal of BF from water in a dynamic system. The
characterization showed that PSP is rich with cellulose,
hemicellulose, lignin, and xylene and it exhibits a morphol-
ogy of hollow cavities with a high roughness that is favorable
to the binding organic molecules. Zeta potential of 2.30 mV
confirms a positive charge of its surface which is in good

agreement with the curve pH,,.. Adsorption measurements
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Fig. 17. Linear regression of the BDST model at different break-
through points. (C;=10 mg L' and F =4 mL L™).
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Fig. 18. Breakthrough curves for regenerated PSP. (F =4 mL min,
Z=25mm, C,=10 mg L™ and T=298 + 1 K).

Table 6
Calculated constants of the BDST model for adsorption of BF. (C;=10 mg L™ and F =4 mL L™)
C, a (min cm™) b (min) K, x10° N; R?
C, (L mg™" min™) (mg L)
0.1 13.30 +1.32 -107.833 +34.92 2.037 6,777.015 0.9901
0.3 11.00 +0.57 78.333 +15.18 —4.298 5,605.050 0.9972
0.5 9.50 +0.28 185.833 +7.59 -2.094 4,840.725 0.9990
0.7 9.00 £ 0.57 261.666 +15.18 -1.618 4,585.950 0.9959
0.9 9.50 + 0.86 302.500 +22.77 -1.483 4,840.725 0.9917
1,0 .
] Wolborska, and BDST were found to be appropriate to
O,Q-T —=— First cycle describe partially/fully curve of the dynamic behavior of the
08! —e— Second cycle column. The obtained results highlight the importance of
] PSP as potential bioadsorbent and can be proposed for the
0.7 removal of other organics and non-organics contaminants,
06 such as pharmaceuticals products and dyes.
0]
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Fig. 19. Desorption of BF from PSP column using distilled water. Ve~ Effluent volume, mL 4
(F=4mLmin", Z=25mm, C,=10 mg L, and T =298 + 1 K). F —  Influent flow rate, mL mn
t, — Time of exhaustion, min
t, — Time at breakthrough, min
carried out by varying experimental conditions indicate that 4., —  Total weight of BF adsorbed by adsorbent in
an optimal adsorption efficiency of 98% can be achieved at a column, mg
flow rate of 4 mL min’, an initial concentration of 5mgL",a 4., —  Weight of BF adsorbed per g of adsorbent from
bed height of 55 mm, a pH 6 and a temperature of 298 K. The experiment, mg g™
five adopted models, Thomas, Yoon-Nelson, Bohart-Adams, —  Adsorbent mass, g
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N, — Experimental maximum sorption capacity,
mg L™

\% — Volume of solution, mL

R — Percentage of removal, %

Wew — Total amount of BF sent to column, mg

Co — Adsorbed BF concentration, mg L™

t — Service time of the column, min

K, — Kinetic constant of Thomas model, L mg™ min™

9, —  Thomas adsorption capacity, mg g™

u —  Linear velocity, mm min™

K, — Kinetic constant of Yoon-Nelson model, min!

K, — Kinetic constant of Bohart—-Adams model,
L mg?'min™

Z — Height of the bed, mm

N, —  Maximum sorption capacity, mg L™

C, —  Breakthrough concentration, mg L™

N; —  Adsorption capacity in BDST model, mg L™

T — Temperature, °C, K

pH,,. pH of point of zero charge

pH, —  Initial pH of the solution

pH, —  Final pH of the solution

ApH —  Difference between pH, and pH,

Greek

T —  Time required for 50% adsorbate breakthrough

from Yoon-Nelson model, min
—  Kinetic coefficient of the external mass transfer
in the Wolborska model, min™
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