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Résumé

Le but de ce travail est de développer et de préparer des matériaux pour la filtration et I'adsorption.
Des membranes céramiques fabriquées a partir de kaolin ont été utilisées, ainsi que du charbon
préparé a partir d'écorce de pin. Deux types de membranes céramiques (CM) ont été préparés en
tant que méthodes innovantes pour traiter les polluants liquides. La premiere membrane céramique
(CM1) est composée de kaolin et d'alumine, tandis que la deuxieme membrane (CM2) contient du

kaolin, de I'alumine, et une couche préparée par la technique sol-gel.

L*étude a montré l'efficacité des membranes tubulaires dans la filtration des polluants liquides, avec
une permeabilité élevée, Les membranes ont été développées et testées, donnant des résultats
prometteurs aussi bien dans le rejet laitier que le rejet de I'industrie BCR, confirmant ainsi I'efficacité

de la membrane, notamment en termes de DCO pour le rejet laitier.
Le pH et la conductivité sont remarquablement modifiés apres passage sur une surface modifiée,

En outre, I'écorce de pin avec de l'acide phosphorique (H3PO4) a été utilisée pour préparer du
carbone active (ACPB1 et ACPB2) dans le but d'éliminer le vert de malachite par adsorption. Les
échantillons ont été caractérises a l'aide de plusieurs techniques telles que la diffraction des rayons
X (XRD), la microscopie électronique a balayage (SEM-EDS), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR), et la mesure du potentiel zéta. L'adsorption du vert de malachite a
été étudiée dans diverses conditions telles que le pH, la dose d'adsorbant, le temps de contact et la
température du milieu. Les résultats ont montré que l'adsorbant ACPB1 possede une capacité
efficace a éliminer le colorant cationique VM, renforcant ainsi son efficacité en tant que solution

pour le traitement des polluants.

Mots clés : filtration, membrane, rétention, écorce de pin, charbon, adsorption
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ABSTRACT

The aim of this work is to develop and prepare materials for filtration and adsorption. Ceramic
membranes made from kaolin were used, as well as carbon prepared from pine bark. Two types of
ceramic membrane (CM) were prepared as innovative methods for treating liquid pollutants. The
first ceramic membrane (CM1) is composed of kaolin and alumina, while the second membrane

(CM2) contains kaolin, alumina and a layer prepared by the sol-gel technique.

The study showed the effectiveness of the tubular membranes in filtering liquid pollutants, with a
high permeability. The membranes were developed and tested, giving promising results both in dairy
waste and in industry, confirming the effectiveness of the membrane, particularly in terms of COD
for dairy waste.The pH and conductivity are remarkably modified after passing over a modified

surface.



In addition, pine bark with phosphoric acid (H3PO4) was used to prepare activated carbon (ACPB1
and ACPB2) with the aim of removing malachite green by chemical and thermal adsorption. The
samples were characterised using techniques such as X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM-EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), and zeta potential
measurement. The adsorption of malachite green was studied under various conditions, including
pH, adsorbent dose, contact time and medium temperature. The results showed that the adsorbent
ACPBL1 has an effective capacity to remove the cationic dye VM, reinforcing its effectiveness as a
solution for treating pollutants.

Key words: filtration, membrane, retention, pine bark, carbon, adsorption
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Introduction générale

L'eau revét une importance fondamentale dans la vie humaine, représentant
approximativement 60 % de la composition totale de notre corps. Un éventail de processus
meétaboliques vitaux, incluant la circulation des nutriments, des hormones et de I'oxygéne dans le
sang, I'tlimination des déchets métaboliques par I'urine, ainsi que la régulation de la température
corporelle et la participation aux réactions chimiques, dépendent de cette ressource précieuse. De
plus, I'eau joue un réle essentiel dans le maintien de la température corporelle, I'élimination des
déchets et toxines, ainsi que la fourniture des éléments nutritifs necessaires au bon fonctionnement
de l'organisme. Son réle est également crucial pour la survie de la vie sur Terre, étant indispensable
a tout étre vivant, qu'il soit végétal ou animal [1].

Cependant, cette importance vitale est menacée par la présence croissante de polluants, issus de
diverses sources telles que les rejets d'eaux usees, les activités industrielles, agricoles et maritimes.
Les principaux contaminants de I'eau incluent les nitrates, les phosphates, les pesticides, les métaux
lourds, les déchets chimiques et de combustion, les matiéres plastiques, les produits
pharmaceutiques, les produits de nettoyage, et bien d’autres, Ces polluants, émanant des eaux
usées domestiques, des eaux de ruissellement et des activités humaines, peuvent dépasser la
capacité naturelle de détoxification de I'environnement local [1].

La pollution de I'eau peut engendrer divers effets néfastes sur la santé humaine et I'écosystéme,
notamment la contamination microbiologique, I'eutrophisation des milieux aquatiques, ainsi que
la toxicité pour les étres humains et les autres organismes vivants [2],Par conséquent, les
scientifiques et chercheurs se sont attelés depuis des années a étudier les méthodes traditionnelles
et modernes de traitement de I'eau, cherchant des solutions efficaces et abordables pour éliminer
ces polluants [3].

Ce travail de recherche s'inscrit dans le cadre de la protection de l'environnement et du
développement durable. L'objectif principal de cette thése est de démontrer l'efficacité des
matériaux dans I'élimination des polluants liquides, en élaborant et valorisant une membrane
tubulaire a base dargile locale pour le traitement des polluants liquides.
Notre étude se concentre spécifiguement sur la filtration de trois colorants cationiques (vert de
méthyle, vert malachite et rouge neutre) ainsi que sur deux rejets liquides. Nous utilisons

également du charbon actif a base d'écorce de pin pour éliminer un colorant cationique est le verte




Malachite, et modeélisons la réaction a la surface de l'adsorbant et de I'adsorbat & l'aide de la
méthode DFT [6].

Cette thése est organisée en deux parties . La premiére partie consiste en une étude bibliographique,
comprenant deux chapitres abordant respectivement les généralités sur la pollution de I'eau et les
polluants, le traitement des eaux par filtration et adsorption, ainsi qu'une revue bibliographique des
techniques de caractérisation.

La deuxiéme partie comporte trois chapitres, le premier chapitre présent une description des
méthodes expérimentales utilisées pour la préparation de membranes céramiques et de la couche
active, incluant les modes opératoires, les réactifs, ainsi que les appareils de mesure et d'analyse
chimique. La méthode de préparation du charbon actif a partir de I'écorce de pin par activation
chimique ainsi présenter dans ce chapitre. Les différentes étapes du processus d'activation, les
réactifs chimiques employés, les conditions de réaction et les parametres de contrdle seront décrits
en détail.

Les techniques de caractérisation structurales et électriques sont présentées dans le deuxieme
chapitre. Tel que les propriétés physico-chimiques, la structure, la morphologie et la porosité des
membranes céramiques ainsi que des couches actives. De plus, l'application pratique de la
membrane ceéramique dans I'élimination des polluants liquides par filtration membranaire sera
également discutée, y compris les performances de separation et les mécanismes impliqués.

Le troisieme chapitre de notre étude concerne I’interprétation des résultats obtenus. Nous y avons
traité : I'étude de l'adsorption des colorants par le charbon actif, la modélisation de ce processus a
l'aide de la méthode DFT (Density Functional Theory).

Enfin, Nous terminons le manuscrit par une conclusion générale relatant les principaux résultats

de cette étude.
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I.1.Introduction

Cette Partie bibliographique a pour objectif d’apporter les prérequis scientifiques permettant
d’aborder les différents domaines inhérents a la problématique posée par le sujet de these. Cette
étude bibliographique est divisée en trois chapitres : Le premier chapitre présente quelque type
des polluants et leur effet sur la santé humaine et de 1’environnement. Le deuxiéme chapitre

donne les différents mécanismes de traitement d’eau par filtration et 1’adsorption.
A. Pollution de I’eau

A I'état naturel, l'eau existe sur Terre sous trois états : solide (glace) liquide (eau liquide) et
gazeux. L'eau est une matiére incolore, inodore et transparente (vapeur) Les deux principales
sources d'eau potable sont les eaux de surface et les eaux souterraines. Les eaux de surface
comprennent l'eau douce des cours d'eau et des lacs I'eau saumatre et I'eau de mer de I'océan.
L'eau souterraine est un type d'eau douce qui se trouve sous la surface du sol et qui peut étre
récupérée en creusant un puits ; Bien qu'environ 70 % de la surface de la Terre soit recouverte
d'eau, seuls 2,5 % environ de cette surface sont des eaux douces potables le reste étant de I'eau
de mer. La Terre contient environ 1,4 quintillion (1,4 x 1018) m® d'eau, dont 97,5 % sont
constitués d'eau marine, environ 1,7 % sont gelés dans les glaciers les calottes glaciaires et les
zones intérieures, et le 0,8 % restant est de I'eau liquide que I'on trouve dans les lacs, les rivieres,

les marais, la vapeur d'eau atmosphérique et la surface de la terre [4,5].

L'eau utilisée pour l'alimentation est 1’eau de surface [6], une eau souterraine est 1’ eau
provenant de puits, une eau de mer, une eau salée ou une eau utilisée par la municipalité [7] ;
Selon leur provenance, les principales substances trouvées dans les eaux naturelles et/ou les
eaux distribuées peuvent étre les impuretés biologiques impuretés minérales les impuretés
organiques ; les impuretés organiques et les impuretés radioactives de la nature. La pollution
désigne toute modification défavorable du milieu naturel qui partait comme un sous-produit de
I’action humaine, aux travers des effets directs ou indirects altérant les critéres de répartition
des flux d’énergie des niveaux de radiation de la constitution physico-chimique du milieu
naturel et de I’abondance des espéces vivantes. Elle peut étre définit aussi comme la sur

exploitation des capacités d’auto-épuration du milieu naturel [8].
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A.1l. Type de pollutions de I’eau
A.1.1. Pollution physique

Cette pollution est liée aux facteurs influents sur I’état physique de I’eau tels que la température,
La présence des particules ou mousses et le changement de I’effet réfractaire de 1’eau.
Le rejet d’eau chaude des centrales nucléaires dans les cours d’eau constitue la préoccupation

de nombreux pays [9].
A.1.2. Pollution chimique

Ce type de pollution des eaux de surface résulte le plus souvent de I’introduction dans le milieu
de substances a effet toxique, de criteres multiples et d’origines diverses (pesticides, détergents

métaux lourds, etc.) [5].
A.1.3. Pollution biologiques

Les humains sont les plus importants pollueurs biologiques de la planéte les contaminants
fécaux sont parmi les polluants biologiques des sources d’eau potable par conséquence 'homme

et les animaux domestiques sont souvent contaminés par des microbes pathogénes [10].
B. Les polluants
B.1. Les colorants

Un grand nombre d’activités industrielles rejettent des effluents contenant de forte
Concentration en colorants. C’est le cas des industries textiles, des industries de papier, des
matiéres plastiques, des tanneries de cuir et des industries agroalimentaires [11]. Des les débuts
de son aventure, I’homme a mis des couleurs dans sa vie. Il a d’abord utilisé des pigments des
terres colorées puis ceux de fibres végeétales et animales [12]. On distingue parmi la substance
colorée les pigments et les teintures. 1l existe seulement une dizaine de colorants naturels, alors
que ’on compte des milliers de colorants synthétiques [13]. Les colorants sont classifiés par

leur structure chimique et par leur domaine d’application [14].
B.1.1. Classification des colorants

L'indice de couleur, qui comprend la majorité des couleurs vendues aujourd'hui est la méthode
la plus utilisée pour catégoriser les couleurs (Figurel). Certains auteurs [15] ; ont organisé les

couleurs selon leur composition chimique en tenant compte de la composition des
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chromophores qui les composent. Ces auteurs ont inclus les couleurs azoiques anthracénes,

triarylméthane et phtalocyanines.

D'autres, comme [16], ont regroupé les couleurs en fonction de leur utilisation : comme cations
(acides, a mordant-acide, directs, réactifs, de cuve, ou colorants du soufre) ou anioniques

(acides, a mordant-acide, ou liquides colorés) (basiques).

Tinctoriale Chlmlque . )

Colorant Colorant
organique Colorant inorganique
Synthétique

Azoique

Anthraquinonique

Triphénylméthanes

Nitrés et nitrosés
Indigoides
Phtalocyanines

Figure 1.Classification des colorants

B.1.1.1. Classification chimique

Les colorants organiques, inorganiques et synthétiques sont les trois catégories générales

utilisées pour classer les colorants.
B.1.1.1.1. Colorants organique

Les colorants organiques sont combustibles, surtout lorsqu'ils sont exposés a la lumiére [15].
Est un groupe de composés comprenant du carbone de I'hydrogéne, de I'oxygeéne de l'azote, du
soufre et d'autres éléments. Ils comprennent des éléments comme l'indigo et sont dérivés

d'origines végetales ou animales [17].
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B.1.1.1.2. Colorants inorganique

Les colorants inorganiques, qui comprennent des pigments comme l'ocre jaune le cinabre
et la terre verte, sont produits & partir de minéraux et de minerais. La plupart du temps les

colorants inorganiques sont considérés comme stables et durables [17].
B.1.1.1.3.Colorants synthétiques

Les colorants organiques, inorganiques ou une combinaison des deux peuvent étre utilisés
Comme colorants synthétiques, qui sont "produits par des procédures de synthése chimique a

partir de composants ou de molécules chimiques"” [17].

Les colorants consistent géneralement en une combinaison d'auxochromes, de structures
aromatiques conjuguées et de groupes chromophores (cycles benzéniques, anthracéne,

péryléne, etc.) (Tableau 1).

Le systeme conjugué s'étend et la conjugaison des doubles liaisons augmente & mesure qu’elle
nombre de noyaux aromatiques augmente. Des longueurs d'onde plus grandes sont produites
lorsque I'énergie des liaisons diminue et que l'activité des électrons ou naugmente. De la méme
maniére qu'un donneur d'électrons a groupe auxochromes (tel qu'un groupe amino, hydroxy ou
alcoxy) ajouté a un systeme conjugué aromatique relie la conjugaison du systeme, la molécule

absorbe les grandes longueurs d'onde et la molécule produit une teinte plus foncee [18;19].

Tableau 1.principaux groupe chromophores et auxochromes dans la structure des colorants.

Groupes Chromophores Groupes Auxochromes
Az0 (-N=N-) Amine primaire (-NH2)
Nitro (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyle (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)
Vinyle (-CH=CH-) Hydroxyle (-OH)
Nitro (-NO2) Alcoxy
Sulfure (> C=S) Donneurs d’électrons (-Cl)

B.1.1.1.4. Les colorants azoiques

Vers 1860, des laboratoires de chimie en Allemagne et Angleterre ont commencé

a synthétiser l'importante famille de couleurs connue sous le nom de composés azoiques.
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En dautres termes, les pigments synthétiques et non naturels utilisés dans les colorants
azoiques. Les pigments des colorants azoiques assurent la couleur. Le groupe azoique (-N-N-)

relie deux cycles benzéniques pour former des colorants azoiques

(Figure 2), Qui peuvent sélectivement réfléchir, transmettre ou diffuser la lumiére dans
la région visible du spectre (400-750 nm), comprendre un ou plusieurs groupes chromophores,
avoir un systeme d'électrons conjugués et présenter une stabilité due a la résonance électronique
[20;21].Outre ce systeme chromophore, les colorants azoiques peuvent également comporter
des groupes fonctionnels appelés "auxochromes", tels que des groupes acides carboxyliques,
acide sulfonique, amine et hydroxyle.

Bien que les auxochromes ne générent pas de couleur, ils peuvent modifier la longueur d'onde

et l'intensité de la lumiere absorbée ainsi que la solubilité des matériaux [22].

Auxochrome

Chromophore

(OOt

Auxochrome Auxochrome

Figure 2.Les groupes chromophores et auxochromes des colorants de types azoiques (Jaune
mordant 10) [23].

B.1.1.1.5.Les colorants anthraquinoniques
Apreés les colorants azoiques, les colorants anthraquinoniques constituent la deuxiéme classe de

colorants la plus importante ; Ils font également partie des colorants les plus anciens, puisqu'ils

ont été découverts dans les enveloppes de momies datant de plus de 4 000 ans.

Leurs formules communes, dérivées de I'anthracene, montrent que le chromophore est un cycle

quinonique auquel peuvent étre liés des groupes hydroxyle ou amino (Figure 3).

L'introduction des auxochromes radicaux OH, NHz et NR2 par I'anthraquinone, un chromogeéne

trés important, donne naissance a des colorants.
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Auxochrome

Chromaphore

Figure 3.les groupes chromophores et auxochromes des colorants de types anthraquinoniques
(Bleue de réactif) [23].

B.1.1.1.6. Les colorants indigoides

L'indigo, dont la formule chimique est C16H10N202, est la plus importante des couleurs dérivées
de 'indigo et est principalement utilisée pour teindre les jeans. Le nom des pigments de couleur
indigo provient de la substance dont ils sont dérivées. Par conséquent, les homologues du bleu
indigo qui sont séléniés, soufrés et oxygénés ont des effets importants sur le spectre des
couleurs, provoquant des teintes allant de lI'orange au turquoise. En plus d'étre utilises comme
colorants pour les textiles, les colorants indigo sont également ajoutés aux produits

pharmaceutiques, aux confiseries et aux diagnostics medicaux [24].
B.1.1.1.7. Les colorants triphénylmeéthanes

La plus ancienne classe de colorants synthétiques est constituée par les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques. Méme s'ils sont aujourd’hui beaucoup
moins importants que les colorants azoiques et anthraceniques, ils ont néanmoins une certaine
valeur économique car ils permettent  de couvrir toute la gamme des
tons.

Les triphénylméthanes sont souvent utilisés dans I'industrie du tapis et du textile pour teindre
le nylon, la laine, le soja et le coton ; Leur application n'est pas limitée a l'industrie.

On les trouve également dans le domaine médical comme marqueurs biologiques et agents

Antifongiques pour les poissons et les volailles [25].

B.1.1.1.8. Les colorants phtalocyanines

Les phtalocyanines sont une classe de composés macrocycliques possédant un systéeme

d'électrons m hautement conjugués, une absorption intense dans la région proche IR [26].
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La phtalocyanines forme des complexes de coordination avec la plupart des éléments,
notamment les métaux tels que Cu, Fe, Si, Ge et As. Ces complexes intensément colorés avec

divers élements sont utilisés dans les teintures et les pigments.
B.1.1.1.9. Les colorants nitrés et nitrosés

La classe des colorants nitrés et nitrosés est un groupe tres restreint et historiqguement ancien de
colorants ; Ils sont encore utilisés aujourd'hui en raison de leur faible prix et de leur structure
moléculaire simple, qui se caractérise par la présence d'un groupe nitro orthogonal (-NO2) a

c6té d'un groupe électronégatif (groupes hydroxyle ou amine).

B.1.1.2. Classification tinctoriale
B.1.1.2.1. Les colorants acides ou anioniques

Ces colorants peuvent former un groupement carboxylate ou sulfonate dans I'eau car ils sont
solubles dans I'eau. lls sont utilisés pour teindre aussi bien les fibres animales que les fibres
acryliques qui ont subi une modification chimique. Ils appartiennent aux familles de colorants

azoiques et anthraquinones, qui sont les deux plus grands groupes de colorants [27].
B.1.1.2.2. Les colorants basique ou cationiques

Le terme “colorant basique™ est utilisé pour désigner les colorants cationiques qui ont une

grande solubilité dans I'eau et sont utilisés pour teindre des tissus comme le coton et le lin.
B.1.1.2.3. Les colorants réactifs

Les colorants reactifs sont des colorants solubles, utilisés en teinturerie pour teindre des fibres

cellulosiques et dans une moindre mesure les fibres d'origine animale.
B.1.1.2.4.Les colorants directs

Les couleurs directs se dissolvent dans I'eau. Elles présentent des couleurs vives et sont

généralement résistantes a la lumiere.
B.1.1.2.5. Les colorants disperses

Un type de colorant dont les molécules sont minuscules et dont la structure ne comporte aucun
groupe hydrosoluble est connu sous le nom de colorant dispersé Pour teindre le polyester et
d'autres fibres colorantes, il faut les colorer a l'aide d'un disperser, qui contient également du

colorant.
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Les colorants dispersés sont principalement utilisés pour colorer la ouate synthétique

(Polyester), l'acétate de cellulose (fibre a deux et trois vinaigres) et la fibre de polyamide
(nylon). Un petit nombre d'applications en poly acrylonitrile (acrylique) existent également.

Les produits textiles en fibres chimiques sont teints a l'aide de colorants dispersés qui ont une

couleur vive, des propriétés de lavage supérieures et une variété d'applications.
B.1.1.2.6. Les colorants @ mordant au chrome

Un colorant mordant est un colorant qui a été ajouté a un mordant ; le mordant peut étre un sel

métallique qui a été pré teint sur la fibre.

Au cours de la procédure de teinture qui suit, le colorant se lie a ce sel et crée un complexe

extrémement puissant.

Un colorant donné produira une teinte différente selon le sel utilisé pour le traiter.

B.1.1.2.7.Les colorants de cuve

Les colorants cuivrés ne peuvent pas étre dissous et doivent étre convertis par réduction alcaline
en leuco dérivés ; Le processus de teinture s'achéve par le retour du colorant a son état original,
insoluble, sur place. Les colorants cuve, qui sont connus pour leur excellente résistance aux
produits chimiques détériorant, sont encore utilises pour teindre les articles en jean ou en denim

a la maniere de I'indigo.
B.2.Les métaux lourds

Les éléments métalliques sont toujours présents dans I'environnement, sous différentes formes.
La présence de métaux lourds dans I'environnement est le résultat de facteurs tant naturels que

d'origine humaine.

Elle présente un probleme unique puisque les métaux lourds s'accumulent et ne sont pas

biodégradables dans I'environnement.

Les métaux lourds sont généralement définis comme des éléments métalliques naturels, des
métaux ou, dans certains cas, des métalloides (un élément qui combine certaines
caractéristiques d'un métal, comme l'arsenic), caractérisés par une densité élevée supérieure a

5 grammes par cm?.
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Les métaux lourds associés aux concepts de pollution et de toxicité dans les sciences
de I'environnement sont souvent l'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu)
le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I'étain (Sn) et le zinc (Zn).

Enfin, tous les métaux dont la densité est supérieure a 5, dont le numéro atomique est élevé et
qui présentent des risques potentiels pour la santé humaine et I'environnement sont

généralement considérés dans l'industrie comme des métaux lourds [28].
B.2.1.La toxicité des métaux lourds

Le principal mécanisme par lequel les métaux lourds exercent leur nocivité est I'inhibition des
systemes enzymatiques. La réactivité d'un élément avec la matiere vivante est directement
corrélée a son potentiel de dangerosité ; Etant donné que de nombreuses substances toxiques
sont réellement essentielles a la vie a de faibles concentrations, des échelles de toxicité doivent
étre utilisées pour réglementer le rejet de métaux lourds dans [I'environnement.
Ces dernieres sont régies par des lois nationales et étrangeres La principale caractéristique de
la contamination par les métaux lourds est son irréversibilité, donc son résultat. Une fois que
les métaux se sont dispersés dans I'environnement, il est difficile de les récupérer rapidement

et de prévoir les effets a long terme de cette pollution sur la biosphere [29].
B.2.2. Source de métaux lourds
B.2.2.1.0rigine naturelle

Les métaux lourds sont naturellement présents dans le sol, notamment le plomb le cadmium, le
nickel, le zinc, le cuivre et l'uranium, Ils sont transportés dans la terre par les roches qui se

détériorent lentement et qui les contiennent.
B.2.2.2. Origine humaine

La quantité de ces polluants dans I'environnement est considérablement accrue par certaines
activités humaines, telles que la combustion de combustibles fossiles I'élimination des déchets
et certains processus industriels. 1ls sont fréquemment liés a de minuscules particules PM2.5, a
I'exception du mercure, qui est essentiellement gazeux, Si une partie de certains métaux lourds
se recombine a proximité de la source d'émission, ils ont le potentiel de se déplacer sur des

distances considérables.
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C. Les eaux usées

Les eaux uséees sont des eaux qui ont été utilisées a des fins domestiques commerciales ou méme

agricoles, qui sont donc des effluents contaminés et qui sont rejetées dans un égout.

Les eaux
usées
industrielles

| Les eaux

| pluviales et
de
ruissellement

Type des eaux
y usées

Les eaux

2 BT — usees
y = Pr—— domestiques

4 ' B
A \\

Figure 4.Les types des eaux usees.

C.1. Les eaux usées domestiques

Les eaux vannes (déchets urinaires et fecaux) et les eaux ménageres, appelées ensemble eaux
usées domestiques, sont incluses dans le systeme dit "d'égout principal™ [30].Les eaux usées
domestiques et les eaux de ruissellement sont également considérées comme des eaux usées
urbaines (eaux de pluie, eaux d'arrosage des voies publiques, eaux de lavage des caniveaux des

marchés et des cours).

Tous les types de déechets minéraux et organiques, y compris la terre, la boue, le limon le sable
et les déchets végétaux, sont transportés par les eaux qui s'écoulent des toits des cours, des

jardins, des parcs, des voies publiques et des marchés (herbe, paille, feuilles graines, etc.).

En outre, il existe de nombreux autres types de micropolluants (hydrocarbures, pesticides
provenant des jardins, des détergents pour le lavage des jardins, des voitures, des voies

publiques et des minuscules particules de caoutchouc provenant de l'usure des pneus)

Le plomb tétraéthyle dans I'essence, différents polluants atmosphériques, notamment ceux

provenant des cheminées domestiques et industrielles, contiennent tous du plomb.
C.2. Les eaux usées industrielles

Ces déchets liquides sont le résultat de processus d'extraction ou de transformation

de matiéres premiéres en vue de produire des biens industriels ou de consommation. Ces eaux

12
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sont des eaux extrémement hygiéniques. Selon le processus industriel utilisé, leurs quantités et

leurs qualités varient. Elles présentent frequemment un large éventail de polluants chimiques,

Notamment des métaux, des matieres organiques et inorganiques, des hydrocarbures, des

solvants des polymeéres, des acides gras, des grains et des sables plus ou moins toxiques [31].
C.3. Les eaux pluviales et de ruissellement

Lorsque I'excés d'eau s'écoule a la surface du sol sans pouvoir s'évaporer ou pénétrer dans le

sol, on parle de "ruissellement des eaux".

Ces eaux sont souvent constituées d'eaux pluviales, c'est-a-dire d'eaux de pluie et de fonte des

neiges qui ruissellent & la surface du sol et se déversent dans les cours d'eau.

L'infiltration normale de I'eau dans le sol a lieu afin qu'elle puisse étre absorbée par les plantes

et les arbres environnants ou pour alimenter les nappes phréatiques.
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1. Perspective historique de filtration membranaire
La membrane est définie comme une barriere séparant deux compartiments et permettant le
passage préférentiel d’au moins une espéce parmi les autres sous 1’action d’une force de
transfert chimique (concentration ...) ou physique (pression). En général, les constituants qui
sont plus petits que les pores de la membrane sont capables de passer a travers sous 1’effet
d’une pression appliquée tandis que les substances et les molécules de taille plus importante
sont retenues [32].

La premiére application industrielle moderne des membranes céramiques a été la séparation
des isotopes 2%U et 25U pour la concentration de réacteurs nucléaires combustibles et armes
entre 1940 et1950 [33, 34] ; Les expériences utilisant ces mémes membranes pour purification
des liquides n’ont eu qu’un succes limité principalement en raison de la faible efficacité de
séparation et du faible flux. 1l apparait également que les membranes céramiques peuvent étre
fabriquées en plusieurs couches ; dans ce nouvel anisotrope de membrane le couches de
polymere contréle la séparation tandis que la couche de support assure la résistance mécanique

et un écoulement ininterrompu [35, 36].

L’utilisation répandue de ce terme aujourd’hui démontre la nécessité d’un tel descripteur dans
le lexique des membranes [37], contrairement a la membrane Ol qui ne présentent
généralement pas de charges électriques a leur surface la membrane NF porte fréqguemment

des charges électriques positives ou négatives [38].
1.2. Filtration membranaire

La filtration membranaire (Figure05) est un procédé de séparation utilisé pour extraire ,
concentré, purifié ou séparer des composés contenus dans un mélange en phase liquide
ou gazeuse, elle repose sur le passage plus ou moins aisé d'une espece aqueuse a travers une

membrane lorsqu'elle est soumise a une force mobile [39].
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Figure 5.Le principe de filtration membranaire [42].

1.3. Type de filtration membranaire

Selon le sens d’écoulement du fluide par rapport a la membrane, les systemes de filtration a

membrane peuvent fonctionner de deux maniére différentes (frontale ou tangentielle).
1.3.1. Filtration frontale

Dans le mode frontal (Figure 6), ou la filtration se fait perpendiculairement a la surface de la
membrane, tout ce qui entre dans le module de filtration et qui est retenu par la membrane

s'accumule a sa surface.

En réalité, ce mode de fonctionnement nécessite une mise en ceuvre séquentielle et implique un
changement d'état constant (succession de filtrations - actions de nettoyage) [87].

Alimentation

%}"H

Flux de perméation

Permeat
Figure 6.Filtration Frontale.

1.3.2. Filtration Tangentielle

Lors des filtrations tangentielles (Figure 7), le fluide s'écoule parallelement a la membrane,
provoguant un cisaillement qui limite I'accumulation de débris. Ce mode de fonctionnement

peut permettre une production continue [87].
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Figure 7.Filtration Tangentielle.

1.4. Pilote de filtration Tangentielle

Le module proposé comprend une membrane de microfiltration en céramique et le pilote est

Concu comme un dispositif mono-etagé qui fonctionne en boucle fermée (Figure8).
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Figure 8. Pilote de filtration Tangentielle.

1-Tube en multicouche, 2- Une pompe centrifuge d’alimentation, 3-Radiateur a eau.
4-barometre, 5-Vanne ,6-membrane céramique, 7-La chambre électrique.

A-enchantions retenta ; B-enchantions perméat.

1.5. Procedes membranaire

La séparation par membranes est une méthode de séparation et de purification relativement
nouvelle par rapport aux méthodes plus traditionnelles [40]. En raison de ces avantages tel que
sa faible consommation d’énergie [41] ; Elles sont classés en fonction de la source de la force

motrice applique, les forces motrice disponibles comprennent la pression la température, la

concentration et la potentiel électrique [42] ; I’épaisseur d’'une membrane peut aller de moins

e ————————————
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de 100nm a plus d’un centimétre ;La taille de ces trous peut aller de moins de 0.1nm a plusieurs
micromeétres [35].Comme (Figure 9) montre Il existe quatre types différents de procédés

membranaires en fonction de la variation de la pression appliquée a la membrane.

Ultrafiltration
Microfiltration ]

w,

.‘a‘ v Eau traitée
Mgt

Eau brute 3%

Pollution azotée  Globule rouge Virus (Ca M)

Figure 9. Les procédés de séparation membranaire. [43].

1.5.1. Osmose inverse

L’osmose est un processus naturel qui se produit lorsqu’une membrane semi-permeable laisse
passer un solvant tendant a équilibrer la concentration de différentes solutions dans chaque
solution. Une pression osmotique est produite par la différence de concentration. La solution
passe alors sur la membrane afin de diluer la solution la plus concentrée et de rééquilibrer les
concentrations. Les membranes OI sont constituées d’une couche mince qui est constitué¢ de

micropores et a une épaisseur comprise entre 0.1 et 0.5 mm [44]
1.5.2. Nanofiltration

C’est un procédé a membrane dans le seuil de coupure est aux environs de 200 doltons (200g/1)
de nombreux composés organiques et minéraux vont donc étre retenus par mécanisme
de solubilisation/diffusion et partiellement capillaire, ainsi que la totalité des micro-organismes,
bien que le r6le de la NF ne soit pas de désinfecter. Les membranes sont toujours organiques
composites (a base principalement d’acétate de cellulose ou de polyamide) et généralement en
module spiralés disposés dans des tubes de pression eaux méme placés différents étages
de filtration en parallele et en série les valeurs de pressions transmembranaires sont élevées

et un systeme de pompe haut pression a débit constant [45].

La membrane NF et caractérise par une surface charge, cette charge donnée deux type

de membranes :

19



Etude bibliographie Chapitre 11 Traitement des eaux et techniques de caractérisation

1.5.2.1. Membrane NF anionique

Les charges positives repoussent les cations en particulier les cations divalents comme le Mg*?
tout un attirant les anions, en particulier le SO4+2

1.5.2.2. Membrane NF cationique

Les charges négatives repoussent les anions tels que le SO4+2 tout en attirant les cations en
particulier le Ca+2 [46,47].

1.5.2.3. Ultrafiltration

Les membranes ultrafiltration fabriquent par Loeb-Sourirajan sont typiquement des
architectures anisotropes ; Elles sont supportées par un substrat microporeux considérablement

plus poreux et sont recouvertes d’une fine peau poreuse [32].

Le procéde de séparation par membranes consiste a appliquer une pression tout en rejetant les
particules et macromolécules déchargées dont la taille est comprise entre 0.1et 2 nm afin
d’assurer la permutation des fluides traités, il fonctionne en mode tangentiel et nécessite des

pressions modéreées.

1.5.2.4. Microfiltration

La microfiltration est une sorte de filtrage par membrane consiste a séparer les particules en

suspension dans 1’eau a ’aide de membrane poreuses dans les pores ont une taille comprise

entre 0.1et 10 metre [49].

Les membranes de microfiltration se situent donc entre un filtre ordinaire et I'ultrafiltration un
mécanisme d’apprivoisement basé sur la taille des particules est utilisé pour réaliser le processus
de séparation physique impliqué dans la microfiltration entre les particules en suspension et les
particules perméable/filtrées selon 1’application les molécules plus petites que la taille des pores
de la membrane ne seront que partiellement éliminées du fait de la formation d’une couche
de déchets a la surface de la membrane ,tandis que les molécules plus grandes seront

retenus du cote de la rétention et empéchées de traverse la membrane.

La loi de darcy qui stipule que le flux a travers une membrane est directement proportionnel a
la pression de la membrane (équation 01), peut étre utilisée pour représenter le flux

volumétrique a travers une membrane de microfiltration
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Ou J est le débit, A est la constante de perméabilité contenant des facteurs structuraux tels que
la porosité et distribution de la taille des pores et la pression transmembranaire.

Le MF convient a la séparation des émulsions grasses dans 1’eau, aussi bien de liquide a liquide

que de solide a liquide [50].
1.6. Membranes

Membrane est une barriére de trés faible épaisseur a travers laquelle on fait passer de maniéré
sélective des fluides ou des solutions sous ’effet d’une force d’entrainement elle différé selon

le procédé de séparation [51].
1.6.1. Classification des membranes
1.6.1.1. Classification d’aprés la nature chimique

Selon les matériaux qui composent les membranes on peut également parle de :

1.6.1.1.1. Membrane organique

L’acétate de cellulose ; le polyamide ; le polysulfone et leur dérivés sont les principaux
matériaux utilisés ; la température maximale de fonctionnement est de 363Kle pH pratique est
comprise entre 2 et 11, ces nanofiltres sont plus sensibles aux oxydants aux solvants et aux
tensioactifs de ce fait ; ils sont incapables d’atteindre des environnements chimiquement
agressifs [52] ; les qualités de ces matériaux leurs conférent une grande aux différentes

applications ; En  virons 90% des membranes d’ultrafiltration et de microfiltration sont

constituées de membranes organiques.
1.6.1.1.2. Membranes composites

Une membrane synthétique, qui est une fine feuille de matériau, est utilisée comme agent de
séparation dans les procédures de séparation par membrane, qui séparent les fluides. L'épaisseur
d'une membrane peut aller de 100 nm a un peu plus de 1 cm. Entre les deux milieux qu'elle
sépare, elle permet le blocage ou le passage sélectif de produits chimiques spécifiques, dissous
ou non dans un mélange. Le rétentat (ou concentré) désigne la partie du mélange que la
membrane retient tandis que le perméat désigne la partie qui la traverse ; Selon un mécanisme
de séparation spécifié, la séparation s'effectue sous I'effet d'une force de transfert ;

La perméabilité et la sélectivité sont deux facteurs qui affectent le comportement

des membranes.
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1.6.1.1.3. Membrane échangeuses d’ions

Les membranes chargées sont constituées de gels fortement gonflés contenant des polymeéres a

charge ionique fixe [53].
1.6.1.1.4. Membranes inorganiques

Les quatre groupes de membranes inorganiques comprennent les céramiques les métaux
friables, le verre et les zéolithes. L’exceptionnelle stabilit¢ thermique et chimique des
membranes polymeéres en fait un choix privilégié dans de nombreuses applications. [54 ; 55 ;
56 ; 57] ; Ces quatre groupes sont présentés en deux types.

a. Membranes minérales

Les membranes minérales sont produites par le frittage de poudre métalliques ou filment d’acier
inoxydable dont le diametre varie de 1.5 a 80micrométre [54,58] ; leur choix est limité
par la gamme de tailles de pores qu’elles contiennent ce qui les rend potentiellement plus chéres

que les membranes céramiques.
b. Membranes céramiques

La séparation des suspensions ; des aérosols et des mélanges se fait a 1’aide de membranes
céramigques comme pour toutes les autres membranes [41]. La production de membranes
céramiques(Figurel0) utilise fréquemment des oxydes tels que I’aluminium (g-Al.Os3, a
Al,O3) ; le zircone (ZrO2) ;le dioxyde de titane (TiO2) le cérium (CeQy) le verre(SiOz) et le
métal (fibres ou poudre d’aluminium appliquées en couche minces ou é€paisses sur divers
substrats) [49,60] ;Si la separation est effectuée a des fins de purification, le flux de perméat est
le produit final et le flux de rétentat est le sous-produit. Si la séparation est effectuée pour
concentrer un composant du mélange, le courant de rétentat est le produit et le perméat est le

sous-produit [61].
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Figure 10.Membrane céramique [57].
1.6.1.2. Classification d’aprés type des membranes

Les membranes peuvent appartenir suivant leur structure a trois grandes familles Décrites par
Boyé (Figure 11). Dans Chacun des cas, la texture propre de la couche active est un élément-
clef, dense (Homogene) ou poreuse suivant le cas Ces structures ont un impact sur les capacités
de séparation des membranes ainsi que sur les propriétés de transport [62]. Les membranes
poreuses et denses peuvent étre préparees a partir de polymeéres et de céramiques, de papier de

verre et de métaux [63,64].

Membranes symetriques homogenes

poreuses denses

=
SIS
Hictoat

Type Loeb-Sourirajan Membranes
composites

Figure 11.Principes type des membranes [48].

1.6.1.2.1 Membranes denses

by

Transportent les solutés par dissolution et diffusion a travers la membrane [65]. Elles
constituée d'un film épais a travers lequel une substance peut étre transportée par diffusion tout
en étant soumise a des gradients de pression, de concentration ou de potentiel électrique ; La
solubilité et la diffusivité des composants du mélange a travers la membrane affectent

directement la maniére dont ils sont séparés [66,67].
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Dans une membrane dense, lorsque les pores se réduisent aux espaces libres situés entre les
chaines de polymeres, leur taille est voisine de celles des molécules organiques simples ou des
ions hydrates [68].

La morphologie des membranes céramiques est etroitement liée aux pores des membranes.
La taille des pores et leur distribution, la structure et la tortuosité, I'inter Connectivité et la
densité sont les parametres physiques qui affectent le flux et I'efficacité de la séparation. La
taille des pores des membranes est subdivisée en macropores, mesopores, et micropores [41].

1.6.1.2.2. Membranes poreuses

Transportent les solutés dans une phase fluide continue a travers les vides de la structure
des membranes ; La gamme de taille entre les pores les plus grands et les plus petits est
partiellement retenue, tandis que les particules de plus petite taille passent completement. Les
particules plus grosses qui sont plus grandes que les pores sont toutes retenues [69 ; 70 ; 71 ;
59].Une membrane a pores est souvent créée par Fagon pour avoir une dispersion des tailles de
pores centrée autour d'une seule valeur afin d'obtenir une meilleure sélectivité. Soit un diametre
inférieur ou égal a environ 2 nm dans le cas des micropores ; soit un diamétre compris entre 2
et 50 nm dans le cas des meésopores ; soit une taille supérieure ou égale a 50 nm dans le cas des

macrospores [72, 73]. (Figure 12)
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Figure 12Membranes poreuses [64].
1.6.1.2.2.1. Structure symétrigues
Les membranes symétriques sont constituées d'un seul matériau dont la composition est

relativement constante sur toute leur épaisseur ; Elles peuvent étre sans pores (pas de pores)

ou poreuses (micro, méso et macro) [74].

24



Etude bibliographie Chapitre 11 Traitement des eaux et techniques de caractérisation

1.6.1.2.2.2. Structure asymétrique

Une membrane asymétrique est constituée de deux ou plusieurs plans structurels
de morphologies non identiques. Il y a un changement dans la densité du matériau de la
membrane a travers la section transversale de la membrane ; La membrane asymétrique
est une membrane composite lorsque la couche supérieure et les sous-couches d'une méme
membrane sont congues a partir de matériaux différents, chaque couche pouvant étre optimisée
indépendamment ; La structure des sous-couches peut étre de type éponge doigt, cellule,

macrolides et cavités [42]
1.6.1.2.3. Les membranes composites

Les membranes composites sont essentiellement des membranes planes ou tubulaires de nano
filtration ou d’osmose inverse ; Constituées d’un assemblage de deux ou plusieurs couches de

matériaux de différentes porosités et de différentes compositions chimiques [74].

1.6.1.3. Classification d’apres la géométrie de préparation des membranes

La classification des membranes est basée sur la forme de fabrication dans laquelle

elles sont produites ; les membranes plan et cylindriques (Tubulaires ou Fibres creuses).
1.6.1.3.1. Membranes planes

Le module enroulé en spirale est essentiellement un systéme de plaque et de cadre enroulé
autour d'un tuyau de collecte central (Figurel3). Les membranes et I'espaceur céte permeéat sont
ensuite collés le long de trois bords pour construire une enveloppe de membrane. L'espaceur
coté alimentation qui sépare la couche supérieure des deux membranes plates agit comme un

promoteur de turbulence [42].

Mince pellicule

semi-permeable
\ POTUX ‘10 a 100 nm
Polymere A S '

75 um

Support mecanique

Figure 13.Membranes planes [89]
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1.6.1.3.2. Membranes cylindriques
1.6.1.3.2.1. Membranes cylindriques Tubulaires

Elle est constituée d'un support poreux avec un ou plusieurs canaux qui captent la couche active
de la membrane (Figure 14) ; Le fluide de traitement circule dans les canaux. Alors que
le perméat (filtrat) traverse la membrane transversalement la rétention (concentréat) est

rassemblée sur les bords des canaux.

%"‘nmm Retentate
Almentation

Permeate
membrane a fibre creuse

Figure 14.Membranes Tubulaire [117].

1.6.1.3.2.2. Membranes cylindriques Fibres creuses

La couche active de la membrane est constituée de tubes internes d'un diametre interne d'un
millimetre chacun appelés fibres ; Elles sont disposées parallelement les unes aux autres dans

un cartouche, soit une peau permeéable, soit une peau retentie (Figure 15)

crmeat <
P module capillaire

Alement anox»cq L’Dj—‘ etk

feuille de tube époxy

module capillaire

1

] W/

fibres couche soutien

Figure 15.Membranes creuses [117].

Tnité de collecte des fibres
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1.7. Membrane céramique
1.7.1. Argiles

Les argiles minéralogiques proviennent de la décomposition lente des minéraux primitifs
tels que Feldspaths, Micas, Amphiboles, Pyroxénes et constituent donc I'essentiel du «complexe
d'altération» [44] ; font partie de la famille des phyllosilicates et possedent par définition une
taille de particules inférieure a 2um. Leur structure lamellaire en feuillets induit des propriétés
de surfaces permettant d’étre en suspension colloidale dans un fluide. Les argiles se
présentent principalement sous forme de particules, elles-mémes construites par empilements
de feuillets. Les feuillets sont constitués d’une ou de deux couches de tétraédres SiO4 associés
a une couche d’octaedres AlOs. On distingue les atomes d’oxygene basaux qui sont partagés
par les tétraedres voisins en formant un réseau hexagonal et ceux apicaux qui sont reliés a la
couche AlOg [76]

La classification présentée dans (Tableau 2) prend en compte groupe, sous-groupe, especes

présente dans chaque sous-groupe et formules chimiques.

Tableau 2.Classification des principaux types des minéraux argileux [77].

Type Groupe Sous- groupe Espéces Formules
1:1 Dickite, Nacrite, Al,SiO3(0OH) 4
Kaolinite Kaolinite Kaolinite
Métahalloysite, Al:SiO3(0OH) 44H20
halloysite
2:1 Smectites Smectites Montmorillonite (Al, Mg) 2Si4010(OH) 2
dioctaédrique
Smectites Saponite Mgs (Sis, 67 Alo, 33) O10(OH)2
trioctaédrique
2:1 Micas Micas Muscovite KAI(SiAl) O19(OH) 2
trioctaédrique
Micas Phlogopite KMgs(SiAl) O19(OH) »
dioctaédrique
2:1:1 Chlorite Sudoite Aly(SiAl) 4010(0OH) ¢
Chlorite trioctaédrique

trioctaédrique

Chlorite Especes différentes (Mg,Fe...)s(SiAl)4010(OH)s
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Figure 16.Argiles.

1.7.1.1. Kaolin

Le kaolin est une roche argileuse issue de I’altération d’un granite et se compose principalement
de Kaolinite, minéral argileux majoritaire, de Muscovite et de Quartz [78]. A I'état pur, le kaolin
est de couleur blanche (Figure 17). Selon le type d’impuretés qu’il contient, il prend de diverses

couleurs : blanc brunatre, blanc grisatre, blanc jaunatre ou vert grisatre [79].

Figure 17.L’argile type Kaolinite.

Sa formule chimique est Al.03.2SiO2 .2H>0, Ce qui correspond principalement 36,53%
de AI203 ; 48,50% de SiO2 et 13,95% de H.O

Ces rapports changent selon le degré de pureté du kaolin. On considére le meilleur type de
kaolin celui qui contient 45.5% en pourcentage massique d'alumine, et qui est rare dans la nature
[80].

La kaolinite présente une structure de type 1:1, avec une équidistance d’environ 7A Et elle
est de type dioctaédriqgue (un site octaédrique sur trois restes vacants). Les trois
sites de la couche octaédrique sont donc remplis par deux cations d’aluminium et le troisiéme

site est deux cations d’aluminium et le troisiéme site est lacunaire (Figurel8).
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La formule structurale varie peu du fait de I’absence de substitutions tétraédriques et de rares
substitutions octaédriques SisAl:O10(OH) s. Les feuillets élémentaires de la kaolinite sont
formés de I’empilement d’une couche de tétraédres de silice et d’une couche d’octaédres
d’hydroxyde d’aluminium. Les faces basales sont donc de deux types, constituées, soit d’ions
Oxygene organisés en réseau hexagonal, soit d’OH en assemblage compact ; la charge de
surface nulle en raison de I’alternance de couches SiO4 chargées négativement et de couches
AlOs chargées positivement. L’espace inter foliaire de la Kaolinite se caractérise par
de fortes liaisons hydrogéne entre les OH d'une couche octaédrique d'un feuillet et les O de la
couche tétraédrique défeuille et suivant.

Ces liaisons hydrogéne empéchent I’insertion d’eau entre les feuillets [2—4] [81, 82,83].

Figure 18.Structure géométrique de kaolin.
La kaolinite présente un systeme cristallographique triclinique C1.
Les parametres cristallographiques de la maille (figure19) d’apres 1’affinement structural de
Bish et Von Dreele sont les suivants [84] : a = 5,16A b = 8,95A ¢ = 7,41A a = 91,7°

B~ 104,9°y~89,9°

Kaolinite

Figure 19.Paramétres cristallographiques de kaolin.
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1.7.2. Préparation des membranes ceramiques

Les céramiques sont produites traditionnellement via des réactions a 1’état solide qui
nécessitent de hautes températures et des temps de réaction relativement longs. En effet, la
technique utilisée est souvent la technique dite de frittage, qui consiste a réaliser un dép6t sous
pression et a chauffer les échantillons dans des autoclaves (combinaison de pression et
température). Les réactions de frittage permettent la transformation minéralogique des
particules initiales, assurant leur« soudure » pour réaliser une membrane. Au niveau

minéralogique, il s’agit souvent de transformer des oxyhydroxy des en oxydes [85].

La capacité de prendre n'importe quelle forme et d'étre un produit durable est quelques-unes des

qualites les plus intrigantes du kaolin.

Une analyse DTA-GTA est nécessaire pour étudier la structure cristalline du kaolin et sa
transition de phase en métakaoliln, spinelle et enfin mullite. En effet, au cours du processus de
frittage, un certain nombre de plateaux de tempeérature doivent étre observés pour éviter les

erreurs de fabrication et garantir I'nomogénéité de la piéce.

La littérature indique que le kaolin subit une désorption d'eau entre 100 et 110 degrés Celsius
lors du traitement thermique. La membrane céramique doit étre séchee a une température
comprise entre 100 et 110 °C avant que la température ne soit augmentée, car cette désorption
est nécessaire pour éviter le développement de fissures pendant le processus de frittage [86].
Ensuite, une perte de poids, une perte de poids et un pic endothermique sont observés entre 400
et 600 °C. Ceci est causé par la déshydroxylation du réseau de silicate dans le kaolin [90], qui

transforme le kaolin cristallin en métakaoliln amorphe (équation 02)

La cristallisation du spinelle est représentée par le pic exothermique qui est observé a des
températures d'environ 1000°C ; La mullite se forme a des températures allant jusqu'a 1200

degrés C.

Al203:2Si02-2H20 (kaolinite) — Al.03-2SiO. (metakaolinite) + 2H20 ....... (2)
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2.1. Perspective historique de I’adsorption

Kayser a proposé pour la premiere fois le mot "adsorption" en 1881 pour distinguer la
"condensation de gaz au-dessus de la surface” un processus dans lequel les molécules de gaz
finissent par se déposer dans la masse. Bath a proposé le terme "désorption” en 1909. Les
phénomeénes d'adsorption et de désorption sont tous deux biens décrits [91], On attribue a Irving
Langmuir la premiére analyse théorique de I'adsorption. Publiée en 1914, elle décrit I'isotherme

de Langmuir comme I'adsorption d'une monocouche d'adsorbat sur une surface homogeéne.

L'adsorption est I'accumulation (concentration) a la surface d'un solide ou d'un Liquide
(Figure20) soumis a une atmosphere gazeuse, d'ions, molécules et particules colloidales
Provenant de la phase vapeur et qui modifient les propriétés physiques et chimiques L’espece
adsorbée est ’adsorbat et la surface adsorbant est I’adsorbant [92]. Il est Compréhensible

que si une substance dissoute tend a diminuer la tension superficielle et donc 1°énergie interne du
systéme sa concentration dans la couche superficielle soit plus élevee que dans la solution

elle-méme.

Molécule
adsorbe

00000000000
“Force~ Q ? , , 9 , ’
d'mteraction ERER '

‘ Matériau adsorbant

1
\

ge

Figure 20.Principe de 1’adsorption.
2.2. Types d’adsorption

Selon la quantité d'énergie mise dans le processus d'adsorption, il existe deux formes différentes
d'adsorption l'adsorption physique, ou "physisorption”, et l'adsorption chimique, ou

"chimisorption” (Figure 21) ;(Tableau03)
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QQ

"o 00

‘ Chimisorption ’ Physisorption

Figure 21.Types d’adsorption.
2.2.1. Adsorption physique

Physisorption C'est un phénoméne spontané et réversible ; L'accessoire des molécules
d'adsorbat a la surface adsorbant est sensiblement d( aux forces de van der Waals les forces
polaires découlant d'un champ électrique a la surface des connexions adsorbants ou sur des

Liaisons d'hydrogene dues a la présence de certains groupes de surface [93,94].
2.2.2. Adsorption chimique

La chimisorption est vraiment plus proche de la réaction chimique. Dans ce cas, le processus
résulte de l'interaction chimique entre les molécules adsorbant qui forment la surface des solides
et les molécules résolues avec la formation de composés chimiques entre les molécules
adsorbées et la surface adsorbant [93], Ce type d'adsorption se développe a haute température
et implique des énergies interactives élevees comprises entre 40 kJ/mole et 200 kJ/mole ; Ce
phénomene peut Provenir de I'hétérogenéité de la surface et de I'existence de la répulsion entre

Les molécules adsorbées [95].

Tableau 3.les propriétés de I’adsorption physique et 1’adsorption chimique

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Températures du processus Relativement faible comparée a | Plus élevée que la température

la température d’ébullition de d’¢bullition de I"adsorbat

I’adsorbat

Individualité des molécules L’individualité des molécules et | Destruction de 1’individualité des
conservée molécules

Désorption Facile Difficile
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Cinétique Rapide, indépendante de la Trés lent
température
Chaleur d’adsorption Inférieure a10Kj/mol Supérieure a10kJ/mol
Energies mises jeu Faible Elevees
Type de formation Formation en multicouche et Formation en monocouche
monocouche

2.3. Mécanisme d'adsorption

Le processus d'adsorption comporte principalement trois étapes, chacune d'entre elles

intervenant apres I'expression de la vitesse totale du processus (Figure 22).

1-Dispersion du matériau extra-granulaire (transfert de I'adsorbat de la solution a la surface du
grain).

2-Diffusion intra-granulaire du matériau (transfert du matériau dans la structure poreuse du
grain a I'extérieur des sites actifs).

3-Réaction d'adsorption a l'interface des sites actifs ; une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme stationnaire [96].

microporeux

Macroporeux

Figure 22.Schéma du mécanisme de transport de 1’adsorbat au sein d’un grain
2.4. Isothermes d’adsorption
2.4.1. Isotherme de Langmuir

Pour l'adsorption mono moléculaire, Langmuir suggere de considérer les hypothéses suivantes,
y compris; une surface de contact libre, des sites localisés exempts d'interactions mutuelles

et des niveaux d'énergie équivalents [97].
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2.4.2. Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich qui I'a précédée est, en général, plus performante d'un point de vue
empirique, mais comme elle ne peut étre directement derivée des principes de base, elle n'est
utilisée qu'occasionnellement, voire jamais. En outre, étant donné qu'il est possible de désigner
des régions spécifiques aux adsorbants solides, son absence de limite d'adsorption & une

monocouche de molécules adsorbées la fait paraitre encore plus artificielle [98].
2.5. Classification des isothermes d’adsorption

Il existe des différences entre le fonctionnement de chaque systéme adsorbant-adsorbant.
Quatre classes principales sont identifiées expérimentalement : S (Sigmode) L (Langmuir) H
(haute affinité) et C. (partition constante). (Figure 23)

type L type S
<)
S
%
[0
D
-
~D
5
3 type H type C
=
=
|
O

concentration a I'équiilibre

Figure 23.Schéma de la classification des isothermes d’adsorption.

2.5.1. Classe L

Lorsqu'elles sont présentes a de faibles concentrations de solution, les isothermes de classe L
présentent une concavité orientée vers le bas, ce qui correspond a une réduction du nombre de

sites libres au fur et a mesure de l'adsorption.

Ce phénomene se produit lorsqu'il existe de faibles forces d’attraction entre les molécules

adsorbées.
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2.5.2. Classe S

Les isothermes a faible concentration de cette classe présentent une concavité orientée vers le
haut ; Les molécules qui ont été adsorbées facilitent I'adsorption coopérative ultérieure d'autres
molécules. Ceci est d aux molécules qui sont attirées par les forces de Van Der Waal et se

rassemblent en piles ou elles se combattent.
2.5.3. Classe H

L'isotherme de classe H peut également étre observé lorsque des micelles ou des polyméres

formés a partir de molécules en solution s'adsorbent.

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, et la quantité adsorbable semble

importante a une concentration presque nulle du solvant dans la solution.

Ce phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface

solide sont trés fortes.
2.5.4. Classe C

La separation constante de la solution du substrat jusqu'a un palier est une caractéristique

déterminante de cette classe d'isothermes.

La linéarité montre clairement qu'il y a toujours des sites libres disponibles pour I'adsorption.

En d'autres termes, les sites sont créés a la suite de lI'adsorption [99].
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3. Adsorbants

3.1. Définition d’adsorbants

Tous les matériaux utilises comme adsorbants ont une structure microporeuse qui leur confére une

activité de surface moyenne par masse tres élevée.

Les adsorbants naturels (d'origine végétale ou animale) et synthétiques (d'origine minérale) sont
tous deux utilisés dans la pratique. Les surfaces des adsorbants industriels dépassent généralement
100 m?/g et peuvent méme atteindre des milliers de m?/g. Ces matériaux doivent étre soit
microporeux avec des pores inférieurs a 2 nm, soit mésoporeux avec des pores dont la taille varie
de 2 a 50 nm [69]. Les adsorbants suivants sont les plus couramment utilisés dans les applications

de traitement de I’eau (Figure 24).

Zéolite

Matériaux adsorbant

Charbon

Figure 24.Les matériaux adsorbant.

3.2 Types d’adsorbants
3.2.1. Adsorbant a faible Capacité

Les scories, les cendres et les argiles en sont quelques exemples. Les solides en question ne
peuvent pas étre renouvelés [101].L'argile est I'adsorbant le plus souvent utilisé dans cette classe
[100]

3.2.2. Adsorbants a haute Capacités

On distingue différentes marques de solides tels que les résines synthétiques macroporeuses,
les gels de silice, le charbon actif et autre solide de cette classe. Tous ces adsorbants peuvent étre

renouvelés [102].
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3.3. Charbons actifs
3.3.1. Source des carbones actifs

Trouver et choisir la bonne matiére premiere est une étape nécessaire dans la production de
charbon actif ; De nombreuses matiéres différentes d'origine végétale, animale ou minérale

peuvent étre utilisees comme matériaux de base [103]. (Figure 25)

Déchets agricole non utilisée

Paille et enveloppes de
céréales

Sciure de bois

Ossements d’animaux

Coke ou la tourbe.

i

Le charbon minéral
houille

Figure 25.Source de charbon Actifs

3.3.2. Activation d’un charbon

Le procédeé chimique et le procédé physique sont les deux modes fondamentaux d'élaboration des
charbons ; Méme si certaines variantes ont fait I'objet de recherches pour améliorer le processus
de préparation et surtout les qualités des produits, ces techniques sont classiques, Leur objectif est
de créer des charbons actifs ayant une grande surface et un volume de pores élevé [104].

3.3.2.1. Procédé physique

La pyrolyse, ou carbonisation du précurseur, puis la gazéification soigneusement régulée sont
les deux étapes des procédés dits physiques utilisés pour créer des charbons actifs
La carbonisation a pour effet de libérer des espéces issues du processus de décomposition
et de produire un résidu solide riche en carbone doté d'une structure poreuse grossiere

Le taux de chauffage, la température finale et la durée de la carbonisation ont tous un impact sur
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le résultat ; Il est nécessaire de faire passer le carboniser par une étape d'activation afin
d'améliorer ses propriétés texturales Grace a une gazéification soigneusement controlée a I'aide
de vapeur de dioxyde de carbone ou d'un combinaison des deux, la porosité initiale est ouverte
[105].

3.3.2.2. Procédé chimique

L'activation chimique du charbon est souvent réalisée commercialement dans un seul four par
opposition a l'activation thermique, qui a lieu sur une plus grande surface. Le précurseur
normalement du bois, est imprégné d'un activateur chimique, généralement de I'acide
phosphorique, et le mélange est chauffé a une température de 450-700C° [106] ; Cette méthode
alternative implique la déshydratation d'un agent chimique, tel que I'acide phosphorique, suivie
d'une réorganisation structurelle a des températures plus basses que le processus d'activation
physique. Pour améliorer la formation d'une structure poreuse aprés un traitement thermique

le précurseur est imprégné de Hs PO4 [107].

L'activation chimique présente l'avantage d'étre plus abordable et de fonctionner a des

températures de pyrolyse plus basses [108, 109, 110, 111, 112].
3.3.3. Formes du charbon actif

Le charbon actif est produit sous différentes formes et tailles en fonction de son et le charbon
actif en poudre (CAP). (Figure 26) utilisation, notamment le charbon actif en grains (CAG) le
charbon actif extrudé (CAE).

|

~ -

F
!- (CEA)
£

Figure 26.Schéma de la forme de charbon
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Tableau 4.Formes du charbon actif.

Type de charbon La taille de pores Application
Charbon actif en poudre >0.18mm traitement Phase liquide
(CAP) et de flux gazeux
Charbon actif granulé 0.2mm a5mm traitement Phase liquide
(CAG) et de flux gazeux
Charbon actif extrude 0.8mm a5mm Utilise pour des applications
(CAE) en phase gazeuse

3.3.4. Propriétés de charbon actif

3.3.3.4.1. Structure poreuse
Les trois catégories de pores identifiées par 'UICPA (Union internationale de chimie pure et

appliquée) (Figure 27) sont les suivantes : les macropores, les mésopores et les micropores.

Les macropores sont définis comme des pores supérieurs a 50 nm les mésopores comme ceux

compris entre 2 et 50 nm, et les micropores comme ceux inférieurs a 2 nm [113].

2-50nm
mesopore =50nm
\ macropore

o RS |
v
| 4

Figure 27.Structure poreuse de charbon actif

3.3.3.4.2. Surface spécifique

La totalité de la surface accessible aux molécules par unité de masse de I'adsorbant est appelée

surface spécifique ou surface massique (en m?.g™*).Les parois des micropores représentent la

surface interne microporeuse (Figure 28).

39



Etude bibliographie Chapitre 11 Traitement des eaux et techniques de caractérisation

La surface non microporeuse, qui comprend également la surface non poreuse de I'échantillon et
les parois des méso- et macropores, est la surface externe. La valeur de I'énergie d'adsorption
peut étre jusqu'a deux fois plus importante sur les parois des micropores que sur la surface

externe, ce qui représente la différence entre la surface interne et externe d'un point de vue

physique.

Une double interaction entre deux parois opposees et proches l'une de l'autre et une molécule

adsorbée dans un micropore explique ce phénoméne [114].

Volumepore
Volumeyp i

Porosity =

Volumeg,, Voleumepore

Figure 28.Surface spécifique.

3.3.5. Utilisations du charbon actif
L’utilisation du charbon actif est répartie en différents domaines comme :

Comme Traitement des eaux potables et résiduaires. ; Purification de produits industriels et dans

domaine de biologie.
3.3.5.1. Applications biologique

Selon des études sur l'utilisation du charbon actif comme support des bactérien, les charbons actifs
offrent une texture parfaite pour le développement bactéries. Comme on Observe différentes
formes de bactéries, principalement des bactéries ciliées, le charbon actif n'a pas de réle bactérien
spécifique. Les bactéries étant plus grosses que le charbon macroporeux favorise bien plus la

croissance bactérienne que le charbon microporeux.
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3.3.5.2. Applications environnementales

Les adsorbants les plus produits, utilisés dans de nombreuses applications domestiques
et industrielles, sont de loin les charbons actifs; Notamment dans les domaines de

la purification de l'air et de l'eau.

La porosite, la surface spécifique et les groupes fonctionnels de surface, comme le rapport, sont
considérés comme les principaux facteurs contribuant a la capacité d'adsorption des charbons
actifs [105].

3.3.5.2.1. Effet de surface spécifique

La surface spécifique est inversement corrélée a I'adsorption ; La surface totale disponible pour
I'adsorption est généralement beaucoup plus grande que la surface spécifique extérieure [113] ;
La masse solide peut voir sa surface totale augmenter en la broyant, ce qui augmente également

la porosité totale [114].
3.3.5.2.2. Effet de la température

Selon le matériau adsorbant et la composition des molécules adsorbées, I'adsorption peut étre un

processus endothermique ou exothermique.
3.3.5.2.3. Effet de I'agitation

Les expéeriences montrent que le type d'agitateur utilisé et I'intensité de I'agitation ont une influence

parfois non négligeable sur la quantité adsorbée [113].
3.3.5.2.4. Effet du pH

Toute étude d'adsorption doit tenir compte du pH car il peut avoir un impact sur la structure

de l'adsorbant et de l'adsorbat ainsi que sur le mécanisme d'adsorption.
3.3.5.2.5. Effet de la concentration

La capacité d'adsorption d'une substance ou d'un ion augmente avec sa concentration dans la
solution ; L’augmentation n'est cependant pas proportionnelle a la concentration.

Elle progresse plus lentement.
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l. Introduction

Les techniques de caractérisation structurales et électriques de nos Matériaux. Il est devisé en deux
patries : La premiére partie concernant la caractérisation structurale par différentes méthodes
(ATG/DSC, DRX, MEB et FTIR).Les résultats des caractérisations menées sur les interfaces de

membrane et les charbons sont présentés dans la deuxiéme partie.
I.1. Caractérisation structurales

I.1.1.Analyse thermique (ATG-DSC)

L’ATG est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est soumis a
une programmation de température, sous atmosphére contrélée. Cette variation de masse peut étre

une perte de masse (émission de vapeurs) ou gain de masse (fixation de gaz).

La mesure DSC permet de déterminer le flux de chaleur associé aux transformations qui
n’engendrent pas de variation de masse et qui ne pourront pas étre détectée par ATG. L’analyse
des matériaux accompagnées des changements de masse et de chaleur en fonction de la
température, La premiére perte de poids souvent observée est due a la déshydratation. Elle

correspond a la libération de I'eau adsorbée ou liée aux matériaux.

Certains matériaux peuvent contenir des composés organiques. Les pics de décomposition
organique dans le spectre peuvent indiquer la présence de matiere organique ou contenir divers
minéraux. Les pics de décomposition ou de perte de masse associés a ces minéraux fournissent des

informations sur leur composition.

Les pics de la courbe DSC (Calorimétrie Différentielle a Balayage) peuvent indiquer des réactions
endothermiques (absorption de chaleur) ou exothermiques (libération de chaleur), fournissant des

informations sur les transformations thermiques.
I.1.2.Analyse par spectroscopie infrarouge FT-IR

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode simple et rapide pour
connaitre la structure moléculaire. Dans les domaines du proche infrarouge et de l'infrarouge
moyen, l'absorption de la lumiére est a l'origine de l'interaction entre le rayonnement de la source
lumineuse et les liaisons chimiques. Les vibrations et les rotations des molécules sont provoquées
par l'absorption du rayonnement dans cette zone. Ces vibrations sont principalement
localisées dans les groupements fonctionnels, ce qui permet de les identifier par leur bande
d'absorption [115].
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Leur principe de base est que si un échantillon est exposé a un champ de rayonnement infrarouge
alors qu'il est dispersé dans du KBr, ou si leurs compositions cristallines peuvent absorber
le champ en fonction de la fréquence de vibration, ils peuvent obtenir les résultats souhaités.
Le résultat est un spectre sous forme de bandes d'absorption qui montre le pourcentage de
radiations infrarouges qui ont traverse I'échantillon en fonction du nombre ou de la longueur des
ondes (4000-400 Cm™).

1.1.3.Analyse DRX

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique utilisée pour analyser la structure cristalline
des matériaux. Elle consiste & observer la diffraction des rayons X par les plans cristallins
du matériau lorsqu'un faisceau de rayons X est incident sur celui-ci. Cette technique permet
de déterminer l'arrangement des atomes dans la structure cristalline du matériau, ainsi que
les distances interatomiques. La diffraction des rayons X est une technique largement utilisee
en science des matériaux, en chimie, en physique et dans d'autres domaines pour caractériser

les propriétés des matériaux a I'echelle atomique [116 ; 117].
I.1.4.Analyse EDS

L'EDS est une technique analytique utilisée pour determiner la composition élémentaire d'un
échantillon. Elle consiste a mesurer I'énergie des rayons X émis lorsque I'échantillon est bombardé
par un faisceau d'électrons a haute énergie dans un microscope électronique a balayage (MEB)
[121].

Le faisceau d'électrons provenant de la source d'émission du MEB interagit avec I'échantillon
et provoque I'émission de rayons X caractéristiques. Chaque élément possede des niveaux
d'énergie de liaison spécifiques associes a ses €electrons de valence. Lorsque des électrons sont
émis de la couche interne d'un atome, des électrons de niveau supérieur remplissent le vide, libérant
de I'énergie sous forme de rayons X. Un détecteur EDS détecte ensuite les rayons X émis par
I'échantillon. Un détecteur EDS détecte ensuite les rayons X émis par I'échantillon.

La distribution de I'énergie des rayons X détectes est utilisée pour identifier les éléments présents

dans I'échantillon et déterminer leur concentration relative [122].
I.1.5.Analyse Zéta metre

L'analyse zéta-métrique est une technique qui mesure la mobilité électrophorétique
des particules en suspension dans un liquide. Lorsque des particules chargées électriqguement sont

placées dans un champ électrique, elles se déplacent a une vitesse spécifique en fonction de leur
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charge électrique, de leur taille et de leur forme. Pour mesurer la mobilité électrophorétique
des particules, un champ électrique est appliqué a I'échantillon a I'aide d'électrodes. Les particules
en suspension migrent vers I'électrode opposee en fonction de leur charge électrique et de

I'intensité du champ électrique.

Un systeme de détection mesure le déplacement des particules dans le liquide en réponse au champ
électrique appliqué. Ce déplacement est utilisé pour calculer la mobilité électrophorétique des
particules. Le potentiel Zeta des particules en suspension peut étre déterminé a l'aide d'équations
et de modeles théoriques appropriés, sur la base de la mobilité électrophorétique mesurée.
Le potentiel Zeta indique la stabilité électrostatique des suspensions colloidales et peut prédire leur

comportement en termes d'agrégation, de floculation ou de dispersion [123,124].
1.1.6.Spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV-visible est utilisée pour doser les molécules présentes en solution
lorsque celles-ci sont capables d'absorber des photons dans la gamme de longueurs d'onde 200nm
- 800nm. Cette technique sera utilisée pour déterminer les concentrations des trois colorants
employés comme modeles de polluant organique. Le spectrophotometre utilisé au cours de ce
travail est ’Optizen 2120UV.Ce sont des spectrophotomeétres a double faisceaux

Une source de lumiere blanche émet un rayon lumineux ; celui-ci passe dans un monochromateur
permettant de sélectionner une longueur d'onde, puis est séparé en deux faisceaux. L'un est dirige
vers la cuve de référence contenant seulement du solvant, l'autre Traverse I'échantillon a analyser.
Deux photorécepteurs permettent de mesurer [lintensité lumineuse de chaque faisceau.

L'absorbance A de la solution est ensuite calculée a partir de (I’équation 05)

Avec :

lo : est lI'intensité du faisceau de référence ;
| : l'intensité transmise du faisceau traversant I'échantillon. La concentration en colorant  est

déduite de I'absorbance a l'aide de la loi de Beer- Lambert (L’équation 06).

A=e lC..................... (6)

Avec :

e: le coefficient d'extinction molaire, propre a chaque élément en (L.mol™ .cm™?) ;

I: (cm) la longueur de flamme traversée en (cm)
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La quantité ¢.1 est déterminée par un étalonnage aux longueurs d'onde A sélectionnées avant chaque
série de mesure. Les détecteurs de spectrophotometre utilisé sont saturés pour une absorbance
supérieure a certaines valeurs : il est donc nécessaire de diluer les échantillons les plus concentrés

avant leur dosage
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11.1. Introduction

L'objectif de ce chapitre est de présenter les outils et les procédures utilisés au cours de I'étude.
Les méthodes d’élaboration d'un support membranaire, la surface filtrante, les différents

fluides utilisés et les procédures d'étude seront abordés.
11.2. Elaboration des membranes céramique

Malgreé la disponibilité de plusieurs ressources naturelles, telles que l'argile, qui peuvent étre
utilisées pour fabriquer des supports membranaires. Il est donc possible de préparer des
supports tubulaires en kaolin présentant des propriétés satisfaisants de porosité et de résistance

mécanique.
11.2.1. Matiéres premiéres argileuse

Les matériaux inorganiques en poudre, les additifs organiques et les dissolvants sont les trois

principaux composants utilisés pour fabriquer les supports céramiques.

La taille spécifique, la dispersion et la forme des particules sont des considérations cruciales
lors de la sélection d'une poudre inorganique ;Elles ont un impact sur la répartition
de la porosité, la taille des pores et la taille du produit fini [125].Au cours du processus
de production, des additifs organiques comprenant des plastifiants, des lubrifiants,
des defloculants et des agents de rétention d'eau sont ajoutés pour augmenter la porosité
de la membrane et lui donner les qualités nécessaires. Il est essentiel de tenir compte a la fois
du type et de la quantité d'additifs organiques. Ils ont un impact sur les caractéristiques
des substrats, qui a leur tour affectent les caractéristiques du produit final et le processus
de production [126 ,127]. Pour cette étude on utilise une argile type kaolin comme matiere
premicre pour la synthése du support tubulaire amélioré par I’ajout Oxyde d'aluminium & 5%

en poids

Le kaolin utilisé dans notre travail est fourni par I'industrie céramique de Ghazaouet (Tlemcen)
sous la forme d'une poudre finement broyée. C'est une substance naturelle de couleur blanche
avec une faible teneur en impuretés. Et facilement disponible. Les tableaux 1.1 et 1.2

fournissent des informations sur sa composition chimique et minéralogique.
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Tableau 5.Composition minéralogique du kaolin.

Matériaux Minéral | Kaolinite Muscovite Quartz Divers
Valeur % 83 8 5 4

Tableau 6.Composition chimique du kaolin
Composant | SiO2 | AI20 | Fe20 | TiO | K20 | Na20 | CaO MgO

3 3 2
Valeur % | 49.4 | 35.5 0.9 <0.3 | 155 | <0.1 <0.1 <0.4

11.2.2. Préparation des membranes céramiques

Le processus de création de membranes a partir de produits argileux comporte plusieurs étapes.
Tout d'abord, une barbotine est préparée en mélangeant une poudre composée de kaolin et
d'AlO; avec une quantité appropriee d'eau. Ensuite, de I'oxyde d'aluminium est ajoutée pour
améliorer la qualité du produit final ; Pour favoriser la dispersion des particules d'argile dans
la phase liquide et réduire la viscosité de la barbotine a une valeur appropriee pour la coulée,
un agent défloculants (Na. SiOs3) est ajouté. En effet, une viscosité élevée limite la fluidité

de la barbotine.
11.2.3.Moulage des membranes céramiques par Coulage

La premiere étape de ce processus consiste a obtenir une suspension stable dans I'eau,
également connue sous le nom de barbotine. Une dispersion est toujours utilisée car la plupart

des céramiques ne se dissolvent pas bien dans I’eau [128].

La viscosité et la concentration de la barbotine doivent étre optimisées afin de permettre un
remplissage parfait du moule, et un retrait minimal aprés élimination de I’eau dans le platre
(Figure 29). Le support est ensuite démoulé, séché puis traité thermigquement avec une vitesse

de montée en température de 5°C/min jusqu’a 1150°C.
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Figure 29.La préparation de la membrane céramique nécessite un moulage.

11.2.4.Séchage

Le séchage, qui a lieu a température ambiante, a pour seul but d'éliminer I'eau qui contribue a la
solidification de la pate verte. En effet, tous les additifs organiques de la pate céramique ont des

températures d'évaporation ou de carbonisation supérieures a 100°C.
11.2.5.Cuisson

La taille et la forme du produit céramique, ainsi que ses caracteristiques mécaniques et de
résistance, sont déterminées par le processus de traitement thermique. Le traitement thermique de
routine a été établi pour les échantillons, en tenant compte de la température de déplacement des
additifs temporaires et de la consolidation des substrats. (Figure 30) montre une augmentation
constante de la température jusqu'a 200 °C, suivie d'une pause de deux heures, qui correspond a
I'élimination compléte de la matiere organique et de l'eau résiduelle aprés le séchage. La
transformation du quartz o en quartz B nécessite une étape a 573 °C, indiquant les ajustements dus
aux changements de poids et de volume. Lorsque la minérale metakaolinite se forme a des

températures comprises entre 400 et 700 °C, I'eau structurelle est libérée [129].

La metakaolinite se décompose entre 900 et 950 °C et la mullite commence a se former a 970 °C.
Le dernier palier de température est maintenu a 1150°C, 1100°C et 1050°C pendant sept heures,
suivi d'un refroidissement lent pour éviter les fissures dans le substrat. Ce processus transforme
la variété monoclinique de l'aluminium en variété quadratique, ce qui permet d'obtenir un produit
final composé Uniquement de mullite, de cristobalite et de phases vitreuses avec une bonne
consolidation du substrat. Ces résultats ont été confirmés par l'analyse thermique (ATG/DSC),

la diffraction des rayons X et les photographies MEB.
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Figure 30.Evaluation thermique de la membrane céramique en fonction du temps et de variation
de température.

11.3. Synthese de la couche active d'oxyde d'aluminium

La couche active d'alcoxyde (Al.03) a été preparée a l'aide de la méthode sol-gel telle que décrite
dans [136].

Une mole de triethoxyde daluminium Cs His AlO3 (Sigma-Aldrich) a été hydrolysée avec de l'eau
désionisée (acidifiee avec HNO3 2 N). Le mélange a été chauffé a 90 °C pendant 6 heures. Ensuite,
100 g de triéthanolamine (TEA) ont été ajoutés a la solution resultante.

La solution est ensuite été peptiser dans des conditions acides et coulée sur le support solide
pendant 24 heures. La membrane céramique a été obtenue apres calcination a 750 °C dans l'air.
La regénération de la membrane peut étre réalisée par un lavage doux ou un traitement chimique
avec de l'acide chlorhydrique (pH = 3) ou une solution d'hydroxyde de sodium (pH = 10).
(Figure31) montre la membrane céramique utilisée dans cette étude. Le processus de préparation
et la configuration de la membrane comprennent principalement les étapes suivantes :
Premiérement, du kaolin bien broyé et de lI'alumine AlOs (5 % en poids) ont été mélangés a

de l'eau distillée pour atteindre la valeur de viscosité optimale d'environ 1,60 cP.

Ensuite, quelques gouttes de silicates de sodium ont été utilisées comme défloculants pour
améliorer I'nomogénéisation de la suspension en formant une double couche électrique autour des
particules ; lorsque la suspension était homogeéne, elle a été versée dans des moules en platre
poreux. Les moules ont absorbé la majeure partie du liquide par capillarité, ce qui a entrainé la
solidification de la pate ; Cette opération a permis de préparer une membrane céramique, appelée
CM1. Pour améliorées les performances d’une membrane céramique conventionnelle, une fine
couche d'alumine alkoxide tretoxide a été ajoutée a la membrane CML1, ce qui a donné lieu ala
création d'une autre membrane céramique, dénommée CM2. Les deux membranes céramiques

avaient une forme tubulaire monocanal.
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Figure 31.schéma de préparation de la membrane céramique.

Figure 32. La membrane céramique (CM2) utilise dans cette étude.

11.4. Polluants liquides utilisés
11.4.1. Les Colorants

Les colorants sont tres présents dans les déchets de l'industrie textile. Ces derniers sont souvent
utilisés de maniére excessive pour rehausser la couleur, de sorte que la concentration de colorants
dans les eaux usees est élevée. En raison de la faible biodégradabilité de ces colorants, les méthodes
de traitement biologique sont difficiles a utiliser, ce qui contribue & la dégradation de
I'environnement. Pour éliminer les colorants des effluents industriels, diverses procédures ont été

utilisées [130].
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Pour la réalisation de notre travail, nous nous sommes intéresses a traité trois colorants par
ultrafiltration. Les colorants étudiés sont le rouge neutre, le vert de méthyle, le vert de malachite.
Leurs caractéristiques sont présentées dans le tableau suivant. Pour cela, une étude systématique
de I’influence de divers paramétres tels que le taux rétention, pH, le flux de filtration et
la conductivité.... Le taux d’élimination des colorants en utilisant les membranes céramiques est
examiné en filtrant les solutions colorées a différentes concentration (10°, 103 et 10-* M) a
un pH bien déterminé. La concentration des solutions perméables des colorants a été déterminée
par une spectrophotométrie. La détermination des propriétés spectrophotométries de ces colorants:
A max pour laquelle I’absorbance est maximale et le pH des solutions colorées sont rassemblée
dans le tableau.

Tableau 7.Valeurs des longueurs d’ondes (A max), structure et caractére des colorants étudiés.

Colorants Caractére Structure A max
Rouge Cationique 435
Neutre HaC:@:ND\ cr

HaN N \rﬁ’CH3
o CHa
Verte de Cationique — — 615
malachite ch/“\i/\J\‘ = f“lcm
2
Verte de Cationique e 632
méthyle [E,LL,TD
T — >H- ——
S i
===

11.4.2. Rejets liquides industriels

La pollution de l'eau est souvent causée par des objets flottants, des matieres grossieres
et des particules en suspension. Ces particules peuvent étre classees comme des matieres grossieres
ou des matiéres en suspension, qui sont fines et insolubles. Ce type de pollution peut étre a l'origine
D’une série de problémes tels que le dépdt de matériaux, l'adsorption physico- chimique
et la détérioration des équipements [131]. Les effluents a forte DCO ne peuvent pas, dans la plupart
des cas, étre rejetés dans le milieu naturel apres un traitement physico-chimique ou biologique.

Ils doivent respecter des normes de DCO de plus en plus strictes, qu'ils soient rejetés dans le mileu
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naturel ou dans une station d'épuration municipale. La limite de rejet des effluents industriels
est fixée a 120 mg/l [132].0on a effectué un traitement de quelques effluents des rejets liquides
industriels, par une membrane synthétisée en mesurant la DCO, le flux, le pH. Les rejets traités
sont : le rejet laitier (RL) et le rejet BCR dont les caractéristiques sont donnés par le tableau avec
RL : le rejet laitier

BCR : ce type de rejet est d’origine de la production des Boulonnerie.
11.4.2.1 Demande Chimique en Oxygene (DCO)

La demande chimique en oxygéne (DCO) est une méthode primaire pour déterminer la pollution

organique globale des eaux usées ou naturelles.

Le principe de la DCO est base sur La méthode implique I'oxydation a chaud de la matiere
organique de [I'‘échantillon Dans une solution sulfochromique concentrée, suivie de la

détermination du chrome hexa valent résiduel.

La méthode de la DCO est avantageuse en raison de sa facilit¢é de mise en ceuvre et de sa

normalisation.

L'échec relatif des autres méthodes instrumentales de remplacement, telles que la demande totale
en oxygene et la DCO, n'a pas permis d'obtenir des résultats satisfaisants Comme la demande totale

en oxygene et le Carbone organique total, c'est évident dans les résultats de 'AFNOR 190101[133].

La méthode utilise des tubes jetables avec des réactifs intégrés et repose sur le principe de
l'oxydation de la matiere organique par une solution standard de bichromate de potassium

en présence d'acide sulfurigue.

Le bichromate de potassium est préféré a d'autres oxydants en raison de son fort pouvoir oxydant,
de sa polyvalence, de sa pureté et de sa grande stabilité. Pour accélérer I'oxydation de certains

composes organiques, le sulfate d'argent est utilisé comme catalyseur.

Cependant, les halogénures (chlorure, bromure et iodure) forment un précipité avec le sel d'argent.

Pour contrer cette interférence, on ajoute du sulfate de mercure (11), qui complexe les halogénures.

Les faibles concentrations peuvent étre déterminées a l'aide de tubes concus pour la plage comprise
entre 3 et 150 mg/L d'O2, Ces tubes ne contiennent pas suffisamment de réactif pour évaluer un
résultat supérieur a 150 mg/l d'O2, a moins que I'échantillon ne soit dilué de maniere appropriée.
Les tubes congus pour la plage entre 20 et 1500 mg/l d'O2 sont utilisés pour déterminer les

concentrations élevées. 1l est important de noter que ces tubes ne contiennent pas suffisamment de
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réactif pour évaluer un résultat supérieur a 1500 mg/l d'O2, & moins que I'échantillon ne soit dilué
de maniére appropriee [134].

11.4.2.2. Evaluation de la Conductivité des polluants liquides

La conductivité de I'eau est mesurée pour déterminer sa capacité a transporter le courant entre deux
électrodes (équation 04). Cette mesure est également utilisée pour déterminer la quantité de solides
en suspension dans l'eau, car la plupart des matiéres dissolubles dans I'eau existent sous forme
d'ions chargés électriquement. Il est important de noter que la conductivité est également influencée
par la température de l'eau, les températures élevées entrainant une plus grande conductivité [135];
Les appareils de mesure utilisés sur le terrain effectuent en général automatiquement cette
conversion. Comme la température, des contrastes de conductivité permettent de mettre en
évidence des pollutions, des zones de melanges ou d'infiltration.

La conductivité est également I'un des moyens de valider les analyses physico-chimiques de l'eau
[44]. La concentration en sel dans les solutions perméables a été mesurée par un conductimetre
(model DDSJ-308A). La concentration dissoute en sels est directement liée a la conductivité par le

rapport suivant :

Avec :

K : est la conductivité ;

v : un facteur de conversion ; Ac : la conductivité molaire ;

C : specifiques la concentration molaire du sel. Par conséquent, la mesure de la conductivité permet
la détermination de la concentration saline correspondante fournissant un procédé de normalisation
a l'avance K=f (c).

Le titrage spectrophotométrique est une méthode utilisée pour déterminer I'absorption maximale
d'une espéce chimique en fonction de son rayonnement spectral. Pour tracer
la courbe d'étalonnage A = f(C) a l'aide des solutions connues, placer la cuve contenant la solution
a titrer dans le spectrophotomeétre et vérifier son absorbance. La concentration sur la courbe
d'étalonnage peut alors étre obtenue graphiquement ; Il est important d'établir des courbes
d'étalonnage pour les polluants. Préparer des solutions filles avec des concentrations d'environ 10
3 M a partir des solutions de base. Une analyse spectrophotométrique a été effectuée sur toutes les
solutions colorées a une longueur d'onde correspondant a chaque couleur dans le domaine visible.
Les résultats de l'absorbance en fonction de la concentration sont présentés sous forme de

graphiques dans (Figure 33).
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Figure 33.courbs d'étalonnage les trois colorants utilises.

L'équation de la ligne droite montre la relation entre I'absorbance (A) et la concentration du
colorant, avec un coefficient de régression R2. Ces équations peuvent étre utilisées pour calculer la

concentration d'une solution perméable inconnue [44].
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I11.1.Introduction

L'écorce de pin, un sous-produit de I'industrie forestiere, est une matiére premiére potentielle pour
la production de charbon actif en raison de sa composition chimique et de sa structure poreuse.
La transformation de cette ressource naturelle en adsorbant permet de valoriser les déchets

forestiers et d'offrir une solution économique et écologique pour le traitement des eaux.

L'objectif de ce chapitre est d'activer chimiquement deux charbons a base d'écorce de pin. Les

deux charbons ont fait I'objet d'une analyse ATG-ATD.

En outre, I'échantillon de charbon a été analysé par spectroscopie infrarouge, La valeur du pH
a laquelle la charge globale de I'adsorbant est égale a zéro (pH pcz) a également été déterminée,
Et la porosité et la distribution des pores des deux carbones ont été analysées a l'aide d'un

microscope électronique a balayage.
I11.2.Source de charbon

Les origines du “charbon actif " (également connu sous le nom de “charbon™) remontent a
I'Egypte ancienne, ol ses propriétés adsorbants étaient utilisées a des fins médicinales et pour
purifier les huiles. Mais en réalité, il s'agit de charbon de bois, car ce n'est qu'a la fin du XIXe
siecle que le charbon actif est apparu au sens contemporain du terme. C'est a Raphael Ostrejko,
un Russe qui a travaillé a I'ameélioration des propriétés absorbantes des charbons lors du processus

de teinture du sucre dans les années 1900, que I'on attribue la création du produit [137].
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I11.3. Préparation Les charbon activé

Le charbon actif est un charbon microporeux inerte qui a subi un traitement pour augmenter sa
surface. En raison de sa grande capacité d'adsorption, il présente une surface spécifique trés

importante, comprise entre 100 et 2000 m?/g [138].

Pour produire du charbon actif, la matiére organique est chauffée a des températures extrémement
élevées, allant de 400 a 1000 °C, afin d'éliminer tous les pores. Les charbons activés peuvent étre
produits par activation physique ou thermique ainsi que par activation chimique. Ces deux

méthodes sont couramment utilisées dans la production de charbon actif [139]
111.3.1.Procédé physique

Pendant 6 a 8 heures, la matiere premiere est carbonisée a une température d'environ 600°C. L'
oxydation a haute température (700-1000°C) qui se déroule pendant 24-72 heures en présence d'un

mélange de dioxyde de carbone et de vapeur d'eau peu oxydant [140].
111.3.2. Procédé chimique

En présence d'acide phosphorique ou de chlorure de zinc, la carbonisation et I’activation sont realisées
successivement a 400 et 600°C. Ces substances agissent comme un catalyseur d'oxydation et
permettent la croissance de la microporosite et de la mésoporosité par 'augmentation du
diametre des pores. Le processus de fabrication comprend les opérations de granulation, de tamisage

et de conditionnement.
I11.5. Transformation chimiques et physicochimiques pendant la pyrolyse

La pyrolyse est une réaction de décomposition thermique qui transforme la matiere organique en
charbon de bois. Le processus consiste a chauffer la matiére organique a une température élevée en

I'absence d'air, ce qui libére des gaz ou des substances volatiles [141].

Dans ce travail, la valorisation de I'écorce de pin (Figure 34) a été choisie car elle peut servir de bon
précurseur pour la préparation de biosorbants a hautes capacités d'adsorption contre les polluants
organiques Ecorce de pin ;La composition typique des écorces est une fine couche interne (phloeme),
une épaisse couche externe (rytidom) et une couche intermédiaire (pérideme) entre les deux.
L'épaisseur de I'écorce varie en fonction de I'age et de la taille de I'arbre. Les principales sources
d'amidon, d'acides gras et de tanin se trouvent dans les cellulosomes qui composent le phloéme, dans

de minuscules les résines se déplacent en fonction les unes des autres. Le pérideme est constitué de
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Trois couches, dont I'épaisseur varie selon les espéces. La liste des substances présentes dans
I'environnement est trés vaste, mais les principales familles de substances sont les hydrates de dioxyde
de carbone (cellulose, hémicellulose), les pectines, les lignines, les terpenes (flavonoides, tanins,
stibénoides, et autres), et les poly-flavonoides [142].

Figure 34.photographe d'arbre de pin au Viaux Saida.

111.6. I'écorce de pin

Les écorces sont, constituées d’une fine couche intérieure (phloeme) et d’une couche externe
(rytidom) séparées par une couche intermédiaire (periderme). L’épaisseur de I’écorce varie en
fonction de I’arbre et de son 4ge. Les parois cellulaires qui constituent le phloéme sont principalement
riches en amidon, en acides gras et en tanin. Les résines circulent quant a elles, a I’intérieur de
minuscules canaux Le periderme est composé de trois couches dont I’épaisseur varie avec 1’espéce.
Bien qu'il existe de nombreux types de substances chimiques dans I'écorce, les principales catégories
sont les terpenes (flavonoides, tanins, stibénes et autres composeés), les pectines, les lignines et les
poly-flavonoides, La durée de vie de I'écorce est estimée entre 6 et 7 ans pour les grandes écorces et
5 ans pour les écorces de taille moyenne. L'épingle est un matériau organique assez lourd (par rapport
a d'autres paillis organiques comme le chanvre, le lin, la paille, la tonte...) et se décompose lentement.
La forme en fléau de I'écorce lui confére une importante capacité d'absorption de I'eau (80 % de son
poids).

En réalité, son acidité ne diminue pas avec le temps, son pH varie de 4 a 8 selon le niveau de

compostage. Enfin, une belle couleur brun-rouge a jailli de I'écorce océanique.
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111.7. Les matérielles et méthodes

111.7.1.Le matériel regroupe les verreries de laboratoire, les produits chimiques, les appareils

et les colorants

Les verreries est constituée essentiellement de :
Béchers, erlenmeyer, burette graduée, fiole jaugée, pissette, pipette, tamis, creuset.

Les réactifs utilisés sont : Acide ortho phosphorique (H3POs) de pureté 85%, Soude (NaOH)
de pureté 98% et de masse molaire 40g/mol, lodure de potassium (KI) de pureté 99% et de masse
molaire 166,01g/mol, Diode (I2) de pureté 99,8%, densité 4.83 et de masse molaire 253,81g/mol,
Thiosulfate de sodium (Na2S.03) de pureté 99% et de masse molaire 248,18g/mol, Bleu de méthylene
(C16H18Cl N3S) de pureté 82% et masse molaire 318,85g/mol, Acide chloridrique (HCI) de pureté
37%, densité 1,19 et de masse molaire 36,5g/mol, Vert de malachite de pureté 100% et de masse
molaire 269.31g/mol. La biomasse utilisée pour la préparation des charbons est essentiellement

constituée écors de pin (vieux Saida).

111.7.2.Méthodes de préparation le charbon active

L’¢écorce de pin de comme présente dans figure 01 lavée a I’eau distillée, séche et tamis on obtienne

une poudre marronne (OT) (Figure 35).

Figure 35. L'écorce de pin morceaux et poudre.
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111.7.2.1.Préparation de (ACPB1)
Parmi les acides ; I’acide phosphorique a été trés largement utilisé pour I’activation des charbons pour
cela 10g de (OT) ont été mélangés avec 20g de la solution H3PO. (50 en poids) et maintenus sous

agitation pendant 03h ; le produit est ensuite lavé a 1’eau distillée et séché a 100°Cpendant 24h.
111.7.2.2.Préparation de (ACPB2)

Le matériau brut ainsi préparés est imprégnée dans une solution d’acide phosphorique concentre
50 en poids ; chouffées a 80°C avec un reflux total des vapeurs pendant 3h et sont par la suit
séparés par filtration, apres 24h de séchage a Iaire libre; le produit est ensuite lavé a 1’eau distillée

et séché a 110°Cpendant 24h. (Figure 36)

tﬂ S 4
h A 9 ACPB1
) Washing with distillate water
7 — - and drying for 24 h st 110°C

Stlmng for 3h

Mechanical crushing 2 &
Sieved after mechanical crushing 2
= ~ 2
& "5
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) { Washing with distillate wa ACPB2
Q naam.‘f«unuuo(
(

> =
Stirring for3 h

Figure 36.Schéma prépare le charbon active.

111.7.3.Méthodes d’adsorption

Les essais d’adsorption sur le CA ont été réalisés en ajoutant une masse de 0.05g d’adsorbant
a 50ml de solution de concentration 150mg/l de VM Toutes les expériences ont été effectuées sous
une agitation de 350tr/min. La température et le PH du milieu réactionnel ont été mesurés au début
de chaque application sur CA ; a I’arrét de chaque expérience, le mélange de la réaction subit une
centrifugation pour isoler 1’adsorbant de la solution .La détermination de la concentration
du colorant restant aprés ’adsorption a été pratiquée par un spectrophotometre UV-Visible
a une longueur d’onde d’adsorption de 617nm. Le pourcentage éliminé R% et la quantité adsorbée

Qe (mg/g) du VM a I’équilibre ont été calculée par (les équations 07et 08) :
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R% = (F=)100............. 7)
__(Co-Ce)V
Q=" (8)

Co et Ce (mg/]) sont les concentrations initiales et a I’équilibre du colorant en solution ; m est la masse

de ’adsorbant(g).

111.7.4.Influence du temps de contact

Les expériences de cinétique ont été effectuées en utilisant solution de concentration d’adsorbat VM
de 150mg/I pour chaque application, une masse de 0.05g de CA z été ajoutée a un volume de 50ml
de solution colorée .le mélange de la réaction est agité a350tr/min, a tempeérature ambiante a PH de

solution 3,72.

111.7.5.Influence de la masse de I’adsorbant

L’¢tude de I’effet de la quantité du CA a été effectuée en dispersant a chaque expérience en ordre
croissant des masses de matériau adsorbant sur chaque volume de 50ml de solution d’adsorbat
a 150mg/l .les réaction d’adsorptions se déroulent sous agitation de 350tr/min durant 30min

a température ambiante et a un PH de solution 3.72
111.7.6.Influence de PH

L’étude de variation de PH en dispersant a chaque expérience sur chaque volume de 50ml de solution
d’adsorbat a 150mg/1 avec une masse de 0.04g de CA les réaction d’adsorptions se déroulent sous

agitation de 350tr/min durant 30min a température ambiante.
111.7.7.Influence de température

Les essais de I’effet de la température sur la réaction d’adsorption du matériau adsorbant (CA) avec
le colorant(\VM) ont été réalisés a différents températures de 298, 308,318 et 328K .Une masse de
0.05g a été additionnée a 50ml de solution colorée a 150mg/l .le mélange réactionnel subit une
agitation de 350tr/min pendant 30min a la fin de la réaction les échantillons ont été analysés par

spectrophotometre UV-Visible pour déterminer la concentration résiduelle.
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IV.1.Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les Caractérisations de membrane céramique et les résultats des

tests de filtration et leurs discussions.

L’évaluation de cette membrane dans la filtration des polluants liquides sont présentées dans la
seconde partie. Il s’agit notamment de supputer ces membranes dans la filtration des colorants, Rejet

d’origine de la production des Boulonnerie et rejets laite.

IV.2.Caractérisations de membrane

La composition chimique du kaolin a été déterminée quantitativement par des mesures de
fluorescence X avec un spectrométre ARLTM OPTIM'X WDXRF. La caractérisation
cristallographique de CM a été étudiee par diffraction des rayons X (XRD) a laide d'un

diffractometre automatisé pour poudres XPert MPD utilisant une source de rayonnement CuKal

(A = 1,54056 A). La morphologie et la microstructure des membranes céramiques ont été
caractérisees par microscopie électronique a balayage (JEOL, JMC-6000). La taille des pores du
support a été déterminée par prosimétre au mercure (MicroMETRICS, Autopore 11 9215). L'analyse
calorimétriqgue des membranes a été réalisée a l'aide d'un instrument TA DSC-TGA SDT 2960.

L'analyse a couvert une plage de temperature de 0 a 1000 °C a une vitesse de 5 °C/min sous air.
IV.2.1. L’analyse DRX de CM

Les membranes céramiques, a-Al203 et Al2 O3-kaolite, ont toutes deux été analysées par XRD
(Figure 37) montre que le CM fabrigué contient des matériaux Al203, et un pic large et faible (002)
obtenu a partir du diagramme XRD de la membrane AI203 a été attribué a la structure des couches
céramiques [143]. (Figure 37) montre que le CM2 fabriqué contient des matériaux Al203 et qu'un
pic large et faible (002) obtenu a partir du diagramme XRD de la membrane AI203 a été attribué a
la structure des couches céramiques [143]. En outre, les pics obtenus a partir des particules d'Al203-
kaolinite ont illustré I'existence de la phase kaolinite, confirmant le mélange réussi de la kaolinite
avec I'AlbOs. Les diagrammes XRD ont montré des pics a 2 6=16°, 23°, 28°, 32° et 47°,
correspondant respectivement aux lignes (101),(004),(200), (211) et (20 4), qui sont associées
a I'Al,Os. Ces pics n'étaient pas présents dans les diagrammes

DXR de la membrane Al Os-kaolites, ce qui indique I'hnomogénéité solide des matériaux obtenus.
La distribution des éléments chimiques a la surface des membranes céramiques fabriquées a été

étudiée a l'aide d'une analyse FXR ; En outre, la distribution des éléments Al,O3 et SiO2 de la
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Membrane céramique était relativement uniforme, ce qui indique que I'enrobage d'Al>Os sur la

membrane de kaolinite a réussi.
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Figure 37.Le spectre DRX de membrane céramique CM2.
IV.2.2. Morphologie de surface de CM

La morphologie de la surface des membranes céramiques a été examinee par microscopie
électronique a balayage (MEB). Le CM2 avait une structure visiblement compacte avec
des pores plus larges, tandis que les deux CM avaient une surface poreuse. Il convient de noter
que le CM2 présente une surface tres poreuse par rapport au CM1. Les membranes fabriquées
¢taient exemptes de défauts et avaient une taille de pore moyenne de dix um, ce qui les rend
adaptées aux applications de microfiltration.

La température de calcination a affecté la taille des pores des membranes. Plus précisément,
les membranes calcinées a 750°C avaient moins de pores que celles calcinées a 1150°C, qui
présentaient des pores plus larges. La variation de la croissance des particules a des températures
plus élevées peut étre attribuée au réle crucial de la température. La température doit augmenter
régulierement jusqu'a 573 °C pour la transformation du quartz a en quartz 3, ce qui induit des
transformations liees aux changements de volume et de poids. La metakaolinite se
forme a une température de 700 °C [146] et se décompose entre 900 et 950 °C, aprés quoi la

mullite commence a se former a 970 °C. Ces résultats ont été confirmés par la prosimétre au
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mercure, qui a mesuré le diametre des pores et illustré la distribution de la taille des pores,

comme le montre la (Figure 38).

o d
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Figure 38.Photographe de MEB de la membrane céramique CM2.
1V.2.3. Analyse ATG-DSC de CM

L'analyse thermogravimétrique (ATG) est un outil crucial dans notre étude, car elle fournit
des indications sur le comportement thermique, la composition et la stabilité thermique
de la membrane céramique. Les résultats, présentés dans (Figure 39), indiquent que le mélange
de membranes a subi une perte de poids dans deux régions distinctes.

Une perte de poids d'environ 0,7 % a été observée dans la plage de température de 80 a 131,4 °C
en raison de I'élimination des molécules d'eau faiblement liées dans le mélange d'échantillons.
Dans la plage de température de 131,4 a 404 °C, I'échantillon subit une perte de poids d'environ
0,29 %. Cette perte de poids peut étre attribuée au processus de pré-déshydratation du kaolin. Le
processus de pré-déshydratation du kaolin est causé parle réarrangement de la couche
octaédrique, qui se produit d'abord a la surface OH [147].

La deuxieme région, avec une perte de 0,8 % entre 460 et 520 °C, est associée a la décomposition
d'Al203-kaolinite causée par la transition du quartz alpha au quartz béta. Au-dessus de 820 °C,
aucune modification de la perte de poids n'a été observée, ce qui indique que la température
minimale de frittage pour la préparation des membranes céramiques est supérieure a 820 °C. Un
pic endothermique a 420 °C a été observé, attribué a la déshydratation de I'nydroxyle d'Al203.
La perte de poids apres 600 °C est liée a la déshydroxylation de I'hydroxyde de calcium en oxyde

d'alumine.
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Figure 39.Spectre ATG-DSC de la membrane céramique CM2.
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IV.3. Etude des substances polluantes liquides par filtration membranaire.
IV.3.1.Perméabilité de MC

Les tests de permeéabilite sont realises sur la membrane et dont les caractéristiques sont déterminées
:(longueur=23mm diamétre intérieur/extérieur=15/19 mm).
La filtration est de type tangentiel et la pression appliquée est variée de 0.5 jusqu’a 5 bars.
La solution d’alimentation est 1’eau de robinet. Le volume d’eau récupéré est mesuré durant 1
heure, a des intervalles de temps de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50,55 et 60 minutes.
La perméabilité est la quantité d'eau qui traverse une membrane a une pression et a une température
specifiques par unité de surface. Il s'agit d'une propriété essentielle des membranes que nous avons
synthétisées et améliorées, qui détermine leur utilisation potentielle dans le traitement des
polluants liquides.

La permeéabilité de la membrane est définie comme le rapport entre la pression transmembranaire
(PTM) et le flux de perméat (J) (L’équation 09).

Avec :
Jp: le flux de perméat (L/hm?).
Qr: le débit de perméat (L/h). S: la section (m?).

IV.3.2.Le flux dépend de la pression.

Les membranes sont soumises a differents tests de filtration afin d’évaluer leurs efficacités vis a
vis des effluents liquides. Parmi ces tests, I’évolution de flux de I’eau de robinet en fonction de la

pression a travers la membrane est représentée par (Figure 40).

Tableau 8.Les valeurs de flux en fonction de pression.

P Flux (I /hm?)
(bar)
0,5 38,236
1 50,537
15 61,573
2 69,2330
2,5 77.105
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Figure 40.Le flux en fonction de pression.

Le débit du perméat augmente avec la pression a 0,5 bar, le débit d'eau a travers la membrane est

d'environ 38 L/h.m. et passe a 88 L/h.m. a une pression de 4,5 bars.

IV.3.3.Variation du temps avec le flux

L'évolution de flux de I'eau de robinet en fonction du temps est représentée par Figure 41.

Tableau 9.Les valeurs de flux en fonction de temps.

T (min)

Flux (I /hm?)

5

86,032

10

83,923

15

82,658

20

81,814

25

80,971

30

80,127

35

79,404
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40 78,757
45 78,347
50 77,934
55 77,520
60 77,105
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Figure 41.Le flux en fonction de Temps.

Lorsqu'on applique une pression transmembranaire de P =3 bar, il y a une permutation d'eau a
travers cette membrane, le flux de I'eau de robinet diminue en fonction du temps.

Il atteint sa valeur maximale 86 L/hm? aprés 40min de filtration puis il diminue jusqu’a78

L/hm?, puis, il demeure stable jusqu'a la fin de I'expérience
IV.4. Les polluants liquide utilise
IV.4.1. Les colorants

En utilisant le méme pilote de filtration, les colorants sont filtrés a travers la membrane synthétisée.
Les trois colorants cationiques. A 3bar de pression, le filtre est de type tangentiel, En utilisant la
spectrophotométrie UV-visible, les quantités perméantes des colorants ont été mesurées.
L'absorption de ces molécules par les membranes dépend des interactions de charge entre la
membrane et le fluide en plus de la taille moléculaire [145], (Tableau 10) fournit les masses

moléculaires le pH des solutions et la charge des colorants utilisés pour faciliter I'interprétation.
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Tableau 10.Les données initiales de vert de malachite.

vert de malachite pH=4

A max =640nm A=2.653

C0=0.0001mol/I

Conductivité=70.6 ps/m

Temps (min) 10 20 30 40 50 60
Volume (ml) 11,5 19 23 26 29 32
volume cumilé 11,5 30,5 53,5 79,5 108,5 140,5
pH 11,44 10,89 10,3 9,88 8,45 9,1
Conductivité 11670 2500 1195 756 487 401
A 0,088 0,045 0,051 0,047 0,096 0,143
Concentration 2,27714E-06 |1,1644E-06 |1,3197E0 |1,2162E- 2,4842E- 3,7003E-
(mol/l) 6 06 06 06
Taux de rétention |97,72286195 [98,8355544 |98,68029 |98,783801 (97,515849 (96,299650
% 5 3 4 7

Tableau 11.Les données initiales de Vert de méthyle.

Vert de méthyle : pH=4.37 £ max=640 A=2.698 C0=0.00001mol/l Conductivité= 113.8 pus/m

Temps (min) 10 20 30 40 50 60
Volume (ml) 58 35 39 43 46 50
Volume cumilé 58 93 132 175 221 271
Ph 6,82 6,8 6,54 6,25 5,9 5,73
Conductivité 204 166,5 145,4 134,2 132 140
A 0,213 0,12 0,367 0,488 0,773 0,759
Concentration (mol/l) |7,9838E- |4,4979E- |1,3756E- |1,8292E- |2,8974E- |2,8449E-
06 06 05 05 05 05
Taux de rétention %  |92,016192 |95,502080 (86,243862 [81,708459 |71,025900 |71,550657
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Tableau 12.Les données initiales.de Rouge neutre.
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Rouge neutre : pH=4.4 £ max=525nm

A=1.443 C=0.0001mol/l Conductivité=532us/m

Temps (min) 10 20 30 40 50 60
Volume (ml) 7 8 8 8 9 9
Volume cumilé (ml) 7 15 23 31 40 49
pH 10,14 10,1 9,86 9,7 9,42 9,26
Conductivité 4770 2920 1688 1055 650 481
A 0,073 0,039 0,033 0,031 0,034 0,039
Concentration (mol/l) | 4,70846E- | 2,5155E- | 2,1285E- | 1,9995E- | 2,193E-06 | 2,5155E-
06 06 06 06 06
Taux de rétention % 95,29 97,48 97,87 98,00 97,81 97,48

IV.4.1.1. Taux de rétention de colorants

Les taux de rétention du vert de méthyléne, du neutre rouge et du vert de malachite ont été mesures

pendant le processus de filtration (Figure 42). Le vert de méthyléne avait un taux de rétention de

90 % dans les premiéres minutes, qui a diminué a 71% a la fin du processus. Le rouge neutre avait

un taux de rétention de 97 % dans les dix premiéres minutes, qui s'est stabilisé a la fin du processus.

Vert malachite a un taux de rétention de 98,83 % au cours des premiéres minutes qui est tombé a

96 % a la fin de I'expérience.
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Figure 42.Le Taux de rétention des colorants en fonction de temps.
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La membrane chargée négativement élimine plus vite les colorants positifs, tandis que le colorant

rouge neutre reste stable
IV.4.1.2. L'évolution du pH des colorants par filtration membranaire

Les changements de pH peuvent affecter la perméabilité de la membrane et la rétention des solutés
non ionisés, ce qui entraine des altérations du flux et de la performance globale de filtration de la

membrane [144] ; Les valeurs de pH des trois solutions données dans (Tableaul3).

Tableau 13. Valeurs de pH des solutions aprés traitement.

Temps (min) pH (RN) pH pH (VM)
(VMA)
10 10,14 11,44 6,82
20 10,1 10,89 6,8
30 9,86 10,3 6,54
40 9,7 9,88 6,25
50 9,42 8,45 5,9
60 9,26 9,1 5,73
12
11
10
T 9
o
8
7
6
5
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Temps (min
—®—ph (RN) —@—pH (VMA) pH (VM)

Figure 43. Variation de pH des colorants en fonction de temps.

L'évolution du pH des colorants en fonction du temps est représentée par (Figure 43) une

diminution du pH de tous les colorants
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IV.4.1.3. L'évolution du Conductivité des colorants par filtration membranaire

La variation de la conductivité est influencée par la présence de colorants ioniques et non ioniques
dans la solution, ainsi que par I’efficacité de la membrane a les séparer.

Tableau 14. Valeurs de Conductivité des solutions aprés traitement.

Temps (min) |Conductivité |Conductivité |Conductivité

(VMA) (RN) (VM)

10 11670 4770 204

20 2500 2920 166,5

30 1195 1688 145,4
40 756 1055 134,2
50 487 650 132
60 401 481 140

(Figure 44) montre I'évolution de la conductivité des colorants dans le temps. La
conductivité des colorants Vert Malachite et Rouge Neutre a diminué, tandis que celle du Vert

Méthyle est restée stable.
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—®— Conductivité (VMA) =@ Conductivité (RN) Conductivité (VM)

Figure 44. Variation de conductivité des colorants en fonction de temps.

L'augmentation initiale des conductivités du Vert de malachite et du Rouge neutre apres 10
minutes de filtration peut étre due a I'adsorption de ces colorants sur la membrane d'alumine, La
diminution ultérieure des conductivités pour ces deux colorants pourrait causer la dilution de la

solution filtrée au fil du temps.
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Le vert de méthyle, quant a lui, présente une conductivité stable tout au long de I'étude, ce qui

pourrait indiquer une stabilité de sa concentration ionique dans la solution filtrée.

1V.4.2. Les effluents industrielles

On a effectué un traitement de quelques effluents des rejets liquides industriels, par une membrane
synthétisée CM2 En mesurant la DCO, le flux, le pH. Les rejets traités sont : le rejet laitier (RL)
et le rejet (BCR) dont les caractéristiques sont données par (Tableau 15) avec :

RL : le rejet laitier

BCR : rejet d’origine de la production des Boulonnerie, Coutellerie Robinetterie a Oued Rhiou.

Tableau 15.les valeurs initiale d’effluent industrielles.

RL BCR
pH 6.82 pH 4.23
Conductivité (us/cm) 450 Conductivité (us/cm) 966
DCO (mg/l) 6912 DCO (mg/l) 997.6
Ca (ppm) 598.8 Cr (ppm) 5.228
Mg (ppm) 51.85 Ni (ppm) 2.49
K (ppm) 374.5 Cu (ppm) 9.537
Na (ppm) 315.2 Fe (ppm) 37.97
Fe (ppm) 7.04 - -

IV.4.2.1. Le flux de perméat les effluents industrielles

L’¢tude des flux des effluents industriels a donné les résultats consignés dans (Figure45)

—t—RL
80,00 - BCR
70,00 -
60,00 -
50,00 -
40,00 -
30,00 -
20,00 - —————+¢ ® *
10,00 -
0,00

Flux (L/hm2)

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)
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Figure 45.Le flux de perméat des effluents industriels en fonction de Temps

Au fil du temps, le flux de perméat diminue, ce qui entraine des rejets (RL). La polarisation de
concentration se trouve a proximité de la surface de la membrane qui présente une charge négative,
créant ainsi une couche solide. L'inclusion d'éléments tels que le fer, le sodium, le potassium et le
calcium, qui peuvent créer des couches supplémentaires sur la surface des pores de 10
micromeétres, les rendant ainsi facilement bouchés par des dépots malgré leur taille.

Le BCR présente un flux élevé en raison de la moins grande polarisation de concentration, car ces
meétaux empéchent l'accumulation importante de solutés sur la membrane, ce qui prévient une
augmentation de la résistance au flux, La présence de métaux tels que le Cu, Ni, Fe et Cr ne bouche
pas les pores de la membrane, contrairement a d'autres particules, ce qui permet le parcours du
liquide.

IV.4.2.2. La variation de pH les effluents industrielles

L’étude des pH des effluents industriels a donné les résultats consignés dans (Figure 46)

8 -
7 4 ‘ "% ‘
6 4
5 4
24
3 4
5 - e R |
BCR
l 4
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure 46.La variation de pH des effluents industriels en fonction de temps.

La diminution du pH de BCR 6,6 a 4 aprés 10 minutes de filtration par la membrane pourrait
favoriser des échanges d'ions qui augmentent la concentration d'ions hydrogene (H+) dans la
solution, abaissant le pH, La stabilité du pH du rejet laitier, passant de 6,9 a 7, indique que
les interactions entre le lait et la membrane de filtration sont faibles et que les composants du lait

restent relativement constants en termes de leur impact sur le pH.
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IVV.4.2.3. La variation de conductivité les effluents industrielles:

L’étude des conductivités des effluents industriels a donné les résultats consignés dans

(Figure 47)
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Figure 47.La variation de conductivité des effluents industriels en fonction de temps.

La réduction initiale de la conductivité¢ de BCR a 700 uS/cm est causée par I'adsorption des ions
sur la membrane et la formation d'une couche de cake, La conductivité qui augmente
progressivement jusqu'a 880 puS/cm peut étre due a des réactions chimiques qui libérent des ions
dans la solution, RL reste stable gréace a la stabilité de la concentration ionique et des composants
du lait, ainsi qu'a I'absence de réactions ou de modifications significatives pendant la filtration.
IV.4.2.4. La variation DCO les effluents industriels

Les résultats de I’analyse d’absorption atomique des ¢léments (Ca. Mg. k. Na. Fe) du rejet laitier
Effectuée sont regroupés dans (Tableau 16)

Tableau 16.Evolution des minéraux du rejet laitier (RL) en fonction du temps de filtration.

RL

Temps les minéraux (ppm)

Ca Mg K Na Fe
10 | 123.5| 33.87 |246.5|247.4| 6.98
20 110 | 23.47 |254.1|208.6| 5.15
30 |103.6| 234 [251.4|2345| 4.99
40 |97.17 | 2135 | 278 | 276 | 4.78
50 97.2 | 21.69 | 319 |272.7| 5.37
60 |[96.57 | 21.55 | 301 |292.3| 5.11
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La (Figure 48) montre I’évolution du taux d’abattement de la DCO des rejets en fonction du temps

en utilisant la membrane MC2

3500 -
3000 - \\‘M —t—RL
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Figure 48.La variation de DCO des effluents industriels en fonction de temps.

Au debut, la DCO de BCR est élevée (997,6 mg/L), réduisant rapidement a 86,4 mg/L en 10
minutes, Entre 20 et 40 minutes, elle se stabilise a 76 mg/L, puis diminue progressivement pour

atteindre 48 mg/L en 60 minutes, montrant une réduction constante de la charge organique.

La filtration réduit rapidement la DCO pour le rejet RL de 6912 a 3264 en 0-10 min en éliminant
les grosses particules organiques, Les pores se colmatent, réduisant I'efficacité, stabilisant la DCO

a 2400 aprés 30 min.

IV.4.2.5. Evolution des minéraux du rejet (RL)
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Figure 49.La quantité des éléments en fonction de temps.
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La filtration efficacement le calcium, mais elle est moins performante pour le magnésium
et le potassium. Cependant, elle laisse passer la majorité du sodium et presque tout le fer
Les pores de la membrane sont grands (10pum) mais les minéraux "coller" a la surface de la

membrane par 1’adsorption.

IV.4.2.5. Evolution des métaux du (BCR)
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La filtration efficacement le Ni, mais elle est moins performante pour le Cu et le Fe ,Cependant,

elle laisse passer la majorité du Cr, les métaux lourd “coller” a la surface de la membrane par

formation de complexe.
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V.1.Introduction

Ce chapitre étudie I'élimination du vert de malachite (VM), un colorant cationique d'une solution
aqueuse au moyen d'adsorbants (ACBP1 et ACBP2) qui ont été activés chimiquement a partir
d'écorces de pin (OT). Les échantillons ont été caractérisés par diffraction des rayons X (DRX),
microscopie électronique a balayage, spectrométrie dispersive en énergie des rayons

X (MEB-EDS), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et mesure du potentiel
zéta. L'étude sur l'adsorption de VM a fait varier des parametres tels que le pH le dosage de
I'adsorbant, le temps de contact et la température du milieu. En outre, une étude théorique a été
menée en utilisant la méthode de calcul quantique de la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) pour analyser les interactions entre les sites réactifs du meilleur adsorbant
ACPBL et le colorant cationique VM.

V.2.Caractéristiques du charbon activé préparé
V.2.1.Analyse MEB-EDS

Une analyse MEB-EDS a été réalisée pour étudier la morphologie de la surface et la composition
¢lémentaire de 1’adsorbant. La (Figure 50) montre des images MEB a différents grossissements
de ’ACPBI et de ’ACPB2.

Element
K
oK

Figure 50.Analyse MEB-EDS des échantillons ACPB1 et ACPB2.
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Les images MEB fournissent une vue tridimensionnelle a haute résolution de la surface des
échantillons ACPB1 et ACPB2.

Surface des échantillons ACPB1 et ACPB2. Apres traitement avec HzPOg, la surface du charbon
actif préparé apparait rugueuse, irréguliére et poreuse par rapport a I'échantillon OT [148].
Les pores étaient de tailles et de formes différentes, des micropores, des changements dans la
morphologie de la surface. Le charbon actif ACPB2 préparé a une température de 80 °C présente
une surface plus lisse avec la présence de nouvelles caractéristiques de surface, indiquant. Des
réactions chimiques ou des interactions entre HsPOy4 et la matrice de carbone [149] Le MEB couplé
La spectroscopie X a dispersion d'énergie (EDS) fournit des informations sur a composition
élémentaire des adsorbants, ce qui est utile pour identifier tout changement dans la composition
élementaire résultant du traitement. La (Figure 50) montre les spectres EDS des échantillons
ACPB1 et ACPB2. Comme on peut le voir, le carbone (C) et I'oxygene (O) ont été trouvés dans
les échantillons, puisqu'ils sont les composants principaux. Le pourcentage atomique des éléments
dans I'ACPB1 était C (71,91%) et O (28,09%), tandis que le pourcentage atomique des élements
dans I'ACPB?2 était C (76,05%) et O (23,95%), comme le montrent les tableaux a l'intérieur.
La teneur en oxygeéne est légérement plus élevée dans I'échantillon ACPB1 que dans I'échantillon
ACPB2.

V.2.2.ATG-DSC
Les courbes TGA et DTG des matiéres premiéres d'écorce de pin, ACPB1 et ACPB2, sont
présentées dans (Figure 51) ; L’analyse thermique a montré que 1'échantillon ACPB1 était plus

stable thermiquement que les échantillons OT et ACPB2.
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Figure 51.ATG- DSC de I'écorce et les deux charbons.
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V.2.3.Analyse par spectroscopie FTIR

(Figure 52) présente les spectres FTIR des échantillons ACPB1 et ACPB2 ainsi que de
la matiere premiére a des fins de comparaison. Les spectres FTIR des échantillons ACPB1
et ACPB2 présentent des pics similaires dans la plage de 500-4000 cm™! par rapport au spectre
FTIR de la biomasse OT [151,152]. Comme on peut le constater, le spectre FTIR de la biomasse

OT est similaire.

PB—— ACPB1

ACPB2 c-O

r T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Figure 52.Spectres FTIR des échantillons ACPB1, ACPB2 et OT.

On observe une bande large et forte localisée a 3410 cm™! représentant I'étirement de la liaison
O-H dans les groupes fonctionnels phénoliques et carboxyliques et attribuée également a I'eau
adsorbée.

La matiére premiére OT a montré une bande plus large que le charbon actif ACPBlet ACPB2.
Les vibrations autour de 2905 cm™! et 1455 cm™' ont été caractérisées par charbon actif qui a
diminué apres le processus d'activation en raison de la plupart des matieres organiques. OT ont
été éliminées au cours du processus d'activation [153, 154]. Les bandes localisées autour de 1700
cm ! des liaisons C=0 disponibles dans la structure des cétones (RCOR') et dés les groupes
carboxyles sont de faible intensité [155]. Les vibrations a 1600 cm™ sont caractérisées par les
vibrations C-C dans les anneaux aromatiques [156, 157]. Alors que pour la biomasse OT les
vibrations en la plage de 1000-1300cm™! sont simplement liées a I'étirement C-O dans les acides
et les alcools, phénols et/ou esters. Les pics localisés a 591 cm™! ont été attribués a la déformation
de l'anneau dans le plan. En Conséquence, les spectres FTIR du charbon actif (ACPB1 et
ACPB2) a montré que l'intensité de certaines bandes a diminué et que d'autres bandes Sont

apparues par rapport ala biomasse d'écorce de pin, ce qui indique que la modification de
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la surface du charbon actif a développé des groupes fonctionnels d’oxygene en surface sur le

charbon actif.
V.2.4.Mesure de la charge de surface

La mesure du potentiel zéta peut étre utilisée pour quantifier le potentiel électrique de la surface
des adsorbants. Le charbon actif est un matériau amphotére en raison de plusieurs groupes
fonctionnels nommés sites actifs a leur surface et d'un systeme d'électrons m qui leur confere un

caractére basique [158].
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Figure 53. Mesure du potentiel Zeta et graphique pHpcz entre le pH initial et le pH final des
échantillons ACPB1 et ACPB2.

Les mesures de la charge de surface  des échantillons sont présentées dans (Figure 53). La
figure montre que la charge de surface des deux échantillons était anionique et que les valeurs
obtenues a partir de la mesure pHpcz étaient inférieures a -20 mV pour I'échantillon ACBP1 et
inférieures a -30mV pour I'échantillon ACBP2. L'explication de ces valeurs peut étre liée a la
corrélation du rapport carbone/oxygéne de I'échantillon, qui a augmenté de maniére significative
dans I'échantillon ACPB1 par rapport a I'échantillon ACPB2. Cette augmentation observée du
rapport carbone/oxygene peut étre attribuée a l'augmentation des éléments carbonés apres le
processus d'activation chimique. Cela est di a la présence de structures aromatiques
polycycliques, qui ont ensuite contribué a la présence de charges de surface anioniques dans les

échantillons.
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V.3.Détermination de I'indice d'iode et I'indice bleu de méthylene

Les indices d'iode de deux adsorbants ACPB1 et ACPB2 ont été realisés pour déterminer
la microporosité de la surface des adsorbants. La valeur de l'indice d'iode a été mesurée Selon la
méthode rapportée [159]. La méthode est décrite comme suit : Une solution de HCI de 10 ml a 5%
en poids a été ajoutée a une quantité de 0,2 g d'échantillon (ACPB1 ou ACPB2), puis 150 ml d'une
solution d’I> (0,1 M) ont été ajoutés au mélange précédent. Le mélange obtenu a été agité

vigoureusement. Le filtrat a ensuite été titré avec une solution de Na SO3

L’indice d’iode des ACPB1 et ACPB2. Les valeurs d'iode étaient de 722,38 et 485,90 mg/g pour
ACPB1 et ACPB2, respectivement. Ceci indique que l'adsorbant ACPB1 a une plus grande
microporosité que l'adsorbant ACPB2, ce qui suggéere que I'ACPB1 est avantageux pour

I'élimination des polluants VM. (Figure 54).

L'idice d'iode
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200

100

ACPB1 ACPB2

Figure 54.L’indice d'iode ACPBlet ACPB2.

La molécule de bleu de méthyléne (MB) a été utilisée comme référence pour estimer la surface
spécifique des absorbants accessibles a l'adsorbat correspondant a la surface de larges micropores
et de petits mésopores [160]. La surface spécifique SMB (m? /g) pour la molécule de bleu de

méthyléne a été calculée par (I'équation 10)

V.N.100

SBM=___ ... (10)
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Ou:

SBM est l'indice de bleu de méthyléne en milligrammes par litre (mg/L). V est le volume de la
solution testée en litres (L).

N est la normalité de la solution d'oxydant (généralement exprimée en équivalents d'oxygéne par

litre, ou eq /L). m est la masse de I'échantillon de bleu de méthylene utilisée en grammes (g).

2500
2000
W
}é 1500
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o 1000
2
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Figure 55.L’indice bleu de méthyléne ACPB1 et ACPB2.

La surface SMB était de 1410,37 et 2471,45 m2 /g pour ACPB1 et ACPB2, respectivement

Les valeurs des I’indices montre que ACPBL est efficace pour adsorber de petites molécules en
raison de sa microporosité, ACPB2 a une plus grande surface spécifique, idéale pour adsorber des

molécules volumineuses et pour des applications nécessitant une capacité d'adsorption avanceée.
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V.4.Elimination un colorant basique (VM) par ACPB1 et ACPB2
V.4.1.Etude cinétique

La duree du contact entre les molécules de colorant VM et les adsorbants ACPB1 et ACPB2
est un facteur critique dans le processus d'adsorption. Le temps de contact correspond a la durée
pendant laquelle le colorant VM et les adsorbants sont en contact I'un avec l'autre au cours du
processus d'adsorption.

(Figure56) montre L'effet du temps de contact sur l'adsorption du colorant VM par les
matériaux ACPB1 et ACPB2

Initialement, lorsque le colorant VM et les adsorbants entrent en contact, il y a une adsorption
rapide des molécules de colorant VM sur la surface de I'adsorbant (ACPB1 et ACPB2). En effet,
il existe un gradient de concentration entre la solution de colorant et le charbon actif, et les
molécules de VM ont tendance a passer d'une zone de forte concentration (solution de colorant
VM) a une zone de faible concentration (surface des ACPB1 et ACPB2). Lorsque le temps de
contact augmente, davantage de molécules de VM entrent en contact avec I'adsorbant, ce qui
accroit l'adsorption de VM. En fait, les adsorbants ACPB1 et ACPB2 ont encore des sites de
surface pour l'adsorption [171].

Les molécules de VM diffusent de la solution vers la surface du charbon actif jusqu'a ce que la
concentration de colorant atteigne I'équilibre dans les deux cas. L'adsorption du colorant VM par
I'ACPB?2 a atteint I'equilibre plus rapidement (en moins de 15 minutes) que celle de I'ACPBL,
comme le montre (Figure 56). Les taux d'adsorption et de désorption étaient équilibrés a
I'équilibre. La concentration de colorant sur la surface de l'adsorbant reste constante dans le
temps, ce qui indique que les sites d'adsorption sont déja occupés. L'augmentation du temps de
contact au-dela du point d'équilibre (35 min) n'entraine pas d'augmentation significative de
I'adsorption de VM. Il est important de noter que le comportement d'adsorption spécifique peut
varier en fonction du colorant utilisé et des propriétés du charbon actif. Sur la base des mesures
SEM et du potentiel zéta, il a été constaté que I'ACPBL1 avait une capacité d'adsorption plus
élevée que I'ACPB2 en raison de sa surface et de sa structure poreuse. En outre, la différence de
capacité d'adsorption entre les deux matériaux adsorbants (ACPB1 et ACPB2) peut étre attribuée
aux variations de leurs propriétés physicochimiques résultant de leur préparation. Il convient de
noter que I'ACPBL présente une capacité d'adsorption plus élevée que I'ACPB2, ce qui pourrait

étre d0 a sa teneur plus élevée en oxygéene.
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Le mécanisme d'élimination et I'étape de contr6le du taux d'adsorption des VM par les
adsorbants ACPB1 et ACPB2 ont été décrits par I'application de trois modeles cinétiques : pseudo-
premier ordre, pseudo-second ordre et Elovitch. Les données expérimentales et leurs formes non

linéaires sont données respectivement par les équations suivantes [162, 163]:

Qt=(1—eK1) ... (11)
_ Qe Ko t2

Qt = m ........................ (12)

Qt = —Lnageft. ... (13)

Les traces non linéaires de la cinétique d’adsorption du colorant VM sur 'ACPB1 et 'ACPB2
a une concentration de colorant de 150 mg/L et a une dose d'adsorbant de sont présentés dans
(Figure 56).
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Figure 56.L'effet du temps d'adsorption sur ACPB1 et ACPB2.
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Tableau 17.Paramétres cinétiques d’adsorption du colorant VM sur ACPB1, ACPB2

Adsorbant PPO PSO Elovitch

KL | Qe R2 K2 Q2 R2 A B R2

ACPB1 0.028 | 149.941| 0.977| 0.028 | 151.005| 0.997 | 6.643| 0.619| 0.876

ACPB2 0.836 | 147.790 | 0.890| 0.026 | 148.403 | 0.998 | 2.281| 0.697| 0.985

Le tableau 17 montre que les facteurs de corrélation R2 les plus élevés ont été obtenus pour le
modeéle du pseudo-second ordre pour les deux adsorbants ACBP1 et ACPB2.

Le modéle PSO décrit mieux le mécanisme d'adsorption du colorant VM par les échantillons
ACPB1 et ACPB2.

Le modéle PSO décrit une réaction réversible de second ordre avec un faible rapport entre
I'adsorbant et le colorant. Ce processus d'adsorption a été réalise par les forces d'attraction de
Van Del Waals associées aux charges positives des surfaces ACPB1 et ACPB2.

D'aprés Tableau 17, le modéle non linéaire de PFO montre que les valeurs expérimentales de
Qe sont bien correlées avec les valeurs estimees de Qe a partir du modele de PFO, tandis que
les coefficients R? ont montré une corrélation non significative. Ceci démontre que la cinétique
d'adsorption de VM sur les deux adsorbants ACPB1 et ACBP2 n'a pas éte suivie par un modéle
PFO.

Le modele Elovich non linéaire présente quant a lui une corrélation plus faible (valeurs R? plus
faibles). Par conséquent, il a été facile d'appliquer le modéle PSO a I'adsorption de VM sur les
adsorbants ACBP1 et ACBP2.

D'aprés ces resultats, la chimisorption est un phénomeéne qui peut caractériser l'adsorption de
VM sur les adsorbants ACBP1 et ACBP2.

V.4.2.Effet de la dose d'adsorbant

L'effet de la dose d'adsorbant ACPB1 et ACPB2 sur I'élimination du colorant VM se référe a
la maniere dont la quantité de matériau adsorbant utilisée dans un processus d'élimination de
colorant influence l'efficacité et l'efficience du processus d'élimination et sert également a
obtenir la quantité optimale d'adsorbant a différentes concentrations de colorant [164,165]. Les
adsorbants sont des matériaux capables d'attirer et de fixer les molécules de colorant sur leur

surface (sites d'adsorption) par le biais d'interactions physiques ou chimiques, ce qui permet
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d’¢éliminer d'une solution. L'effet de la quantité d'adsorbant sur l'efficacité d'élimination du

colorant VM pour les adsorbants ACPB1 et ACPB2 est présenté dans (Figure 57).
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Figure 57.Effet du dosage de l'adsorbant sur lI'adsorption (mg/g) des ACPB1 et ACPB2.

V.4.3.Effet de PH

Le pH joue un réle essentiel dans I'étude de l'adsorption des colorants dans les eaux usees.

L'effet du pH a été examiné dans cette étude en faisant varier le pH de la solution de 2,5 a 8.

En utilisant 50 ml d'une solution de colorant de 150 mg/L et 0,04 g d'adsorbant ACPB1 et

ACPB?2, L’effet des études de pH a été réalisé. L'efficacité de I'¢limination du colorant VM par

les ACPB1 et ACPB2 a différents niveaux de pH est illustrée dans (Figure 58).
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Figure 58.Capacités d'adsorption et Elimination des VM sur ACPB1 et ACPB?2 a différentes

valeurs de pH

91

2,5



Partie 11 : Etude Expérimentale Chapitre 04 : Elimination VM par charbons actif

Les résultats démontrent que le pH n'a pas d'effet plus significatif sur I'élimination du colorant
VM par les deux adsorbants. L'efficacité d'élimination était supérieure a 94 % quel que soit le
pH, etil n'y a pas eu de diminution notable de I'efficacité d'élimination. Cela peut étre dd a la
surface trés poreuse qui surmonte les interactions de charge de surface avec les molécules

polluantes a des valeurs de pH variables.

V.4.4.Etudes thermodynamiques
Le processus adsorption implique accumulation de molécules de polluants a la surface de

l'adsorbant. Ce phénoméne résulte de diverses forces intermoléculaires et d'interactions
chimiques et physiques [166, 167]. La température de la solution est un facteur essentiel qui
peut avoir un impact considérable sur le processus et fournir des informations sur ses paramétres
thermodynamiques. Ces paramétres comprennent (AH, kJ/mol), (AS, kJ/mol. K) et (AG, kJ/mol)
[166, 167]. Les valeurs thermodynamiques de l'adsorption ont été mesurées a l'aide des

(équations 14 et 15), sur la base des donnees isothermes de I'adsorption a 25, 35, 45 et 55 °C:

DG = —RTLnKa......... (14)
Inkd=2=-22 . (15)
R RT

La température (T, en Kelvin) et la constante universelle des gaz (R, 8,314 J/mol K) sont Le

coefficient de partage de l'adsorption, Kq (L/g), est déterminé par I'équation suivante:

La valeur de AG est calculée a partir de la pente de (I'équation 14), tandis que AS et AH sont
estimés a partir de lI'ordonnée et de la pente de la linéarisation de (I'‘équation 15). L'étude de la
variation de la capacité d'adsorption du colorant VM sur les ACPB1 et ACPB2 en fonction de
la température est présentée dans (Figure 59) et les résultats des paramétres thermodynamiques
sont donnés dans (Tableau 19). Les résultats montrent que la capacité d'adsorption du colorant
VM par les ACPB1 et ACPB2 augmente avec la température. Ceci est di au fait que des
températures plus élevées augmentent I'énergie cinétique des molécules de colorant VM,
provoquant des collisions plus fréquentes et plus fortes avec les Surfaces des ACPB1 et

ACPB2, L'énergie cinétique plus élevée facilite également la diffusion des molécules de
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colorant VM vers la surface de I'adsorbant, augmentant ainsi la probabilité d'adsorption, En
outre les températures élevées fournissent une énergie thermique qui réduit les forces
intermoléculaires au sein des molécules de colorant VM, ce qui les rend plus susceptibles d'étre
adsorbées sur la surface de l'adsorbant.
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Figure 59.Capacité d'adsorption de MG sur ACPB1 et ACPB2 en fonction de la température.
Pour I'élimination de VM par ACPB1 et ACPB2.

L’ordonnée a I’ origine DS/R et la pente -DH°/R peuvent étre déterminées par extrapolation a
partir du trace de la droit Ln Kd=f (1/T) (Figure 60).
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Figure 60.tracé thermodynamique de Ln (Kd) en fonction de (1/T) a été créé pour montrer
L'élimination de VM par ACPB1 et ACPB2.
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Les valeurs AG® calculées indiquent la faisabilit¢ et la nature spontanée du processus
d'adsorption du colorant MG par les adsorbants ACPB1 et ACPB2 a toutes les températures
¢tudiées (298 a 328 K) [168]. Les valeurs positives des énergies AH® et AS® confirment le
processus d'adsorption endothermique et une augmentation du caractére aléatoire a l'interface
solide-solution [167,169].

Tableau 18.Valeurs thermodynamiques pour l'adsorption du colorant VM sur ACPB1 et
ACPB2

AG?® (kJ/mol)
Adsorbant | AH® AS° 298K 308K 318K 328K
(kJ.mol) (J/mol.K)
ACPB1 22.314 10.080 -0.513| -0.549 -0.567 -0.596
ACPB?2 17.943 8.472 -0.520| -0.545 -0.589 -0.596

V.5.L’isotherme d’adsorption VM par ACPB1 et ACPB2

Pour comprendre comment les adsorbants (ACPB1 et ACPB2) interagissent avec le colorant
VM, nous avons utilisé la modélisation des isothermes d'adsorption. Nous avons analysé les
données expérimentales en utilisant les équations non linéaires des isothermes de Langmuir,
Freundlich Sips et Redlich Peterson (RP), qui sont données par les équations suivantes [162,
170]

V.5.1. Les modules de I’isotherme

Pour comprendre l'interaction entre les adsorbants (ACPB1 et ACPB2) et le colorant VM
la modélisation des isothermes d'adsorption a été utilisée,Les équations non linéaires des
isothermes de Langmuir, Freundlich, Sips et Redlich Peterson (RP) ont été utilisées pour
analyser les données expérimentales et leur forme est respectivement donnée par les équations
suivantes [162,170] :

V.5.2. Modele de Langmuir

On applique la modélisation des isothermes d’adsorption de Langmuir selon la relation suivante

__ Qmax.b.C®

Qe = XL .. (16)

1+b.Ce
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V.5.3. Modeéle de Freundlich

On applique la modélisation des isothermes d’adsorption de Freundlich selon la relation

suivante :

V.5.4. Modéle de Sips

On applique la modélisation des isothermes d’adsorption de Freundlich selon la relation

suivante :

_ QmaX(KS .Ce B)n

Qe

1+(aS .Ce )n

V.5.5. Modele de Redlich Peterson (RP)

On applique la modélisation des isothermes d’adsorption de Freundlich selon la relation

Suivante :

Les isothermes d'adsorption obtenues pour les ajustements non linéaires des modeles de
Langmuir, Freundlich, Sips et R-P sont présentées dans Figure 61, Le processus d'adsorption
de VM par les ACPB1 et ACPB2 se produit par la formation d'une monocouche a la surface de
I'adsorbant, I'isotherme de Redlich-Peterson a été appliquée pour décrire la relation entre la

concentration de VM.
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Figure 61.Les isothermes d'adsorption ont €té obtenues pour les ajustements non linéaires
des modeéles de Langmuir, Freundlich, Sips et R-P.

Lorsque la concentration de colorant VM dans la solution augmente, la force motrice de

I'adsorption devient plus forte, ce qui conduit a l'adsorption d'une plus grande quantité de VM

sur la surface du charbon actif.

Le dénominateur (1 + a*Cp) explique le comportement non idéal du processus d'adsorption.

Le Parametre o refléte 1'écart par rapport a l'idéalité, tandis que le parametre B caractérise

I'hétérogénéité des sites d'adsorption a la surface du charbon actif. Une valeur plus élevée de 3

Indique une surface plus hétérogene de I'adsorbant, ce qui signifie que les différents sites sur

le charbon actif ont des affinités différentes pour les molécules de colorant. Comme le montre

I'ajustement des données, le modele R-P est meilleur (comme le montrent les coefficients

de corrélation R?) que les modeles de Langmuir, Freundlich et Sips (Tableau 19).
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Tableau 19.paramétre des modéles des isothermes du colorants VM sur ACPB1 ; ACPB2.

Langmuir Freundlich
Adsorbants|  Qmax B R2 Kf n R2
ACPB1 7.001.10° 1.436 0.975 1.179| 0.975 0.979
ACPB2 918.679 0.002 0.939 9.058| 0.621 0.897
Adsorbants Sips R-P
Ks As Bs | KR-P AR-P B R- R2
B
ACPB1 1.178 | 3.129.10" | 0.975 1471.71 | 1246.27 | 0.025 0.976
19 5 1
ACPB2 0.018 3.057.10- | 1.939] 1.245 3.273 5.317 0.999
5

V.6.La théorie de la densité fonctionnelle (DFT)

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) est une méthode de calcul quantique utilisee pour
examiner la structure électronique. Elle est basée sur les théoremes de Hohenberg et Kohn qui
démontrent que la densité électronique d'un systéeme détermine entierement son énergie dans
son état fondamental. La densité électronique est considérée comme la quantité fondamentale
pour décrire le systeme par la DFT, ce qui la rend plus facile a manipuler conceptuellement et
mathématiquement que les méthodes traditionnelle.

Les parametres de réactivité théoriques calculés a partir de I'étude conceptuelle utilisant la
méthode de la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) ont été largement utilisés pour
comprendre et expliquer la réactivité du colorant et le mécanisme d'interaction avec la surface
de l'adsorbant. [177]. Plusieurs paramétres sont calculés pour décrire les interactions chimiques.

Ces parameétres ont été calculés sur la base des expressions suivantes:[175, 176,178]
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[ = —EfoMO e (20)
A = _ELUMO ......... (21)
1
- . (22)
2(EHOMO-ELUMO)
_w
W= (23)

La distribution des molécules dans I'espace tridimensionnel a été visualisee a l'aide d'un
potentiel électrostatique MEP. Le résultat montre que les régions négatives

L'impact des structures moléculaires sur I'élimination du colorant VM par la surface de
I'adsorbant ACPBL1 a eté examiné a l'aide de calculs chimiques quantiques basés sur la théorie
DFT, La (Figure 62) présente les structures moléculaires optimisées, HOMO (énergie de
l'orbitale moléculaire la plus occupée), LUMO (énergie de l'orbitale moléculaire la moins
occupée), LUMO (énergie de l'orbitale moléculaire la plus occupée) et LUMO (énergie de
l'orbitale moléculaire la plus occupée) et le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) de VM
et de I'ACPBL. Les orbitales HOMO et LUMO sont largement répartir sur la molécule de VM
ainsi que sur les atomes d'oxygéne qui composent I'adsorbant ACPB1 ; Les orbitales HOMO et

LUMO sont généralement répartir sur la partie de la particule de VM
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Figure 62.HOMO, LUMO, MEP et courbe de niveau des systémes moléculaires.

Les résultats DFT indiquent la présence de sites d'adsorption actifs dans les composés ACPB1
étudiés. Le potentiel électrostatique moléculaire (MEP) a corroboré ce résultat. Le potentiel
électrostatique moléculaire (MEP) et le tracé des contours du VM et du charbon actif ont été
calculés a l'aide de la méthode DFT, et les résultats sont présentés. Dans (Figure 62). Le MEP
et le tracé des contours ont été calculés pour comprendre les couleurs rouge et jaune, qui se
trouvent sur les atomes d'oxygene, sont les sites les plus appropriés pour I'électrophilie. Les
parametres calculés sont THOMO, le LUMO, L'énergie d'ionisation (I), I'affinité électronique
(A), la dureté chimique (n), le potentiel chimique électronique (p) et I'électrophilie () sont
présentés dans (Tableau20).

Tableau 20.Parametres chimiques quantiques de VM et ACPB1, a 6-31G+(d, p).

Complexe | ErHowmo (eV) ELumo (eV) n (eV) H(eV) | W(eV) | AN
VM -8.129 -5.229 1.450 6.679 | 32.353 89.239
ACPB1 -8.946 -6.799 1.073 7.874 | 33.259 123.957
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Les valeurs d’EHomo et ELumo pour les molécules de VM et de charbon actif sont obtenus pour
mieux comprendre les effets de I'exposition a I'oxygéne. L’ impact de I'adsorption du colorant
sur les caractéristiques structurelles de I'ACPBL. La capacité a perdre des électrons est liée a
un Enomo €élevé, tandis que la capacité a fixer des €électrons est généralement liée a un ELumo
plus faible. Une valeur Enomo élevée indique l'affinité du transfert d'électrons pour une
molécule accepter ce Appropriée et favorise I'adsorption des molécules de VM a la surface de
I'ACPBL1. La grande réactivité de la molécule se refléte dans sa faible valeur EGAP pour le
VM et I'ACPBL1 (2,900 et 2,156 eV respectivement), ce qui facilite I'adsorption du colorant
VM sur la surface de I'adsorbant et indique que le processus d'adsorption est trés durable [178].
La polarisation de la molécule provoque le moment dipolaire lié a la capacité d'adsorption de
l'adsorbant ACPB1. Les mesures globales de dureté et de douceur ont été calculees pour
déterminer la stabilité et la réactivité des molécules. Les valeurs déterminées de la dureté totale
et de la souplesse globale des molécules en interaction peuvent faciliter I'adsorption de VM
sur une surface ACPBL1. Les spectres FTIR théoriques de la VM et de 'ACPBL1 ont été calcules
pour mieux comprendre les groupes fonctionnels ainsi que le type d'interaction qui peut étre
généré entre le colorant VM et l'adsorbant ACPBL1. Les spectres IR simulés de la structure

obtenus a l'aide du logiciel Gaussien 09W sont présentés dans (Figure 63).
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Figure 63.Spectres IR simulés de la structure obtenus a partir du logiciel Gaussien 09W avec
le niveau B3LYP et le jeu de base 6-31G+ (d, p) pour VM et ACPBL.
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Tableau 21.Affectation des bandes caractéristiques d’ACPB1 et VM.

ACPB1 VM
Nombre d'ondes Affectations Nombre Nombre d'ondes Affectations Nombre
(cm) ! d’ondes (cm) —* (cm)! d’ondes (cm) —*
3776.47 Etirement O-H 3198,82 étirement O-H
3197.13 CH, CH2 3145,15 étirement N-H
1793.66 Etirement C=0 2975,18 Etirement C-H dans le
groupe
, CH3
1641.17 Etirement C=C 1663,09 C=C alcényle C=C Etiré
1466.13 CH2 1552,76 Etirement C=C dans le cycle
1244.92 C-0-C 1370,86 Aromatique Amine tertiaire
aromatique C-N
1174.70 Etirement C-O-C dans les 1081,60 Etirement C-O
alkyls

Les principales bandes caractéristiques de I'ACPB1 et de la VM sont résumeées dans Tableau
21, Le spectre FTIR de la molécule de VM montre des bandes a 1450 cm™' pour les anneaux
aromatiques et des bandes a 2925 cm™! ; 3025 cm™! pour l'aryle (C-H) et le pic net a 1360 cm™!
attribué a la vibration d'étirement C-N du groupe amine tertiaire aromatique [172,173].
Les bandes d'absorption entre VM et ACPBL1 peuvent probablement se former en raison de
la présence d'hydroxyle (-OH) et de carboxyle (-COOH) dans Iadsorbant ACPB1.
Alors que la vibration d'étirement C-N correspond au groupe amine tertiaire aromatique dans

la molécule de MG peut générer des interactions entre la VM et I'ACPB1.

En utilisant le logiciel IBOView, les orbitales de surface de I'ACPBL et de la VM qui attribuent
les interactions adsorbant-adsorbat sont indiquées dans Figure 64, La molécule de polluant VM
a un caractére basique. Les orbitales sont principalement situées sur les atomes d'azote de la
molécule de VM. Par conséquent, les atomes d'azote peuvent étre considérés comme les centres

nucléophiles et agissent comme des donneurs de liaisons hydrogene ;Ces liaisons hydrogéne se
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forment entre les électrons non appariés de l'azote neutre et les groupes hydroxy, et les électrons
non appariés de l'azote neutre et les groupes hydroxy.

Une forte interaction électrostatique peut également étre attendue entre les personnes chargées
positivement et de I'oxygéne chargé négativement, Alors que les orbitales centrales de 'ACPB1
qui La structure graphitique avec des nuages d'¢lectrons n dans la surface de ' ACPB1 favorisent

les interactions 7-m entre les anneaux aromatiques du colorant et la surface du carbone.

&

Figure 64.Les orbitales d’ACPB1 et de VM contribuent aux interactions.

V.7.Mécanisme d'adsorption
L'élimination du colorant VM par le matériau ACPB1 implique plusieurs mécanismes qui
contribuent a l'adsorption des molécules de VM de la solution aqueuse, (Figure 65)
propose un mécanisme plausible délimination du colorant MG par l'adsorbant ACPB1.
L'ACPBL1 offre de nombreux sites actifs pour l'adsorption du colorant VM cationique ; les
principaux mécanismes impliqués sont les liaisons hydrogene, les interactions électrostatiques
et les interactions n-m [174 ; 180], Le matériau ACPBL1 peut présenter divers groupes
fonctionnels a sa surface, tels que I'hydroxyle (-OH) et le carboxyle (-COOH). Ces groupes
fonctionnels participent aux interactions de liaison hydrogene avec les molécules de VM,
contribuant ainsi a leur adsorption, Des interactions électrostatiques peuvent se produire entre
les groupes fonctionnels de charge opposée de la surface de 'ACPBL1 et les groupes de charge
positive de la colorante verte malachite, Ceci est important car les molécules de colorant VM
posseédent une charge positive (vert malachite cationique) et le charbon actif ACPB1 contient

des groupes fonctionnels de surface avec des charges opposées.
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Pour les interactions 7-7, le colorant VM contient des anneaux aromatiques et le charbon actif
ACPBL1 a également une structure graphitique avec des nuages d'électrons 7 ; Les interactions
n-n se produisent entre les anneaux aromatiques du colorant et la surface du carbone, ce qui

améliore l'adsorption.

eemennns J-TT iNteraction

--------- Electrostatic interaction g

--------- Hydrogen bonds

Figure 65.Mécanisme plausible d'adsorption du colorant VM par I'ACPB1
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Conclusion générale

Cette présente étude a pour objectif, la synthése et I'utilisation des membranes céramiques et
d’autre part la préparation d’un charbon actif a base végétale.
Cette étude vise a :

1. Synthétiser et utiliser des membranes céramiques dans le domaine de la filtration des rejets
liquides. Nous examinerons la fabrication de ces membranes, leur performance et leurs
applications spécifiques dans la purification de liquides.

2. Préparer un charbon actif a base de matériaux végétaux. Cette partie de I'étude se concentrera
sur la production de charbon actif a partir de ressources végétales, en mettant en lumiére les

méthodes de carbonisation et d’activation, ainsi que les propriétés du charbon actif obtenu.

Nous avons divisé notre étude en deux parties:

Dans la premiere partie de notre recherche, nous avons développé et caractérisé des membranes
tubulaires a travers différentes méthodes, avant de les soumettre & des tests de filtration
de solutions colorées et de déchets liquides réels. Les membranes ont été développeées et testées,
donnant des resultats prometteurs aussi bien dans le rejet laitier que dans l'industrie. Le pH et la
conductivité sont remarquablement modifiés apres passage sur une surface modifiée, confirmant

ainsi l'efficacité de la membrane, notamment en termes de DCO pour le rejet laitier.

La seconde partie de notre étude a porté sur l'utilisation de déchets agricoles pour préparer des
matériaux de biomasse afin d'éliminer (VM), un colorant cationique, d'une solution aqueuse en
utilisant les charbons (ACBP1 et ACBP2) activés chimiquement a partir d'écorce de pin (OT) et
de l'acide phosphorique (HsPOs) en tant qu'agent activé. La caractérisation des échantillons a été
effectuée par diffraction des rayons X (XRD), microscopie électronique a balayage - spectrométrie
dispersive en énergie des rayons X (SEM-EDS), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) et mesure du potentiel zéta. L'étude d'adsorption de VM a été réalisée en faisant varier
plusieurs parametres tels que le pH, la dose d'adsorbant, le temps de contact et la température du
milieu. Les capacités expérimentales d'adsorption des ACPB1 et ACPB2 pour le colorant VM
étaient de 150,18 et 148,16 mg/g, respectivement. Les données correspondent a I'équation non
linéaire du modeéle cinétique du pseudo-premier ordre pour les deux adsorbants ACBP1 et ACBP2
avec des coefficients de corrélation de 0,998 et 0,997, respectivement, ce qui indique que la

chimisorption contrdle I'adsorption. La température a eu un léger impact sur les performances
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d'adsorption, I'ACPBL1 présentant une capacité d'élimination de 184,510 mg/g a 25°C et de 186,670
mg/g a 55°C. En outre, une étude théorique a été réalisée a l'aide de la méthode de calcul quantique
de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour examiner les interactions des sites réactifs
du meilleur adsorbant ACPBL1 et du colorant cationique VM, Les résultats theoriques ont révélé
que les groupes - OH et - COOH de I'ACPBL1 étaient impliqués dans l'adsorption. L'étude
comparative entre les résultats expérimentaux et théoriques a conclu que I'adsorbant ACPB1 a un
potentiel d'élimination du colorant cationique VM.

En somme, nos résultats soulignent I'efficacité de la filtration par membranes céramiques dans
I'élimination des polluants liquides, ainsi que le potentiel des matériaux de biomasse pour
I'adsorption des colorants. Cette conclusion est étayée par une comparaison entre les résultats
expérimentaux et théoriques, mettant en lumiére I'efficacité de I'adsorbant développé, ouvrant ainsi
la voie a des applications potentielles dans le domaine du traitement des eaux usées et de la

dépollution environnementale.
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ABSTRACT ARTICLE HISTORY
Using agricultural waste to prepare biomass materials to remove Received 30 October 2023
pollutants has become a research hotspot with the rise of the circular Accepted 10 December 2023
economy. This paper focused on the removal of Malachite Green (MG) KEYWORDS

as a cationic dye from an aqueous solution using adsorbents (ACBP1 Activated carbon; malachite
and ACBP2) chemically activated from pine bark (PB) and phosphoric green; dye; adsorption;
acid (HsPOy,) as activated agent. Samples Characterisation was carried density functional theory
out by X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy-energy

dispersive X-ray spectrometry (SEM-EDS), Fourier transform infrared

spectroscopy (FTIR) and Zeta potential measurement. The MG adsorp-

tion study was carried out under the variation of several parameters

such as pH, adsorbent dosage, contact time and medium tempera-

ture. The adsorption experimental capabilities of ACPB1 and ACPB2

for MG dye were 150.18 and 148.16 mg/g, respectively. The data fit

the nonlinear equation of the Pseudo-first-order kinetic model for the

two adsorbents ACBP1 and ACBP2 with correlation coefficients of

0.998 and 0.997, respectively, indicating that chemisorption controls

adsorption. Temperature was found to have a slight impact on

adsorption performance, with ACPB1 demonstrating a removal capa-

city of 184.510 mg/g at 25°C to 186.670 mg/g at 55°C. In addition,

a theoretical study was performed using the Density Functional

Theory (DFT) quantum calculation method to examine the interac-

tions of reactive sites of the best adsorbent ACPB1 and the cationic

dye MG. The theoretical results revealed that the - OH and - COOH

groups of ACPB1 were involved in adsorption. The comparative

investigation between the experimental and the theoretical results

concluded that the ACPB1 adsorbent has a potential removal against

the cationic MG dye.

1. Introduction

Human activities are factors that increase water contamination and aggravate the
problem of water sources in today’'s world, as pure water is decreasing daily.
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Industrial discharges and agricultural pollutants lead to contamination of aquatic
environments [1-4]. Water contamination from organic dyes is a significant concern
because these substances are carcinogenic and mutagenic [5-8]. Because of heat
stability and exposure to light and microbial attack, treating these substances before
discharging them into aquatic environments is essential. Malachite green (MG) with
the chemical formula of (C,3H,5N,Cl) belonging to the commonly used industrial dyes
[9], it is abundant in effluents from the textile and paper industries and has been
terminated as highly carcinogenic and toxicant [10]. Malachite green is a cationic dye,
appertaining to triphenyl methane [11]. Common diseases and other health issues
associated with malachite green pollutants are mutagenesis, carcinogenesis, respira-
tory toxicity, chromosomal fractures, and teratogenicity [12-14]. The removal of MG
from wastewater is difficult owing to its bulky structure and the fact that it is not easily
decomposed. Thus, because of the complex nature of textile outflowing and the
inherent properties of this type of pollutants, the classic treatment technologies hardly
minimize dissolved organic matter and color in aquatic environments.

Differing physicochemical procedures have been employed to minimize and eliminate
organic pollutants from the environment [15-18]. These techniques have been classified
under the following three groups: chemical, physical, and biological. In recent years, the
adsorption technique has attracted attention from scientific researchers [19-22].
Compared to other techniques, adsorption has advantages through its low cost, the
versatility of the process, its insensitivity to pollutants and the absence of production of
sludge and by-products [23-26]. The central weak point is the difficulty of removing
contaminants from the adsorbent sample, especially if the adsorbent is unstable in the
eluents employed in regeneration [27,28]. Using raw, economical, stable and inexpensive
adsorbents with high removal capacity is crucial and beneficial in the adsorption techni-
que, which can also decrease the cost of the treatment [29].

Forests currently cover one-third of the world’'s land area. Only a part of this area
produces round wood suitable for industrial purposes. Round wood is used in housing, as
raw material for producing panels and furniture, and several other applications. Refining
the trees produces a significant amount of waste such as sawdust, offcuts, and bark,
estimated at 50% of the original round wood and all are lignocellulose biomass [30]. It is
required to valorize this abundant biomass, where it can be used directly as an adsorbent
material or carbonized to attain activated carbon [28,31,32]. This biomass can have a low
removal efficiency when used alone due to its low surface area and other inconveniences,
such as inefficient regeneration and less active adsorption sites, hence the need for
transformation into activated carbon.

The chemical preparation of activated carbon consists of impregnating the precursor
with an activating agent before activation/carbonization. This chemical-activated agent is
vital in the characteristics of the activated carbon obtained, whether in porosity or
Brunauer-Emmett-Teller surface. Several chemical agents have shown drawbacks such
as equipment corrosion, inefficient chemical recovery and the possibility of product
contamination [,33,34]. Preference has been given to the use of phosphoric acid due to
the non-polluting nature of the resulting activated carbon, the development of both
micropores and mesopores of the activated carbon, and the ease of chemical recovery
[35,36]. Throughout the activation step, the phosphoric acid facilitates the removal of
tarry substances and creates micropores dans la surface [37]. Studies have shown that
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activated carbon derived from biochar obtained from the activation of H3PO,4 has a well-
developed porous surface.

Therefore, this study aims to determine the preparation temperature effect on the
fabrication of a suitable material that can be used to create a promising adsorbent to
remove the toxic and damaging cationic dye MG from the aquatic environment.
Adsorbent dose, solution pH, contact time, MG dye concentration on MG adsorption,
and temperature influence were among the crucial adsorption parameters that were
tuned. In addition, the adsorption kinetics and the isotherm have been established.
Thermodynamic parameters values such as enthalpy (AH), entropy (AS), free energy
(AG) and DFT calculation method were also studied.

2. Experimental
2.1. Materials

Pine barks were collected from the Saida region, west of Algeria, and subjected to numer-
ous laboratory procedures including washing, drying, grinding, and sieving to make it
suitable for characterization and chemical activation. Phosphoric acid H;PO,4 (1.71 g/L and
85% (w/v)) was used for the chemical activation to convert biomass into activated carbon.
MG dye used in this study as a water pollutant (molecular formula: C,3H,5CIN,, molecular
weight: 364.911 g/mole, purity = 90% assay and Ay, 617 nm) was from Sigma Aldrich.

2.2. Characterizations

The morphology of obtained samples was observed by scanning electron microscopy
coupled with energy dispersive X-ray Spectroscopy (SEM - EDS), using a TESCAN VEGA
(LMU) SEM with INCAx-act (Oxford Instruments) EDS attachment operating in the rage of
10 to 20 kV. An XRD diffraction pattern was realized using Bruker D8 A25 Powder
diffractometer (Cu-Ka radiation). Fourier Transform Infrared (FTIR) spectra were registered
between 4000-450 cm™' on a JASCO 4100 spectrometer. The zeta potential using Zeta-
sizer (model Nano-ZS, Malvern Instruments) was realized to measure the surface charge of
the adsorbents. To evaluate the thermal stability of the adsorbents, LABSYS Evo SETARAM
thermogravimetric analysis under nitrogen atmosphere in the temperature range 25 to
800°C with a heating rate of 5°C/min was carried out. Ultraviolet-Visible absorbance (UV-
Visible Abs) spectra were recorded on a Specord 210 Analytik Jena spectrometer with
a holmium oxide filter.

2.3. The activation procedure

First, the pine bark biomass was washed several times with hot distilled water to remove
dirt and other contaminants, after that it was put in the oven temperature of 100°C for
24 h to remove the water content. The dried PB biomass was then ground into powder
into uniform particles sizes after that the resulting brown powder was sieved to eliminate
not crushed particles. Two chemical activation procedures were carried out (with tem-
perature and without temperature) to obtain two activated carbons. An amount of PB
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Figure 1. Adsorbents activation steps.

powder was mixed with concentrated H3PO, as activated agent at the optimal combina-
tion ratio 20 g of PB powder for 40 mL of H;PO, (pre-designated as optimal ratio) and kept
stirring for 3 h at room temperature. After that, the obtained black powder was recovered,
washed with distilled water and then dried at 110°C for 24 h, the first activated carbon
powder was named ACPB1. The same process was followed with a change in activation
temperature to 80°C, the second activated carbon powder was named ACPB2. Figure 1
presents the steps of preparation of activated carbons.

2.4. Adsorption experiment

The color intensity of MG pollutant was measured at the maximum absorption wavelength
of 560 nm using a UV-Vis spectrophotometer. Several parameters were evaluated such as
the elimination contact time, adsorbent dosage and initial dye concentration. To avoid
degradation of MG dye, beaker was covered with the aluminium foil during the adsorption
experiments. The following equations were employed to calculate the q. (mg/g) and R (%):

Adsorption experiments of MG dye from aqueous solution using ACPB1 and ACPB2
were realized as follow: 50 mL of MG solution at different concentrations, pH medium and
amounts of adsorbent were added to a 100 mL beaker for each batch. A magnetic stirrer
was used to further agitate the mixture at 120 rpm while at room temperature. At regular
intervals, the adsorbents are separated by filtration using glass wool. At the wavelength
560 nm, the absorbance exhibited by the solution collected by filtration was calculated to
determine the residual concentration of MG. The removal efficiency percentage could be
obtained by:

G C
Adsorption capacity (g.) = ( ,m e) x V (1)
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Removal efficiency(%) =
where C; - initial concentration of dye (mg/L), C. - equilibrium concentration of dye
(mg/L), m — mass of the adsorbent (g), and V - volume of the solution (L).

2.5. DFT calculation

The electronic structure properties were determined using computational measure-
ments based on the DFT method. This theoretical study aimed to correlate the
experimentally discovered phenomenon of a dye molecule (malachite green) with
the structural properties of the ACPB1 adsorbent. DFT calculations were performed
using G09 software in the B3LYP and 6-31 G+(d,p) basis set with water as the
aqueous phase and solvent, and the molecular electrostatic potential contours of
MG- and ACPB1- (MEP) and calculated the surface. Figure 2 shows the chemical
structures of MG and ACPB1.

3. Results and discussion
3.1. SEM-EDS analysis

SEM-EDS analysis was performed to study the surface morphology and elemental composi-
tion of the adsorbent. Figure 3 shows SEM images at different magnifications of ACPB1 and
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Figure 3. SEM-EDS analysis of ACPB1 and ACPB2 samples.

ACPB2 samples. The SEM images provide a high-resolution three-dimensional view of the
surface of ACPB1 and ACPB2 samples. After treatment with HsPO,, the surface of prepared
activated carbon appears rough, irregular, and porous compared to the PB sample (Figure S1
see supplementary information) [38]. The pores were different sizes and shapes, micropores,
mesopores and macropores. The SEM images of the ACPB2 sample give the resulting
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changes in the surface morphology. The ACPB2 activated carbon prepared in a temperature
of 80°C exhibit a smoother surface with the presence of new surface features, indicating
chemical reactions or interactions between HsPO, and the carbon matrix [39]. SEM coupled
with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) provide elemental composition information
of adsorbents, this is helpful for identifying any changes in elemental composition resulting
from the treatment. Figure 3 shows the EDS spectra of ACPB1 and ACPB2 samples. As can be
seen, Carbon (C) and Oxygen (O) were found in samples since they are the major compo-
nents. The atomic percentage of elements in in ACPB1 was C (71.91%) and O (28.09%), while
atomic percentage of elements in in ACPB2 was C (76.05%) and O (23.95%) as shown in the
tables inside. The oxygen content it a bit high in ACPB1 sample than ACPB2 sample. The XRD
patterns of showed the amorphous nature of the material as a major portion of the material
constitute of carbon substrate base (Figure S2 see supplementary data). The prepared AC
has two prominent peaks at 20 of around 25° and 44.5°Corresponds to the plane (002) and
(101) respectively, resembles the graphitic hexagonal structure of the carbon-based material
[40]. The TGA and DTG curves of pine bark raw material, ACPB1 and ACPB2 are exhibited in
(Figure S3 see supplementary information). The thermal analysis show that the ACPB1
sample was more thermally stable then PB and ACPB2 samples.

3.2. Surface charge measurement

The zeta potential measurement can be used to quantify the electrical potential of the
surface of the adsorbents. Activated carbon is an amphoteric material owing to several
functional groups named active sites on their surface and a m electron system providing
basic character [41]. The surface charge measurements of the samples are presented in
Figure 4. From Figure, it is shown that the surface charge of both samples was anionic, and
the obtaining values from pHzpc measurement were below —20 mV for the ACBP1 sample
and below —30 mV for ACBP2. The explanation for these values may be related to the
correlation in the sample’s carbon/oxygen ratio, which increased significantly in the
ACPB1 sample compared to the ACPB2 sample. This observed increase in the carbon/
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Figure 4. (a) Zeta potential measurement and (b) pH,,c graph between initial and final pH of ACPB1
and ACPB2 samples.
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oxygen ratio can be attributed to the increase in carbon elements after the chemical
activation process. This was due to the presence of polycyclic aromatic structures, which
subsequently contributed to the presence of anionic surface charges in the samples.

3.3. Determination of iodine number and the surface area accessible to Methylene
Blue

The iodine numbers of two ACPB1 and ACPB2 adsorbents were realized to determine the
microporosity of the surface of adsorbents, The iodine number value was measured according
to the as reported method [42]. The method was described as follow: A solution of HCl 10 mL
at 5% by weight was added to quantity of 0.2 g of sample (ACPB1 or ACPB2), and then 150 mL
of an |, solution (0.1 M) was added to the previous mixture. The result mixture was stirred
vigorously. Then the filtrate was titrated with a solution of Na,S,05 (0.02 M). Figure 5(a) shows
the iodine values of ACPB1 and ACPB2. The iodine values were 722.38 and 485.90 mg/g for
ACPB1 and ACPB2, respectively. This indicates that ACPB1 adsorbent was higher micropor-
osity compared to ACPB2 adsorbent, suggesting that ACPB1 is advantageous for the removal
of MG pollutants.

The Methylene Blue (MB) molecule was utilized as a reference to estimate the specific
surface area of the absorbents accessible to adsorbate corresponding to the surface area
of wide micropores and small mesopores [43]. The specific surface area Syg (mz/g) for
Methylene Blue molecule was calculated by the (Equation S1, see supplementary informa-
tion). The surface Sy was 1410.37 and 2471.45 m%/g for ACPB1 and ACPB2, respectively.

3.4. FTIR spectroscopy analysis

Figure 6 exhibit the FTIR spectra of the ACPB1 and ACPB2 samples as well as the raw
material for comparison. FTIR spectra of ACPB1 and ACPB2 are showed similar peaks in the
range of 500-4000cm™' compared to FTIR spectrum of PB biomass [44,45]. As can be
seen, a broad strong band localized at 3410 cm™' represented the stretching O-H bond in
phenolic and carboxylic functional groups and attributed also to the adsorbed water; the
PB raw material showed a greater band than the ACPB1 and ACPB2 activated carbon. The
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Figure 5. (a) lodine numbers and (b) surface area accessible to Methylene Blue.
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Figure 6. FTIR spectra of ACPB1, ACPB2 and PB samples.

vibrations around 2905 cm™" and 1455 cm™' were characterized to the C-H stretching

bonds, which decreased after the activation process due to most of the organic matter
from PB have been eliminated during the activation process [46,47]. The localized bands
around 1700cm™" of C=0 bonds available in the structure of ketones (RCOR’) and
carboxyl groups are of low intensity [48]. The vibrations at 1600 cm™' are characterized
to the C-C vibrations in the aromatic rings [49,50]. While for the PB biomass, vibrations in
the range of 1000-1300cm™" are simply related to C-O stretching in acids, alcohols,
phenols, and/or esters groups. The peaks localized at 591 cm™' were attributed to the in-
plane ring deformation. As a result, the FTIR spectra of activated carbon (ACPB1 and
ACPB2) showed that the intensity of some bands decreased and other bands appeared
compared to pine bark biomass, indicates that surface modification of activated carbon
have developed surface oxygen functional groups on the activated carbon.

3.5. Adsorption study

3.5.1. Effect of contact time

The contact time between the MG dye molecules and the ACPB1 and ACPB2 adsorbents
plays a crucial role in the adsorption process. The contact time refers to the time during
which the MG dye and the adsorbents are in contact with each other during the adsorp-
tion process. The effect of the contact time on the adsorption of MG dye by the ACPB1 and
CPB2 materials is shown in Figure 7. Initially, when the MG dye and the adsorbents come
into contact, there is a rapid adsorption of the MG dye molecules on the (ACPB1 and
ACPB2) adsorbent surface. Indeed, there is a concentration gradient between the dye
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Figure 7. (a) The effect of the adsorption time on the adsorption capacities and (b) the MG removal
(%) of ACPB1 and ACPB2 ([IMG]: 150 mg/L, adsorbent dosage: 0.05 g, solution volume: 50 mL, pH of
3.72 and temperature: 25°C).

solution and the activated carbon, and the MG molecules tend to pass from a high
concentration zone (MG dye solution) to a low concentration zone (surface of ACPB1
and ACPB2). As the contact time increases, more MG molecules come into contact with
the adsorbent, increasing the adsorption of MG. In fact, adsorbents ACPB1 and ACPB2 still
have surface sites for adsorption [51]. MG molecules continue to diffuse from the solution
to the activated carbon surface until the dye concentration in the solution and on the
activated carbon surface reaches equilibrium. The adsorption of MG dye by ACPB2
adsorbent reached equilibrium quicker (less 15 min) than the ACPB1 adsorbent, as
shown in Figure 7(a). At equilibrium, the adsorption rate of the MG molecules on the
sample surface were balanced to the desorption rate. This means that the concentration
of dye on the adsorbent surface remains constant over time. The contact time was
increased beyond the equilibrium point (35 min), so it was usually no significant increase
in MG adsorption. Indeed, all the adsorption sites available on the surface of the sample
are already occupied. It is important to note that the specific adsorption behavior may
vary depending on the dye used and the properties of the activated carbon. According to
the characterization results using SEM and zeta potential measurements, ACPB1 adsor-
bent showed significant adsorption capacity compared to ACPB2, which can be attributed
to its surface and porous structure. Moreover, this difference in the adsorption capacity of
the two adsorbent materials (ACPB1 and ACPB2 could result from the difference in the
physicochemical properties resulting from their preparation, the high adsorption capacity
of ACPB1 compared to ACPB2 May be due to the oxygen content (see the EDS analysis).

3.5.2. Effect of pH

pH plays an essential role in the studies of adsorption of dyes from wastewater. The effect
of pH was examined in this study by varying the pH of the solution from 2.5 to 8. Using 50
mL of 150 mg/L dye solution and 0.04 g of ACPB1 and ACPB2 adsorbent, the effect of the
pH studies was achieved. The efficiency of MG dye removal by ACPB1 and ACPB2 at
different pH levels is illustrated in Figure 8, the results demonstrating that the pH has no
more significant effect on the removal of the MG dye by the two adsorbents. The
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Figure 8. (a) Adsorption capacities and (b) MG removal on ACPB1 and ACPB2 at different pH values
(IMG]: 150 mg/L, adsorbent dosage: 0.04 g, solution volume: 50 mL and temperature: 25°C).

elimination efficiency was more than 94% throughout the pH, and there was no notice-
able decrease in the elimination efficiency. This may be due to the highly porous surface
which overcoming the surface charge interactions with the pollutant molecules at varying
pH values.

3.5.3. Adsorbent dose effect

The effect of ACPB1 and ACPB2 adsorbent dose on MG dye removal refers to how
the amount or quantity of adsorbent material used in a dye removal process
influences the efficiency and effectiveness of the removal process and also use to
obtain the optimal amount of adsorbent at different dye concentrations [52,53].
Adsorbents are materials capable of attracting and binding dye molecules onto
their surface (adsorption sites) through physical or chemical interactions, thereby
removing them from a solution. The effect of adsorbent amount on MG dye removal
efficiency for the adsorbents CPB1 and ACPB2 are presented in Figure 9. The
elimination of the MG dye was studied in the ACPB1 and ACPB2 dosage range
from 0.2g/L to 2g/L. By increasing the dose of ACPB1 and ACPB2 adsorbent the
surface available for MG dye adsorption was increased. Activated carbon was
a porous structure that provides many adsorption sites. When the dose was
increased, more adsorption sites are available with which the MG dye molecules
interact, resulting in a higher adsorption capacity. As a result, a larger amount of MG
dye can be adsorbed by the adsorbent. Even with a very small dose of (ACPB1 and
ACPB2), it was possible to eliminate more than 95% of the MG dye from solution.
The percentage of elimination efficiency was 98.24% when the dose of AC PB1 was
0.8 g/L, while the percentage of elimination efficiency was 96.38% for the same dose
of ACPB2 (Figure 9(b)). Although higher doses of activated carbon can improve the
adsorption of MG dye, it is important to consider the financial implications. Activated
carbon can be an expensive adsorbent, so it is crucial to find an optimal dose that
balances adsorption efficiency with economic feasibility. The dose of 0.8g/L was
obtained as the optimal mass for the rest of the study.
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Figure 9. (a) Effect of adsorbent dosage on the adsorption (mg/g) and (b) MG removal (%) of ACPB1
and ACPB2 (IMG]: 150 mg/L, solution volume: 50 mL, pH of 3.72 and temperature: 25°C).

3.5.4. Adsorption kinetic models

The removal mechanism of and the step of controlling the rate of MG adsorption by
ACPB1 and ACPB2 adsorbents were described by the application of three kinetic models:
pseudo-first order (PFO), pseudo-second order (PSO) and Elovitch. The experimental data
and their nonlinear forms are given respectively by the following Equations [54,55]:

g = qe(1 — e ) 3)
_ (Kalt)

9 = (1 + K2get) @

%:%mm+wo (5)

The non-linear plots of adsorption kinetic of MG dye on ACPB1 and ACPB2 at dye
concentration of 150 mg/L and adsorbent dose of are shown in Figure 10. Table 1
show that the highest correlations factors R*> was obtained for Pseudo-second order
model for both adsorbents ACBP1 and ACPB2. The PSO model describes better the
mechanism of MG dye adsorption by the ACPB1 and ACPB2 samples. The PSO model
describes a reversible second-order reaction with a low ratio between adsorbent and
dye, this adsorption process was performed by Van del Wal attraction forces asso-
ciated with the positive charges of the ACPB1 and ACPB2 surface. According to
Table 1, the nonlinear model of PFO shows that the experimental values of ge are
well correlated with the estimated values of ge from the PFO model, while the R?
coefficients showed a non-significant correlation. This demonstrates that the MG
adsorption kinetics on the two adsorbents ACPB1 and ACBP2 was not followed
a PFO model. While the nonlinear IPD model has weaker correlation (smaller R?
values). As a result, it was straightforward to apply the PSO model to MG adsorption
on both ACBP1 and ACBP2 adsorbents. According to these, the chemisorption is
phenomena which can characterized to the adsorption of MG onto ACBP1 and
ACBP2 adsorbents.
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Figure 10. Adsorption kinetic curves obtained for the nonlinear fits of pseudo-first order, pseudo-
second order and Elovich models ([MG]: 150 mg/L, solution volume: 50 mL, pH of 3.72 and
temperature: 25°C).

Table 1. Kinetic parameters values for the adsorption of MG on ACPB1 and ACPB2.
Kinetics models

Adsorbent PFO PSO Elovich

K e R’ Kz Je R’ a B R’
ACPB1 0.028 149.941 0.977 0.028 151.005 0.997 6.643 0.619 0.876
ACPB2 0.836 147.790 0.809 0.026 148.403 0.998 2.281 0.697 0.985

3.5.5. Adsorption equilibrium isotherms

To comprehend the interaction between the adsorbents (ACPB1 and CPB2) and MG dye,
the modeling of the adsorption isotherms was used. The nonlinear equations of Langmuir
(Equation 1), Freundlich (Equation 2), Sips (Equation 3) and Redlich Peterson (RP)
(Equation 4) isotherms were used for the analyses the experimental data and their form
are respectively given by the following Equations [54,56]:

_ Qmaxbce

Ge = 116G, (6)

Y
ge = KrCe n (7)

K.CE
—__Ste 8
Ge 1+ a,C8 ®

KrpCe

— ete 9
1+ agpCE ©)

e
Adsorption isotherms obtained for the nonlinear fits of Langmuir, Freundlich, Sips and
R-P models are exhibited in Figure 11. The adsorption process of MG by ACPB1 and
ACPB2 occurs by a monolayer formation on the adsorbent surface, the Redlich-Peterson
isotherm was applied to describe the relationship between the concentration of the MG
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Figure 11. Adsorption isotherms obtained for the nonlinear fits of Langmuir, Freundlich, Sips and
R-P models ([IMG]: 150 mg/L, solution volume: 50 mL, pH of 3.72 and temperature: 25°C).

Table 2. Isotherm parameters for MG dye adsorption onto ACPB1 and ACPB2.
Models of three parameters

Langmuir Freundlich
Adsorbents Qumax b R? Ke n R?
ACPB1 7.001 10° 1.436 0.975 1.179 0.975 0.979
ACPB2 918.679 0.002 0.939 9.058 0.621 0.897
Models of three parameters
Sips R-P

Ks as B R’ Krp agp Bgp R?
ACPB1 1.178 3.129 107" 0.975 0.975 1471.715 1246.271 0.025 0.976
ACPB2 0.018 3.057 107° 1.939 0.982 1.245 3.273 5317 0.999

dye in the solution and the amount of dye adsorbed on the activated carbon. From the
results, the term K*C represents the driving force of the adsorption. As the concentra-
tion of MG dye in the solution increases, the adsorption driving force becomes stronger,
which leads to the adsorption of a larger amount of MG on the activated carbon surface.
The denominator (1 + a*CP) explains the non-ideal behavior of the adsorption process.
The parameter a reflects the deviation from the ideality, while the parameter B char-
acterizes the heterogeneity of the adsorption sites on the surface of the activated
carbon. With a higher value of B, this indicates a more heterogeneous surface of
adsorbent, which means that different sites on the activated carbon have different
affinities for the dye molecules. As seen from the data fitting that the R-P model is
better (as evident from correlation coefficients) than the Langmuir, Freundlich and Sips
models (Table 2). This simulation suggests that some heterogeneity in the surface or
pores of the activated carbon will play a role in MG dye adsorption [57].

3.5.6. Thermodynamic studies
The adsorption treatment involves the attraction and accumulation of pollutant mole-
cules onto the surface of the adsorbent. This phenomenon occurs due to various
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intermolecular forces and chemical and physical interactions [28,58]. The temperature of
the solution is an essential parameter which can significantly affects the process, and also
provides information on the thermodynamic parameters to further study the energy
changes associated with the procedure, incudes (AH, kJ/mol), (AS, kJ/mol. K) and (AG,
kJ/mol) [20,58]. The isothermal data of adsorption get at 25, 35, 45 and 55°C were then
utilized to measure the adsorption thermodynamic values by the following equations
Equations (10) and (11):

AG = —RTInk, (10)
AS  AH

Ink, =22 _ 22 1

M=o T RT (an

Where T (K) is the temperature and R (8.314 J/mol K) is the universal gas constant. K4 (L/g)
is the adsorption partition coefficient, by the following equation:

_Q

C. (12)

Kad
The value of AG is calculated from the slope of Eq. (10), and AS and AH are estimated from
the intercept and slope of linearization of Equation (11).

The investigation of the variation in the adsorption capacity of MG dye on
ACPB1 and ACPB2 as a function of temperature are presented in Figure 12(a,b)
and the thermodynamic parameters results are given in Table 3. From the results,
the variation of the temperature was a positive effect on the adsorption capacity of
MG dye by ACPB1 and ACPB2. This is primarily due to several reasons. With
increased kinetic energy and higher temperatures, the kinetic energy of the MG
dye molecules increases. As a result, the molecules move more rapidly and collide
with the ACPB1 and ACPB2 surface with greater force and frequency. The increased
kinetic energy enables more effective diffusion of the MG dye molecules towards
the adsorbent surface, enhancing the chances of adsorption. Additionally, the
thermal energy provided by higher temperatures can weaken the intermolecular
forces within the MG dye molecules themselves, making them more prone to
adsorption onto the adsorbent surface.
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Figure 12. (a-b) The adsorption capacity of MG on ACPB1 and ACPB2 as a function of temperature.
(c) Thermodynamic plot of In (Ky) versus (1/T) for removal of MG by ACPB1 and ACPB2 ([MGI:
150 mg/L, solution volume: 50 mL, adsorbent dosage: 0.05 g and pH of 3.72).
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Table 3. Thermodynamics values for the adsorption of MG dye onto ACPB1 and ACPB2.

AG° (kJ/mol)
Adsorbent AH° (kJ/mol) AS° (J/mol.K) 298 K 308 K 318K 328K
ACPB1 22.314 10.080 -0.513 —0.549 —0.567 —0.596
ACPB2 17.943 8.472 —0.520 —0.545 —0.589 —0.596

The negative values of calculated AG®° were clearly indicate the feasibility and
the spontaneous character of the adsorption process of MG dye by ACPB1 and
ACPB2 adsorbents for all the studied temperatures (298 to 328 K) [59]. While the
positive value of the AH® and AS° energies confirming the endothermic adsorption
process as well as the increase in the randomness at the solid-solution interface
[58,60].

3.5.7. Function theory (DFT) study

Theoretical reactivity parameters calculated from the conceptual study using density
functional theory (DFT) method have been widely applied to understand and explain
the reactivity of dye and for describing interactions mechanism with adsorbent-surface
[61]. Several parameters are calculated to descript the chemical interactions. These para-
meters were calculated based on the following expressions [62-65]:

I = —Enomo (13)
A= —Eumo (14)
1
n=- (15)

2(Exomo — Erumo)

1

= (16)
H 2(Enomo + Erumo)
2
w=H (17)
2n

The impact of molecular structures on the removal of MG dye by the ACPB1 adsorbent
surface was examined using quantum chemical calculations based on the DFT theory.
Figure 13 display the optimized molecular structures, HOMO (Energy of the Highest
Occupied Molecular Orbital), LUMO (Energy of the Lowest Unoccupied Molecular
Orbital) and molecular electrostatic potential of MG and ACPB1. The HOMO and LUMO
orbitals are extensively spread over the MG molecule as well as the oxygen atoms that
make up ACPB1 adsorbent. Orbitals of HOMO and LUMO were generally spread on the
part of the MG particle. DFT findings point to active adsorption sites being present in the
compounds ACPB1 under investigation. The molecule electrostatic potential (MEP) corro-
borated this result. The molecular electrostatic potential (MEP) and the contour plot of MG
and activated carbon was computed using the DFT method, and the results are presented
in Figure 13. The MEP and contour plot were calculated for understanding polarization
locations and relative reactions. The distribution of molecules in three-dimensional space
was visualized using an electrostatic potential MEP. The result how that negative regions
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Figure 13. HOMO, LUMO, MEP and contour plot of molecular systems.

of MEP, the red and yellow colors, which are found on the oxygen atoms, are the most
appropriate sites for electrophilic. The calculated parameters were HOMO, LUMO, the
ionization energy (1), electron affinity (A), chemical hardness (n), the electronic chemical
potential (u) and electrophilicity (w) which are presented in Table 4. The values of Eomo
and E ymo for MG and activated carbon molecules are obtained to better understand the
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Table 4. Quantum chemical parameters of MG and ACPB1, at 6-31G+(d, p).

Complex Eromo (eV) ELumo (eV) n(ev) u(eV) w(eV) AN
MG -8.129 -5.229 1.450 6,679 32.353 89.239
ACPB1 —8.946 —6.799 1.073 7.874 33.259 123.957

impact of dye adsorption on the structural characteristics of ACPB1. The ability to lose
electrons was related to the higher Ejjomo, While the ability to attach electrons is usually
related to the lower E ymo. A high Epomo value indicates the electron transfer affinity for
a suitable acceptor molecule and then promotes the adsorption of MG molecules to the
surface of ACPB1. The high reactivity of the molecule is reflected in its low Egap value for
MG and ACPB1 2.900 and 2.156 eV, respectively, which facilitates adsorption of the MG
dye onto the adsorbent surface, and indicating that the adsorption process is very durable
[66]. The polarization of the molecule causes the dipole moment related to the adsorption
capacity of ACPB1 adsorbent. The overall hardness and softness measurements were
calculated to determine the stability and reactivity of the molecules. The determined
values of the interacting molecules’ total hardness and overall softness can aid the
adsorption of MG on a ACPB1 surface. The theoretical FTIR spectra of MG and ACPB1
were calculated to better understand the functional groups as well as the type of
interaction that can generated between MG dye and ACPB1 adsorbent. Simulated IR
spectra of the structure obtained from Gaussian 09W Software were showed in Figure 15
and the main characteristics bands of ACPB1 and MG were summarized in Table 5. The
FTIR spectrum of MG molecule shows bands at 1450 cm™' for aromatic rings and bands at
2925cm™', 3025 cm™" for aryl (C-H) and The sharp peak at 1360 cm™ attributed to the
C-N stretching vibration of the aromatic tertiary amine group [67,68]. The absorption
bands between MG and ACPB1 can probably formed owing the presence of hydroxyl
(—OH) and carboxyl (~COOH) in ACPB1 adsorbent. While C-N stretching vibration corre-
sponds to the aromatic tertiary amine group in MG molecule can generated interactions
between MG and ACPB1.

By using Ibo-View software, the surface orbitals of ACPB1 and MG that attribute
to adsorbent-adsorbate interactions are indicated in the Figure 14. The MG pollu-
tant molecule has a basic character. Orbitals are mainly located on the nitrogen
atoms of the MG molecule. Hence, the nitrogen atoms can be considered as
nucleophilic centers and act as hydrogen bond donors. These hydrogen bonds
form between unpaired electrons of neutral nitrogen with hydroxy groups, and
a strong electrostatic interaction can also expect between positively charged

Table 5. The characteristic bands assignments of ACPB1 and MG.

ACPB1 MG
Wavenumber (cm™) Assignments Wavenumber (cm™) Assignments
3776.47 O-H stretch 3198.82 O-H stretch
3197.13 CH, CH, 3145.15 N-H stretch
1793.66 C=0 stretch 2975.17 C-H stretch in CH3 group
1641.17 C=C stretch 1663.09 C=C alkenyl C=C stretch
1466.13 CH, 1552.76 C=C stretch in aromatic ring
1244.92 C-0-C 1370.86 C-N aromatic tertiary amine
1174.70 C-O-C stretch in alkyl aromatic 1081.60 C-O stretch
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Figure 15. Simulated IR spectra of the structure obtained from Gaussian 09W software with B3LYP
level and basis set 6-31G+(d, p) for MG and ACPB1.

nitrogen and negatively charged oxygen. While the central orbitals of ACPB1 that
contributed to the interactions are mainly localized on the surface, the graphitic
structure with m-electron clouds in ACPB1 surface favorite the m-m interactions
between the aromatic rings of the dye and the carbon surface.
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Figure 16. Plausible mechanism for MG dye adsorption by ACPB1.

3.5.8. Mechanism of adsorption

The removal of MG dye by ACPB1 material involves several mechanisms that con-
tribute to the adsorption of the MG molecules from the aqueous solution. Figure 16
proposes a plausible mechanism for removing the MG dye by the adsorbent ACPB1.
ACPB1 provides numerous active sites for the adsorption of cationic MG dye; the
main mechanisms involved are hydrogen bonds, electrostatic interactions, and -1
interactions [69-72]. The ACPB1 material can have various functional groups on its
surface, such as hydroxyl (—OH) and carboxyl (—COOH). These functional groups
participate in hydrogen bonding interactions with the MG molecules, contributing
to their adsorption. Electrostatic interactions can occur between the opposing
charged functional groups in the ACPB1 surface and the positively charged groups
of malachite green dye. This is significant because MG dye molecules possess
a positive charge (cationic malachite green), and the ACPB1 activated carbon con-
tains surface functional groups with opposite charges (see the zeta potential mea-
surement). For the m-m interactions, MG dye contains aromatic rings, and ACPB1
activated carbon also has a graphitic structure with m-electron clouds. m-m interac-
tions occur between the aromatic rings of the dye and the carbon surface, leading to
enhanced adsorption.

The maximum adsorption capacities (Qnax Mg/g) of the prepared materials in this study
and by various adsorbents materials positioned in the structure are presented in Table 6.
Compared to other reported adsorbents, the ACPB1 adsorbent display advantages such as
ultra-high adsorption capacity, high added value, and environmental friendliness.

Table 6. Adsorption capacities (mg/g) of MG on various adsorbents.

Adsorbent Adsorption capacity (mg/q) References
Superparamagnetic sodium alginate-coated Fe304 nanoparticles 47.84 [73]
Carbon/CoFe;0, composites 89.29 [74]

Rice straw char (RSC) 148.74 [75]
ZIF-8@Fe/Ni 151.52 [76]
Annona squamosa seed activated carbon 25.90 [77]
Almond peels 34.60 [78]
Walnut shell 90.80 [79]
ACPB1 150.18 Current study

ACPB2 148.16 Current study




INTERNATIONAL JOURNAL OF ENVIRONMENTAL ANALYTICAL CHEMISTRY e 21

4. Conclusion

This study successfully produced two activated carbons (ACPB1 and ACPB2) from pine
bark biomass to remove MG dye from aqueous solutions. The conversion of pine bark
using H3PO, as an activating agent was excellent in producing ACPB1 and ACP2 with high
iodine number values of 722.38 and 485.90 mg/g, respectively. The surface area accessible
to Methylene Blue (Syg) was 1410.37 and 2471.45 mz/g for ACPB1 and ACPB2, respec-
tively. The adsorption of MG by ACPB1 and ACPB2 showed maximum removal of 98.27
and 96.96%, respectively, at [MG]: 150 mg/L, adsorbent dosage: 0.05 g, solution volume:
50 mL, pH of 3.72 and temperature: 25°C. The pseudo-second-order kinetics and Redlich
Peterson isotherm model explained the nature of MG’s adsorption on the adsorbents. The
experimental and theoretical results confirmed the adsorption of MG dye onto the ACPB1
surface by involving the -OH and -COOH groups.
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Abstract

Landfill leachate poses a significant environmental threat due to its complex and varied pollutants. The need for efficient
processes in treating and detoxifying landfill leachate remains crucial. This study focuses on the preparation of two types of
ceramic membranes (CM) as novel methods for landfill leachate treatment. The first ceramic membrane, CM1, comprises
kaolin and alumina, while the second membrane, CM2, consists solely of kaolin. Characterization and morphological studies
were conducted on both membranes.

Parametric evaluations for each process, including pH, nitrite/nitrate rejection, lead removal, chemical oxygen demand
(COD), and reaction time, were performed to assess the efficiency of CM1 and CM2. The results demonstrated that both
ceramic membranes outperformed previously developed membranes, with COD removal efficiencies reaching up to 91%
for CM1 and 86% for CM2. Analysis of real landfill leachate demonstrates a membrane capture of lead (Pb), and nitrite/
nitrate exceeding 96%.

These findings confirm the efficiency of the proposed ceramic membrane sequence for COD removal and pollutant rejection,

offering a promising and eco-friendly treatment for landfill leachates.

Keywords Ceramic membranes - Filtration - Leachate - COD - Heavy metals

1 Introduction

Given the escalating global waste population, the sustain-
ability challenge becomes particularly pertinent in metro-
politan areas [1]. Solid waste management encompasses the
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entirety of waste generation, storage, transfer, and transport
[2]. In an economic context, waste management priorities
are shifting toward stability, reusability, and recycling con-
cerning solid waste [3, 4]. Sanitary landfills remain inte-
gral for economically beneficial, non-toxic waste disposal.
However, certain waste types, such as chemicals, radioactive
materials, and hospital waste, demand separate processing to
prevent contamination of municipal landfills. Despite well-
organized landfill structures aiming to minimize environ-
mental impact, the production of landfill leachate poses a
significant challenge [5, 6].

Landfill leachate, a liquid byproduct, is formed through
a combination of humidity, water of residual organic mat-
ter, and byproducts of the biological conversion of organic
materials. Its microbiological and chemical composition is
intricate, shaped by environmental conditions and dynamic
decomposition processes that elevate its toxicity level [7, 8].
Typically, landfill leachate manifests as a dark-colored liquid
with a distinctive odor, carrying a substantial organic and
inorganic load [9, 10]. Additionally, it contains microorgan-
isms and thermotolerant coliform [11].
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Beyond its offensive odor and potential harm to human-
ity, leachate contains toxic compounds like hydrocarbons,
heavy metals, and insoluble oils. The characteristics of lea-
chate, influenced by climate change and content moisture
variations, evolve and temperature [4]. Leachate properties,
including aging, chemical oxygen demand (COD), solid
particles, and pH values, are crucial. The concentration of
both inorganic and organic contaminants varies based on
geographical conditions, waste types, and biodegradation.
Due to these adverse properties and their potential harm to
the environment and human health, there is a pressing need
for effective processes to cleanse and reduce these pollutants
from leachate before its final discharge, contributing to the
sustainable management of solid waste [12].

Various processes have been employed for landfill lea-
chate treatment, including biodegradation [13, 14], coagu-
lation [15], adsorption [16, 17], advanced oxidative pro-
cesses [18], and membrane filtration [19]. Notably, tubular
and planar ceramic membranes have shown utility due to
their additional performance parameters, such as flux and
efficiency. To enhance their thermal shock resistance, mem-
brane supports could be coated, resulting in asymmetrical
membranes [20-22].

Despite the effectiveness of these techniques, certain
limitations hinder their suitability for landfill leachate treat-
ment. The aging mechanisms of leachate can compromise
the efficacy of biodegradation. Likewise, adsorption technol-
ogies encounter difficulties in the retrieval of the adsorbents.
Although improved oxidative methods show potential, using
them alone may not offer a long-term solution for treating
wastewater. Although effective in pollutant removal, mem-
brane technologies are associated with high operating costs
and challenges related to fouling.

The combination of advanced oxidation processes with
membrane separation has proven advantageous to address
these challenges. This integrated approach enhances pollut-
ant removal efficiency and ensures compliance with legisla-
tion standards for effluent discharge, thereby reducing the
area requirements for treatment plant implementation.

In recent years, inorganic ceramic membranes of diverse
configurations (flat, tubular, or ceramic hollow fiber mem-
branes) [23] have been tested for industrial effluent treat-
ment, albeit primarily at lab and pilot scales. Their attributes,
including high chemical resistance, chemical inertia, and
ease of cleaning [24, 25], contribute to the superior perfor-
mance of polymeric membranes. Mohsen et al. [26] under-
scored the effectiveness of an a-Al,O; tubular ceramic mem-
brane with a coating layer composed of ZrO, or TiO, [24] in
treating effluents from the pulp and paper industry [27, 28].
Utilizing mineral clay and alumina oxide-based membranes
presents an eco-friendly and cost-effective method for treat-
ing landfill leachate with high performance. The growing
global demand for aluminum forced industry and researchers
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to focus on alternative technologies for aluminum produc-
tion from low-grade ores. Indeed, some researchers have
focused on extracting alumina from naturally occurring non-
bauxitic sources, particularly clays [29-31].

In line with this, our work presents a novel and cost-effec-
tive approach using new ceramic membranes for advanced
treatment of landfill leachates from Tiaret in the west of
Algeria. The synthesized ceramic membranes were cor-
related with their surface properties and performance in
treating polluted liquid effluents. Qualitative analyses were
conducted on various leachates from the landfill.

2 Materials and methods
2.1 Synthesis of alkoxide active layer

The alkoxide active layer (Al,03) was synthesized through a
straightforward sol-gel route based on the method outlined
by [32]. In brief, 1 mol of aluminum triethoxide (C4H,5AlO;,
Sigma-Aldrich) underwent hydrolysis with deionized water
(acidified with HNO; 2N). The resulting mixture was heated
at 90 °C for 16 h, after which 100 M of triethanolamine
(TEA) was introduced. Subsequently, the solution under-
went peptization under acidic conditions and was cast on a
solid support for 24 h. The resulting product, serving as the
ceramic membrane, underwent calcination at 750 °C under
air. Manual regeneration could be achieved through gentle
scraping, while chemical regeneration was possible using
hydrochloric acid (pH =3) or sodium hydroxide solution
(pH=10).

2.2 Ceramic membrane design

The ceramic membrane employed in this study is illustrated
in Scheme 1. The CM’s process and configuration primarily
comprised the following steps:

e Well-milled kaolin and alumina Al,O; (5% wt) were
mixed with distilled water to achieve an optimal viscos-
ity of approximately 1.60 cP.

e A few drops of sodium silicates were added as a defloc-
culant to enhance the homogenization of the suspension
by forming a double electric layer around particles.

e Once the suspension achieved homogeneity, it was
poured into porous plaster molds. Capillary absorption
by the molds facilitated the solidification of the paste.

The resulting ceramic membrane from these steps was
designated as CM 1. To validate and enhance a conventional
CM, another ceramic membrane, CM2, was developed by
incorporating a thin layer of alkoxide tetroxide alumina into
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Scheme 1 Schematic illustration of the prepared ceramic membranes

the CM1 membrane. Both ceramic membranes were mono-
channel tubular.

2.3 Material characterizations

The quantitative chemical composition of kaolin was deter-
mined through X-ray fluorescence measurements using an
ARL™ OPTIM’X WDXRF Spectrometer. The crystallo-
graphic characterization of CM1 and CM2 are investigated
by X-ray diffraction (XRD) analysis using an XPert MPD
automated powder diffractometer, utilizing CuKal radiation
source (\=1.54056 A). The morphology and microstructure
of the manufactured ceramic membranes were characterized
using Scanning Electron Microscopy (JEOL, JIMC-6000).
Mercury porosimetry (Micrometrics, Autopore II 9215) was
employed to determine the pore size of the support. Calo-
rimetric analysis of the membranes was performed using a
TA DSC-TGA SDT 2960 instrument, covering a temperature
range of 0 to 1000 °C at a rate of 5 °C/min under air.

2.4 Collection of landfill leachate

Various landfill leachates were collected and identified from
Tiaret in the west of Algeria. The experiments were con-
ducted using this leachate, which consists of nutrients such
as NO; ™, NO,™, organic matter, and some heavy metals, as
outlined in Table 1. The collection and incubation dates were
determined based on the maximum rainfall in May.

Viscosity of 1.6 cP

molding

—

Sintering 1150°C >

Homogeneous M1

suspension

Peptisation

!

Calcination

to 750 °C
Acidic

condition

Boehmite

CMm2

Table 1 Physicochemical characteristics of the leachate from Tiaret

Leachate (L) Standard releases

pH 8.99 6.5-8.5
COD (mgO,/L) 7683 120
NO;™ (mg/L) 11.60 /

NO,™ (mg/L) 18.62 /

Iron (mg/L) 127 3

Zinc (mg/L) 6.90 3
Cadmium (mg/L) 0.68 0.2
Nickel (mg/L) 7.34 0.5
Lead (mg/L) 1.23 0.5

3 Results and discussion
3.1 Phase identification of ceramic membranes

The X-ray diffraction (XRD) analysis of both ceramic
membranes a-Al,O; and Al,O5-kaolite is presented in
Fig. 1, confirming the presence of Al,O; materials in
the fabricated CM. The XRD pattern of the Al,0; mem-
brane displayed a broad, weak (0 0 2) peak attributed to
the ceramic layers’ structure [31, 33]. Additionally, peaks
observed in the Al,0;-kaolite particles’ XRD pattern
indicated the existence of the kaolinite phase, affirming
the successful mixture of kaolinite with Al,O;. Peaks at
20=16°,23°,28°, 32°, and 47°, corresponding to (1 0 1),
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Fig.1 X-ray diffractogram of raw (red curve) and heated (black
curve) CM1

Table2 Chemical composition of the kaolin used to synthesize the
CM1 membrane and the support layer of the CM2 membrane [21]

Oxide Si0, AL,O; TiO, K,0 Na,0CaO MgO WL:
weight
loss

Weight percent-  49.5 35.5<0.3 1.55<0.1<0.1 <0411.8

age (%)

(004),(200),(211), and (2 0 4) lines, respectively, were
associated with Al,O5. Notably, these peaks vanished from
the XRD patterns of Al,05-kaolite membranes, attesting to
the solid homogeneity of the resulting materials.

Moreover, X-ray fluorescence (XRF) analysis was
employed to investigate the distribution of chemical ele-
ments on the ceramic membranes’ surface (Table 2). The
relatively uniform distribution of Al,O5 and SiO, elements
obtained from the ceramic membrane indicated the success-
ful coating of Al,O; on the kaolinite membrane.

3.2 Surface morphology

The surface morphology of the as-prepared ceramic mem-
branes was examined using scanning electron microscopy
(SEM). CM2 exhibited a visibly compacted structure with
larger pores, while both CMs displayed a porous surface.
Notably, CM2 revealed a highly porous surface compared
to CM1. The fabricated membranes appeared defect-free,
with an average pore size within ten um, indicating their
suitability for microfiltration applications.

Interestingly, the membranes calcined at 750 °C exhib-
ited fewer pores than those calcined at 1150 °C, which
displayed larger pores. This variation can be attributed
to the crucial role of temperature, influencing particle
growth at higher temperatures. The regular increase in
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temperature up to 573 °C is necessary for the transforma-
tion of o quartz into p quartz. Inducing transformations
linked to the change in volume and weight. At the tem-
perature 700 °C with the formation of metakaolinite [34].
Metakaolinite decomposes between 900 and 950 °C, and
mullite begins to form from 970 °C. Mercury porosimetry
further supported these results by measuring pore diam-
eters and illustrating pore size distribution, as depicted
in Fig. 2.

3.3 Thermal analysis

Thermogravimetric analysis (TGA) plays a crucial role in
our study, providing insights into the ceramic membrane’s
temperature behavior, composition, and thermal stability.
The results, depicted in Fig. 3, indicate that the membrane
mixture experienced weight loss in two distinct regions.
A weight loss of around 0.7% is observed at temperatures
range of 80 to 131.4 °C due to eliminating water molecules
weakly linked in the sample mixture. The sample experi-
ences a weight loss of around 0.29% within the temperature
range of 131.4 to 404 °C, which can be attributed to the
pre-dehydration process of kaolin. The rearrangement of
the octahedral layer is responsible for the pre-dehydration
process of kaolin, which first occurs at the OH of the sur-
face [35]. The second region, with a loss of 0.8% between
460 and 520 °C, is associated with the decomposition of
Al,O5-kaolinite caused by the transition from alpha quartz
to beta quartz. Additionally, no change in weight loss was
observed above 820 °C, indicating that the minimum sinter-
ing temperature for ceramic membrane preparation exceeded
820 °C. An endothermic peak at 420 °C was noted, attrib-
uted to the dehydration of Al,O5 hydroxyl. Weight loss after
600 °C is linked to the dehydroxylation of calcium hydrox-
ide to alumina oxide.

3.4 Performance of the membrane

The performance in crossflow is a pivotal characteristic of
all ceramic membranes, confirming their utility for treatment
purposes. This study initiated an investigation into the effi-
ciency and customized setup of the as-prepared membranes.
Schematic illustrations of the membrane setup are presented
in Fig. 4.

Initially, the filtration efficiency of both CM1 and CM2
membranes was assessed regarding crossflow filtration at a
transmembrane pressure (TMP) of 5 bar. The feed solution,
totaling 20 L, was circulated onto the membrane surface at
a flow rate of 500 L/h. Subsequently, the permeate solution
was recycled to the feed, ensuring a constant solution vol-
ume throughout the entire filtration experiment.
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3.5 Effect of residence time

Residence time (RT) is a significant parameter in landfill
leachate treatment and exploration, influencing reaction time
and ceramic membrane performance [36, 37]. The employed
landfill in this study boasts a residence time between 1.7
and 4.2 months, facilitating a thorough investigation into
the behavior of treatments with the prepared ceramic mem-
branes. The absence of oxygen in the storage tank creates
favorable conditions for denitrification. Hence, the longer
the residence time of leachate in the tank, the higher the
denitrification process.

3.6 Effect of operating time
Operating time is an essential factor in determining the utiliza-
tion of ceramic membranes. The treatment of landfill leachate

by the prepared CMs was conducted for 2 h at room tempera-
ture. The permeate fluxes of leachate versus operating time are
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Fig.4 Schematic presentation
of the cross-flow filtration unit
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Fig.5 Variation of leachate flow rate in function of time for CM1 and CM2 membranes (CM1 and CM2). A Leachate from permeate landfill

(TMP 5 bar); B leachate from tap water

depicted in Fig. 5a. The filtration of leachate remained rela-
tively stable at 82+0.5% and 86 +0.5% over 2 h of operation
for CM1 and CM2, respectively. Subsequent slight decreases
in the flux efficiency of both membranes could be attributed
to the interaction between leachate and the membrane, leading
to membrane clogging. This phenomenon is associated with
the complex compositions of the leachate [38]. The observed
trends reaffirm that CM1 outperformed CM2, highlighting
the significant role of alumina addition to the ceramic mem-
branes. The substantial difference in porosities between CM1
and CM2 explains the considerable variation in fluxes, with
CM1 exhibiting a larger pore size.

3.7 Membrane performance

The stability and efficiency of fluxes in the filtration and/or
treatment of landfill leachate are key characteristics defining

o [l
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membrane performance. Flux measurements were recorded
for both CMs to assess the effectiveness of our prepared
membranes. Figure 5b illustrates the flux rates of tap water
over a 60-min duration. The results indicate that both mem-
branes exhibited high fluxes, exceeding 550 L/(h.m?) for
CM1. Notably, both membranes displayed similar trends,
characterized by stable fluxes over 60 min with a negligible
reduction of less than 5%. Consequently, the fluxes measured
while filtering tap water with CM1 were approximately 1.3
times higher than those obtained with CM2. These findings
suggest that the operation of a ceramic membrane treating
landfill leachate leads to a significant deterioration of the
biofilm on the mesh, particularly infiltration characteristics.
The variations in fluxes between CM1 and CM2 membranes
stem from their distinct porosity and morphology [34, 39,
40]. Therefore, carefully selecting the mesh pore size could
enhance the filtration performance of the ceramic membrane.
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3.8 Evolution of leachate COD

To scrutinize the ceramic membrane process, the removal
of organic pollutants from three landfill leachates was con-
ducted. Figure 6 illustrates chemical oxygen demand (COD)
measurements during leachate treatment. The COD rejec-
tion rate is a critical indicator of membrane performance,
with higher rejection rates signifying superior performance.
Both ceramic membranes demonstrated substantial removal
efficiencies, as evidenced by the rapid decrease in COD con-
centration during the treatment process. The average COD
concentrations for leachate were 91% and 86% for CM1 and
CM2, respectively. COD removal efficiency is contingent
on the number of hydroxide flocs, which increases with flux
rejection and treatment time, resulting in precipitation near
the membrane. This explains the slight decrease in mem-
brane performance over time. In line with the literature [14,
15], the abatement rate reached 91%, indicating the effective
purifying capability of CM, leading to a reduction in organic
matter. Therefore, the results affirm the high effectiveness of
both prepared membranes in retaining organic matter.

3.9 Rejection of nitrite and nitrate mixtures

CM1 and CM2 exhibited notably higher ammonium removal
efficiency than results reported elsewhere (89.1 £2.9% in
our work vs. 38.0+4.3%) [14]. To further investigate the
rejection of ammonium via the ceramic membranes, meas-
urements of nitrite and nitrate concentrations were con-
ducted. Figure 7 illustrates the efficiency of both membranes
in nitrites and nitrates removal, showcasing rejection rates
surpassing 95%. It’s worth noting that leachates exhibited

95

—=— CM1
—0— CM2

Rejection (%)
3 & 8

\,
a
1
®
[

~
o
1

[e2]
(&)
1

T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)
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Fig. 7 Nitrite (a) and nitrate (b) rejection as a function of time (L,
Ciiriee = 18.62 mg/L, Ci ;e = 11.60 mg/L)
relatively high pH (see Table 1) and rather low levels of
nitrites and nitrates. The inhibition of ammonium mixture
can be attributed to the occurrence of denitrification reac-

tions, as represented by Eq. 1:
NO;~ + 6H" +5¢~ — (1/2) N, + 3 H,0O 1)

These reactions involve the consumption of protons,
reducing nitrates and nitrites to molecular nitrogen and/or
nitrogen oxide gas.

3.9.1 Lead rejection

Figure 8§ illustrates the evolution of lead rejection rates
for both prepared CMs over time. The results showcase
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Fig.8 Lead rejection as a function of time for leachate for a concen-
tration of 100 mg L™, at pH 5.0
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consistently higher rejection rates, particularly for CM1,
which exhibits significant intrinsic rejection rates compared
to CM2. This emphasizes the crucial role of the combination
of kaolinite and alumina, contributing to the enhancement
of lead rejection. The continuous decreases in rejection rates
over time can be attributed to reduced solute concentration
in the vicinity [41, 42]. This reduction is likely a result of
purely steric rejection mechanisms, limiting the rejection
rates.

4 Conclusions

The successful development and application of a Ceramic
membrane (CM) for ecofriendly landfill leachate treatment
have been demonstrated in this study. The investigation
covered morphological, structural, and thermal properties
of the prepared CM, revealing improved performance after
loading with Al,O5 alumina. The CM exhibited an efficient
filtration of leachates, achieving rejection rates exceed-
ing 95%. Notably, COD, nitrate, and nitrite removal rates
reached 91% and 86% under ambient operating conditions,
respectively. Simultaneously, the CM significantly reduced
the presence of lead metal ions in the permeate, meeting
discharge standard limits for pollution control at municipal
solid waste landfill sites. These results position the prepared
CM as a promising and cost-effective alternative for landfill
leachate treatment.
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