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Résumé

Ce travail est consacré a la synthése et caractérisation de nouveaux matériaux adsorbants peu
onéreux et entierement régénérables derivés d’une cellulose bon marche et de déchets
lignocellulosiques (noyau d’olive et sciure de bois) et a leur application pour [’élimination de
colorants basiques a partir de solutions aqueuses.

Les matériaux de la premiére série sont élaborés par le greffage covalent de motifs
carboxylate des acides succiniqgue et maléique au polyol de la matrice cellulosique et
lignocellulosique. La caractérisation des propriétés de sorption montre que l'association de ces
espaceurs porteurs de sites de sorption chargés négativement et des biopolymeres dans une structure
hybride permet d'aboutir & des supports possédant un fort potentiel adsorbant pour les colorants
cationiques. D autre part, Les études d’adsorption sont caractérisées par une cinétique tres rapide de
telle sorte que le [’équilibre est atteint des que [’adsorbant mouille les solutions de colorants et
[’élimination de ces polluants est quasi indépendante du pH. Ces adsorbants peuvent étre pleinement
régénérés au contact d 'une solution aqueuse de NaCl et la réutilisation subséquente pour la troisieme
fois des matériaux réegénérés ne conduit qu’a une perte mineure dans leurs capacités d’élimination.

Au cours de la seconde partie, nous avons développé la synthése d’un adsorbant issu d’un
deéchet de industrie du bois par un traitement alcalin de ce dernier de fagcon a générer des fonctions
alcoolate sur la matrice lignocellulosique. L’ analyse des propriétés de sorption a montré que le
matériau traité exhibe des capacités d’adsorption deux a trois fois supérieures pour les colorants
cationiques que son précurseur. D’autre part, la nature exothermique de [’adsorption est démontrée
par la diminution de la capacité d’adsorption avec l’augmentation de la température. Enfin, La
spontanéité de I’adsorption est mise en évidence par les valeurs négatives de l’énergie libre.

Mots clés
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Summary

This work is devoted to the synthesis and characterization of new series of low-cost adsorbent
materials thoroughly regenerable derived from a low value cellulose and lignocellulosic wastes (olive
stone and timber sawdust) and their application for the removal of basic dyes from aqueous solutions.

Materials of the first series are prepared by covalent grafting of succinate and maleate
moieties at the polyol structure of cellulose and lignocellulosic matrices. Analysis of the sorption
characteristics show that the association of these spacers bearing negatively charged sorption sites
with the biopolymers in hybrid structures leads to materials with enhanced sorption capacities of
cationic dyes. On the other hand, sorption studies revealed that the removal of dyes is so fast that
equilibrium is reached as soon as the sorbent is wet and the pH change has nearly no effect on the
process. Regenerability of the adsorbent materials is quite effective with brine solution and subsequent
reuse of the matrices for three repeated cycles led to just a slight attenuation in their performances.

The second part aimed at developing the synthesis of a new low-cost adsorbent derived from
low value by-product of timber industry by alkaline treatment of the sawdust with aqueous sodium
hydroxide. The presence of new functional groups on the surface of the treated material resulted in a
dramatic increase of surface polarity and the density of sorption sites, thereby improving by two- to
threefold higher adsorption capacities of the cationic dyes than those of the untreated analog. On the
other hand, the exothermic nature of adsorption is demonstrated by a decrease of adsorption capacity
with increasing temperature, and the negative value of free energy change indicated the spontaneity of
adsorption.

Keywords
Chemical functionalization, lignocellulosic matrices, Dyes, Adsorption, regeneration.
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Introduction générale

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre société et
est motivée a la fois par des études sur la réduction des facteurs créateurs de pollution et le

développement croissant de recherches pour I'amélioration des méthodes de dépollution.

Les activités industrielles sans cesse croissantes générent d’énormes quantités
d’effluents liquides qui sont le plus souvent contaminés par des substances chimiques
toxiques. La pollution des eaux est une préoccupation majeure a la fois pour la santé publique
et la qualit¢ de I’environnement. Parmi ces substances, les métaux lourds et les colorants

chimiques sont les plus dangereux pour I’environnement.

Selon un rapport des Nations Unies, le besoin en eau a considérablement augmenté avec une
demande accrue en eau des secteurs de I’agriculture, de 1’industrie et domestique qui
consomment des quantités respectivement de 70, 22 et 8% d’eau fraiche disponible. Cette
consommation génére nécessairement de grandes quantités de rejets contenant un certain
nombre de polluants [1-3]. Parmi ces polluants, les colorants occupent une place importante et
leur présence méme a de faibles concentrations dans les effluents est fortement indésirable et
peut causer de sérieux problémes de pollution des eaux. Les industries du textile quant a elles
utilisent de grandes quantités de colorants qui se retrouvent dans leurs effluents. Aux
concentrations habituelles rejetées, les colorants sont peu toxiques mais la couleur résiduelle
dans les eaux de rejets peut cependant interférer avec la pénétration de la lumiére et par
conséquent affecte potentiellement la vie aquatique dans 1’écosystéme. Les colorants sont
difficilement biodégradables et la coloration reste visible pour de tres faibles concentrations,
parfois inférieures & 1 mg L™ [4-5]. La coloration peut donc persister dans I’effluent aprés un
traitement biologique, et ’on constate qu’un procédé a lui seul ne peut entierement ¢liminer
les colorants et tres souvent on fait recours a une combinaison de procédés pour assurer un

meilleur traitement des eaux.

Ainsi, I’analyse de la littérature des douze derniéres années sur les méthodes de traitement des
eaux révele que de nombreuses techniques ont été développées pour I’élimination de colorants

organiques a partir d’effluents industriels. Outre le traitement biologique [6-8], d’autres

techniques ont été mises en ceuvre dans la dépollution des eaux.
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Telle que les procédés membranaires [9-12], les procédés d’oxydation avancés [13-16] et les
techniques chimiques et électrochimiques [17-19]. Récemment, Gupta [20] et Crini [21] ont
rendu compte des nombreuses études faisant état de la faisabilité de ces techniques dans le
traitement des eaux. Parmi ces méthodes, 1’adsorption occupe une place privilégiée en ce qui
concerne le nombre de publications et de ce point de vue, elle demeure ’un des procédés
ayant prouvé son bienfondé et se manifeste comme la technique la plus fréquemment
appliquée dans la dépollution des eaux, en particulier dans I’élimination de polluants
organiques [22-24]. L’adsorption est depuis longtemps reconnue comme étant une technique
efficace et économique pour des applications de décontamination des eaux. D’une maniére
générale, les matériaux adsorbants utilisés dans 1’¢limination de colorants organiques sont
principalement de nature minérale, organique ou biologique tels que 1’alumine [25-26], silice
[27], zéolite [28], charbon actif [29-32], sous-produits industriels [33-34], déchets agricoles
[35-36], biomasse [37-38], matériaux polymériques [39], etc.

Le charbon actif est incontestablement 1’adsorbant le plus largement utilisé dans les procédés
de traitement des eaux [40] griace a son excellente capacité d’adsorber divers polluants. Ce
fort pouvoir adsorbant est essentiellement lié a sa structure poreuse qui lui confere une grande
surface spécifique. Cette caractéristique est aussi attribuée a sa nature chimique qui
moyennant quelques traitements chimiques, ce matériau peut étre aisément modifié dans le
but de peaufiner ses propriétés de sorption. Bien que le charbon actif présente de hombreux
avantages, il est cependant non sélectif, son co(t est relativement élevé et par conséquent, plus
le matériau est de meilleure qualité plus il revient a un prix fort. De plus, le colt de la
régenération du matériau saturé en polluants que ce soit par des procédés thermiques ou
chimiques demeure assez ¢élevé et plus souvent le processus s’accompagne de faibles taux de
régénération, ce qui représente un inconvénient majeur et limite fortement son utilisation
pratique [41-44].

Ce constat a conduit durant la derniére décennie, différents auteurs a la recherche d’autres
alternatives visant la conception de matériaux adsorbants moins onéreux pouvant substituer le
charbon actif dans le contrdle de la pollution a travers le procédé d’adsorption. De nombreux
travaux ont ainsi été portés sur le développement et I’application d’adsorbants moins onéreux
(low-cost adsorbents, LCAs) et des lors un protocole pour le design de ces matériaux fut
adopté par les différents chercheurs ayant conduit ces recherches. En effet, Bailey et al. [45],

ont suggéré que les matériaux naturels ou les déchets ou sous-produit.
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industriels ou encore des matériaux de synthése nécessitant un moindre codt a leur mise en
ceuvre en tant qu’adsorbants que ce soit dans leur état brut ou suite a une 1égére modification

chimique peuvent étre classés comme adsorbants moins onéreux (LCAS).

Les nouvelles possibilités dapplication offertes par ce concept ainsi que les propriétés
intrinséques de ces matériaux ont suscité depuis un intérét croissant qui s'est concrétisé par un
nombre considérable de publications. Parmi ces matériaux, les matériaux lignocellulosiques
(cellulose et déchets agricoles) ont rapidement acquis une position privilégiée liée a la fois a
leur abondance ainsi qu'a leur caractére renouvelable. Ainsi, des avancées réelles ont été
atteintes avec des adsorbants lignocellulosiques que ce soit sous leur forme brute ou modifiés

chimiquement lors de I’élimination de colorants a partir de solutions aqueuses [46-50].

D’un point de vue structural, il est bien établi que les déchets agricoles renferment des
proportions relativement importantes de lignine dans leurs compositions chimiques. Le fait
que la lignine soit un polymeére polyfonctionnel a structure tridimensionnelle rend le déchet
lignocellulosique quelque peu moins enclin & une fonctionnalisation chimique par le biais de
réactions propres et simples du fait de la présence d’une multitude de groupements
fonctionnels incorporés dans la matrice lignocellulosique. En revanche, la structure
parfaitement définie de la cellulose (polymere monofonctionnel linéaire portant un nombre
considérable de groupements hydroxyle réactifs) en fait un support particuliérement

intéressant pour un meilleur contréle des réactions de fonctionnalisation chimique.

Différents auteurs se sont ainsi intéressés a la synthése et a la caractérisation de dérivés
cellulosiques et des groupements fonctionnels aussi divers que des calix[4]arene [51],
xanthogenate [52], , polyglycidyl [53], polyethyleneimine [54], succinate [55-58] et méme
des polymeres fonctionnels [59] ont été incorporés avec succes dans la matrice cellulosique

par le moyen de fonctionnalisations appropriées.

Hormis le dérivé succinylé, la quasi-totalité des matériaux cellulosiques synthétisés ont été
atteints par des voies d’accés cotteuses en termes de temps et procédures. Bien que Gurgel et
al. [55] aient récemment décrit une voie rapide et simple pour la préparation d’un dérivé
succinylé de la cellulose, il est a noter cependant que le précurseur de départ utilisé lors de
I’estérification est de qualité chromatographique, matériau relativement cher. Le prix du
matériau de départ est bien entendu crucial et doit étre pris en considération lors de

I’élaboration de LCAs. De méme, la capacité d’adsorption est un facteur particulierement
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important dans 1’évaluation et la comparaison d’adsorbants moins onéreux. La capacité de
régénération de ces matériaux pose cependant un sérieux probleme qui limite
considérablement leur application pratique. Par conséquent, quand un adsorbant est régénéré
d’une maniere effective sans perte majeure dans sa capacité d’adsorption lors des cycles
répétés de réutilisation, le matériau peut alors offrir une solution efficace en termes de colt
dans le processus d’élimination de polluants, voire méme une meilleure approche a la

récupération de polluants.

C'est a la mise en ceuvre de cette approche et a la poursuite des objectifs précités propres a la
problématique des matériaux adsorbants moins onéreux que nous nous sommes attachés au
cours de ce travail. Apres un bref apercu sur la cellulose et le mode syntheése des dérivés
cellulosiques destiné a situer nos travaux dans le contexte actuel de la chimie des systéemes
lignocellulosiques, nous exposerons ensuite dans une deuxiéme partie les matériels et
méthodes. Dans ce chapitre seront détaillés tous les produits utilises, les caracteristiques des
appareillages, les méthodes de caractérisation des polyméres ainsi que les protocoles

expérimentaux utiliseés dans cette étude.

Au cours des chapitres suivants nous exposerons la synthése, la caractérisation et I’application
de trois nouvelles classes d’adsorbants lignocellulosiques pour 1’¢limination de colorants
basiques en solutions aqueuses. Les composes de la premiére série ont été elaborés par
greffage d'un motif succinyle sur la matrice cellulosique. Cette étude a donc fait I’objet du
chapitre 4 qui est consacré a la modification chimique d’une cellulose industrielle de faible
colt, par I’incorporation de groupements succinyle par le biais d’une réaction d’estérification
de la cellulose avec I’anhydride succinique en milieu hétérogéne sous des conditions basiques.
Le matériau ainsi synthétisé a été par la suite mis en ceuvre dans I’élimination de colorants
basiques, en I’occurrence le bleu de méthyléne (BM) et le vert de méthyle (VM). Le travail a
consisté €galement a examiner I'influence des différents parameétres régissant la sorption tel
que la cinétique, 1’effet du pH, les isothermes et I’effet de la température afin de déterminer
les conditions optimales de sorption des colorants cationiques sur ce matériau. Enfin la
régénération du matériau a été minutieusement examinée en soumettant le matériau a
plusieurs cycles d’adsorption-désorption et de réadsorption. A 1’issue de ce travail, nous
avons prouvé que le greffage de groupements succinyle sur la matrice cellulosique permet
d’aboutir & un matériau adsorbant prometteur et hautement performant dans 1’élimination de

polluants organiques.
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Au cours de la seconde partie de notre travail, les enseignements tirés de cette premiére étape
et qui concernent en particulier la facilité d’accés a des dérivés cellulosiques fonctionnalisés
avec un excellent degré de substitution, ont été mis a profit pour élargir ce mode de synthése a
un dechet lignocellulosique, a savoir le noyau d’olive. Cette étude (chapitre 5) a consisté en la
modification d’un déchet agroalimentaire (noyau d’olive) par sa fonctionnalisation avec de
I’anhydride succinique et maléique. Les deux supports adsorbants ainsi obtenus ont été
caractérisés et mis en ceuvre dans 1’étude de 1’élimination de trois colorants basiques, le bleu
de méthyléne (BM), le vert de méthyle (VM) et la rhodamine B (RH) a partir de solutions

agueuses.

La troisiéme partie de notre travail a été consacrée a la valorisation d’un déchet industriel de
I’industrie du bois. A la lumiere des résultats obtenus au cours deux premiéres étapes, nous
avons assumé qu’un simple traitement alcalin de la sciure de bois pourrait conduire a un
matériau modifié qui serait 4 méme d’assurer un accroissement spectaculaire de la capacité
d’adsorption pour les colorants basiques. En fait, le traitement de la sciure de bois par une
solution aqueuse de soude permettra d’une part d’éliminer les hémicelluloses et de solubiliser
une quantité non négligeable de lignine et d’autre part garantir la conversion de la structure
polyol en alcoolate. Le matériau ainsi congu portera sur sa surface un nombre considérable de
sites de sorption chargés négativement favorisant ainsi 1’adsorption de colorants cationiques
par le biais d’attractions électrostatiques. Cette étude a fait 1’objet du chapitre 6 et le matériau
traité et son précurseur ont été appliqués a 1I’élimination du bleu de méthyléne (BM) et le vert
de méthyle (VM). Les propriétés d’adsorption de la sciure de bois dans son état brut ont été

d’abord évaluées puis comparées avec celles du matériau assujetti au traitement alcalin.
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2. Generalités et apercu bibliographique sur la cellulose
2.1. Généralités et apercu bibliographique sur la cellulose

2.1.1. La cellulose

Bien que la cellulose ait été utilisée pendant des siecles dans des applications tres
diversifiées, sa composition chimique, sa structure et sa morphologie sont restées tres
longtemps ignorées. La découverte de la cellulose en tant que substance chimique revient a
Payen (1838) qui suggere que les cellules des plantes sont presque toutes composées d’une
méme substance fibreuse qui subsiste a des traitements a I’acide ou a ’ammoniaque. Le terme
« cellulose » a été utilise pour la premiere fois en 1839 dans un rapport de 1’académie

francaise sur les travaux de Payen.
La cellulose est le polymére le plus abondant sur terre. Elle représente environ 50% de

la biomasse et les végétaux en produisent 50 a 100 milliards de tonnes par an. Elle est le

principal constituant de la paroi cellulaire des plantes et du bois (jusqu’a 95% dans les fibres
de coton et de 40 a 55% dans le bois).

2.1.1.1. Structure chimique

La formule brute exacte de la cellulose (C¢H100s) a été déterminée par Willtatter et

Zechmeister [60]. L’¢élucidation de sa structure polymeére date de 1926 avec les travaux de

Staudinger. Puis, des travaux sur la structure du glucose et du cellobiose [61-63] et des
expériences de dégradation chimique partielle de la cellulose ou de ses dérivés [64-65] ont
permis d’établir sans ambiguité que la cellulose est un homopolymeére constitué d’unités D-

anhydroglucopyranose liées entre elles par des liaisons glycosidiques B-(1—4).

Des investigations plus récentes ont montré que les maillons de D-glucopyranose
avaient une conformation chaise “C; [66]. L’unité de répétition est le glucose (Figure 2-1-1).
Les deux extrémités des chaines de cellulose ne sont pas équivalentes chimiquement. Une
extrémité est constituée d’un D-glucopyranose dont le carbone anomeére est engagé dans une
liaison glycosidique et qui possede une fonction alcool secondaire libre sur le C,4. L’autre
extrémité est une unité D-glucopyranose dont le carbone anomeére est libre : on a donc a ce

niveau une fonction hémiacétal cyclique qui est en équilibre avec une forme aldéhydique
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minoritaire. Cette extrémité est appelée réductrice car elle a la capacité de réduire des ions

Cu?* dans une solution de Fehlings en ions Cu®. Cela confére & la cellulose native une certaine

OH
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HO (e ] OH
o HO
o (]
OH
OoH n
e A .
v v
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polarité chimique.

Cellobiose

HO

W A

Extrémité non réductrice Anhydroglucopyranose Extrémite réductrice

Figure 2.1.1 : Structure chimique de la cellulose et nomenclature utilisée

Chaque unité anhydroglucose porte trois groupements hydroxyles libres : deux
fonctions alcool secondaire sur les carbones 2 et 3 et un alcool primaire sur le carbone 6
(Figure 2.2). Les substituants sur le cycle ainsi que les liaisons glycosidiques sont dans les

positions équatoriales et les atomes d’hydrogénes en positions axiales.

Figure 2.1.2:Motif de répétition : le glucose (les atomes de carbone du cycle pyranose

sont numérotés de 1 a 6)
2.1.1.2. Morphologie de la cellulose native

* Structure des microfibrilles de cellulose.

Comme nous I’avons vu précédemment, la présence de nombreux groupes hydroxyles

le long de la chaine est a l’origine dun réseau de liaisons hydrogeéne intra et

7
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intermoléculaires. De plus, un réseau de liaisons van der Waals est établi entre les feuillets de
chaines [67]. Ces deux réseaux de liaisons permettent 1’¢tablissement d’édifices cristallins
ordonnés. Les liaisons hydrogene intramoléculaires se font principalement entre 1’hydrogéne
porté par le groupement OH du carbone C3; d’un cycle et ’oxygéne du cycle adjacent (O-5)
(voir figure 2.1.3). Il peut également y avoir une interaction entre I’hydrogéne porté par le
groupement OH primaire du carbone Cg et 1’oxygéne de I’hydroxyle du carbone 2 du cycle
adjacent. Les liaisons intermoléculaires se font entre I’hydrogéne de 1’hydroxyle primaire

HO-6 et ’oxygene en position O-3 d’un cycle d’une unité voisine.

a |
1 f :
: i —
%\ 0---H_} o 0
%m0 0 o0 G\E
-—H OH
H----'D
Figure 2.1.3 : Représentation schématique des liaisons hydrogénes inter et

intramoléculaires

matériau cellulosique

Fibre (
Mlcroﬁbrllles ‘
Chaines de ceIIquseL/ B

QFJD

Figure 2.1.4 : Représentation schématique de la hiérarchie de structure dans une fibre

cellulosique [68]
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La deuxiéme moiti¢ du XIX siecle a vu le développement d’une théorie sur la nature
des structures biréfringentes dans les membranes des cellules végetales observées en lumiére
polarisée. On parle alors de micelles cristallines qui sont des particules submicroniques
constitutives des éléments observés. Afin de tenir compte des zones amorphes de la cellulose,
cette théorie des micelles a évolue vers celle des franges micellaires. Les micelles ne sont plus
des briques cristallines bien déefinies mais des zones bien ordonnées distribuées dans les

microfibrilles séparées par des régions plus désordonnées.
C’est au moyen de la microscopie électronique que fut établie la nature microfibrillaire

de la cellulose [69-70]. Pour décrire 1I’arrangement des chaines a 1’intérieur des microfibrilles,
plusieurs modeéles ont été proposés comme le montre la figure 2.1.5. On peut les regrouper en
deux catégories : les modeles a chaines étirées [71,72] et les modeles a chaines repliées [73-
75] Ces derniers ont été abandonnés au profit d’un cristal ayant des chaines étirées suite a des
mesures de DP réalisés sur des fibres de ramie tronconnées au microtome [76] et & des
expériences de diffraction des rayons X aux petits angles menées par Bonarden 1966. Cette
adoption du modele a chaines étirées a été validée par une étude des propriétés méecaniques
des fibrilles de cellulose et du DP en fonction de la longueur de 1’échantillon [77] qui indique
clairement que les chaines de cellulose existent sous une forme étirée dans le cristal. Des
travaux plus récents sur la polarité des chaines au sein des microfibrilles de cellulose ont
montré que les chaines sont paralléles a ’axe de ces microfibrilles a 1’aide d’expériences
mettant en évidence le caractere unidirectionnel de la dégradation de microcristaux de

cellulose de Valonia sous 1’action d’exo-cellulases [78].
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Figure 2.1.5 : Modéles d’arrangement des chaines de cellulose dans la
microfibrille [75] : a) Frey-Wyssling (1954) [71] ; b) Hess et al. (1957) [72]. Modeéles a
chaines repliées : ¢) Dolmetsch (1962)[79] ; d) Marx-Figini et Schultz (1966) [73]; e) St John
Manley (1964) [74].

2.1.2. Modification chimique de la cellulose
2.1.2.1. Généralités

La modification chimique de la cellulose n’est pas un probléme nouveau. Elle a fait

I’objet de nombreuses études qui se poursuivent encore aujourd’hui non seulement pour
I’intérét que présentent les matériaux d’origines végétales mais également pour élucider des
mécanismes souvent complexes qui sont mis en jeu avec la cellulose. La structure

supramoléculaire de la cellulose rend délicat le transfert des réactions de chimie organique
classique sur la cellulose [80].

Parmi les applications visées lors de la modification chimique des renforts
cellulosiques, on peut citer I’effort porté sur la compatibilisation de la cellulose (hydrophile)
avec des matrices apolaires (hydrophobes). En effet, une diminution de la valeur de la
composante polaire de 1’énergie de surface du substrat cellulosique facilitera sa dispersion
dans des substances ayant une énergie superficielle moins importante. Les réactifs utilisés
pour modifier la surface des fibres cellulosiques, couramment appelés agents de greffage et/ou
agents de couplage dans la littérature, sont tres nombreux, allant des petites molécules
permettant d’hydrophober la cellulose jusqu’aux macromolécules visant a établir une

interface efficace entre les différents composants du composite. En ce qui concerne le choix

des agents de greffage, différents parametres doivent étre pris en compte suivant I’application
souhaitée : taille, fonctionnalité, structure de la chaine dans le cas des macromolécules, degré
de polymérisation. Pour augmenter 1’adhérence entre phases d’un matériau composite par
exemple, le cas idéal serait une macromolécule monofonctionnelle de masse molaire la plus
importante possible et de structure identique a celle de la matrice avec une distribution de
greffons par unité de surface assez élevée. Il faut un recouvrement assez grand et des

molécules qui puissent s’interpénétrer avec la matrice [81-82].

2.1.2.2. Réactivité de la cellulose

10
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2.1.2.2.1. Accessibilité

Le terme accessibilité représente la facilité de mettre en contact certains groupements,

ici les hydroxyles de cellulose, avec un réactif ou un solvant.

L’accessibilité est fonction de divers parametres comme la surface spécifique de

I’échantillon ainsi que sa morphologie, les conditions dans lesquelles est pratiquée la réaction.
La diffusion des réactifs est ainsi contrélée principalement par la viscosité du milieu (fonction

de la température, de la masse molaire des réactifs et de leur concentration), la nature du

milieu dispersif (liquides gonflants ou non du réseau cellulosique, solvants) et 1’origine de la

cellulose utilisée. En effet, plus la cristallinit¢ de 1’échantillon est importante, plus les
hydroxyles ont de chances d’étre impliqués dans des liaisons hydrogéne ce qui entraine une

décroissance du nombre de sites accessibles [83].

L’étude de la surface de la cellulose peut s’effectuer en mesurant sa réactivité chimique. En
faisant réagir sur la cellulose un réactif spécifique, Rowland [84-87] a montré que les groupes
OH(2) présentaient une disponibilité quasi-totale. A 1’opposé, les groupes OH(3) sont trés peu
réactifs et leur accessibilité s’approche de 0 dans le cas d’une cellulose tres cristalline car ils
sont impliqués dans des liaisons hydrogéne. Les groupes OH(6) ont une réactivité
intermédiaire. Le séchage peut entrainer une désorganisation de cette perfection cristalline par

des phénomenes de torsion et rendre ainsi disponible les OH(3).

Cependant, ce phénomene n’affecte pas tous les substrats cellulosiques. La section de
ces derniers est également a prendre en compte. Ainsi, les microfibrilles de coton présentant
une petite section sont fortement torsadées pendant le séchage, alors que la Valonia qui
présente une section de taille supérieure est préservée. L’accessibilit¢ de OH(3) reste donc
faible méme apreés dessiccation pour ce substrat. Dans le cas d’une cellulose amorphe, les
trois groupements présentent la méme accessibilité. La réactivité de cette phase peut

également étre fortement altérée, quel que soit le procédé, par la dessiccation de la cellulose

[88-89]. Le séchage conduit en effet au racornissement du substrat, probablement par
formation irréversible de nouvelles liaisons hydrogene qui modifieraient défavorablement la

morphologie du matériau cellulosique.

Par conséquent, la cellulose devra étre mise en oeuvre en évitant la dessiccation, soit
11
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en effectuant la réaction en milieu aqueux (ce qui exclut ’utilisation de réactifs trop

hydrolysables comme les chlorures d’acides ou les isocyanates), soit en remplagant le milieu

aqueux initial par un milieu organique sans déshydrater la cellulose. Ceci n’est possible qu’au

prix d’une longue et coliteuse série d’échanges de solvants.
2.1.2.2.2. Réaction en phase homogeéne et hétérogeéne sur la cellulose

Les procédés et méthodes de modifications des polymeéres nécessitent le plus souvent
leur fusion ou leur dissolution. Dans le cas de la cellulose, le phénoméne de fusion est
difficilement observable car elle se décompose avant de fondre. Un de seuls moyens

d’observer sa fusion est de la soumettre au faisceau d’un laser CO; [88].

Pour la modifier, il est donc souvent nécessaire de la dissoudre de maniere & rompre les
liaisons hydrogéne intra et intermoléculaires si I'on souhaite augmenter la réactivité de la

cellulose et permettre ainsi une modification de type homogene.
eSolvants de la cellulose

Une analyse des résultats de la littérature fait apparaitre un nombre assez restreint de
systemes dissolvant la cellulose. lls peuvent étre classés en différentes catégories
correspondant aux propriétés chimiques des groupements hydroxyles du polymere. Nous ne
les détaillerons pas ici.

Le systéme de solvant le plus utilisé pour la dissolution de la cellulose a I’échelle du
laboratoire est le chlorure de lithium/N,N-diméthylacetamide (LiCI/DMAC) car il présente
l'avantage de ne pas dégrader la cellulose [90] et d’étre compatibles avec de nombreuses
réactions chimiques. De plus, il permet d'obtenir des solutions de cellulose relativement
concentrées. Le mécanisme de la solvatation de la cellulose dans LICI/DMAC est présenté sur
la figure 2.1.6.

12
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Figure 2.1.6 : Principe de solvatation de la cellulose dans le systeme LiCI/DMAc, [91].

D'autres solvants peuvent aussi étre utilisés sans altération de la cellulose, comme les
mélanges LiCI/DMI (1,3-diméthyl-2-imidazolidinone) [92] ou fluorure de tetrabutyl
ammonium trihydrate/DMSO [93]. D’un point de vue industriel, ces systémes de solvants

sont impensables car ils posent des problémes de toxicité et de recyclage.
Industriellement, les méthodes les plus rencontrées pour la dissolution de la cellulose sont :

I’oxyde d’amine, le procédé viscose, la rayonne au cuivre, la soude a 9% pour des

températures comprises entre -20 et 4°C.
oEn phase hétérogéne :

Il est important de distinguer les traitements hétérogénes dits « non-gonflant » pour
lesquelles les chaines suffisamment dérivées deviennent solubles dans le milieu réactionnel et
quittent donc la surface du cristal ce qui se traduit par une diminution de la section de ce
dernier des traitements hétérogenes dits « gonflant ». En effet, outre la solubilisation de la
cellulose, des syntheses efficaces de derivés cellulosiques peuvent étre réalisées par activation
préalable (ex. traitement a la soude) ou par des interactions avec le milieu de synthése
(gonflement). Les propriétés visées au départ et une bonne reproductibilité peuvent ainsi étre

obtenues non seulement a I’échelle du laboratoire mais également au niveau industriel.

13
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2.2.3. Modifications les plus courantes

Selon les modifications apportées au polymere, les réactions peuvent étre classées en

deux catégories :
» modifications des groupements hydroxyles
 modifications du squelette en lui-méme.

On peut envisager a priori tous les types de réactions chimiques auxquelles se prétent les
fonctions alcools comme par exemple I’oxydation. Cette réaction transforme les alcools
primaires en aldéhydes, eux-mémes tres facilement oxydables en fonctions acides
hydrophiles. Les alcools secondaires sont oxydés en cétones ou, en cas de coupure entre C2 et
C3, en dialdéhydes, puis en diacides. Les réactions d’oxydation n’ont pas pour but de

diminuer I’hydrophilie de la cellulose. Afin de satisfaire ce dernier point, les modifications les

plus fréguemment rencontrées sont l'estérification et I'éthérification des groupements

hydroxyles.
Outre les modifications des alcools, il est possible d'effectuer sur la cellulose toutes

les modifications applicables aux liaisons cétales (C2-C3), aux liaisons glycosidiques (liaisons

B(1-4)) et, a un moindre niveau, aux fonctions aldéhydes (extrémité réductrice du polymere).

Les différents types de modification de la cellulose sont répertories sur la figure 2-1-7 [94].

14
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Eéaction de substimtion :F sterification
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Figure 2.1.7 : Modifications chimiques les plus rencontrées en relation avec la structure
du polymere [95]

2.1.2.3. Estérification de la cellulose

La modification chimique de la cellulose constitue une voie stratégique dans
I’obtention de matériaux plastiques. Les polymeres de synthése en nitrocellulose sont apparus
des le milieu du X1Xéme siecle. Ces derivés cellulosiques, en raison de leur grande instabilité
thermique, ont rapidement été remplacés par des dérivés cellulosiques plus stables tels que les
esters de cellulose dont le plus connu est 1’acétate de cellulose. Ces esters ont été identifiés

comme potentiellement biodégradables de par leur liaisons ester.

Depuis 25 ans, I’intérét pour les esters de cellulose est réel ainsi qu’en atteste un trés
grand nombre de références bibliographiques et brevets, classifiables selon trois themes

principaux:

-La synth¢se, caractérisation et utilisation d’esters cellulosiques a longues chaines.
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-La combinaison d’esters de cellulose avec d’autres polymeres dans la formulation de

nouveaux matériaux plastiques,

- Les esters de celluloses comme plastiques biodégradables.
Les esters de cellulose peuvent étre de différentes natures :
*Les esters inorganiques de cellulose :

IIs représentent une grande famille de dérivés de la cellulose. Ces esters de cellulose
peuvent étre synthétisés, par exemple, par réactions de phosphorylation [96] ou de sulfatation.
Les produits obtenus sont des agents potentiellement anticoagulant ou ayant de bonnes

propriétés filmogeénes (ex : tosylcellulose).
*Les esters organiques de cellulose qui font I’objet principal de ce paragraphe.

Une des caractéristiques les plus importantes des esters de cellulose est leur degré de
substitution (DS). Celui-ci correspond au nombre de chaines greffées sur une unité
anhydroglucose. Il est donc compris entre 0 et 3. Il correspond a une valeur moyenne sur

I’ensemble des unités anhydroglucoses du substrat.
2.1.2.3.1. Généralités sur les esters organiques de cellulose

Les principaux travaux sont consacrés aux esters carboxyliques de cellulose. De
maniére génerale, la réaction d'estérification consiste en la condensation d'un alcool sur un
acide pour donner un ester et de I'eau. Cependant, cette réaction est réversible et correspond
en fait a un équilibre entre I'ester et I'acide.

R-COOH+R’-OH—R-COOR’+H,0
2.1.2.3.2. Les esters de cellulose a plus longues chaines - Voies de synthéses

L’estérification de la cellulose avec des composés a longues chaines est plus difficile

que la synthese de 1’acétate de cellulose car pour des raisons de polarité et d’encombrements

stériques, ces éléments ne sont pas tres réactifs vis a vis de la cellulose.

Alors que les esters de cellulose ayant des chaines de moins de 4 carbones peuvent étre

produits par réaction hétérogene en utilisant des anhydrides d’acide et de ’acide sulfurique
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comme catalyseur, la synthése d’esters de plus longues chaines a nécessité¢ d’autres méthodes
auxquelles nous allons nous intéresser maintenant. Ces methodes peuvent étre classifiées
suivant deux grandes catégories : les réactions hétérogenes et les réactions en solution

(homogene).

2.1.2.3.2.1. Estérification homogene de la cellulose

Parmi les solvants de la cellulose, le systtme composé de N,N-diméthylacétamide
(DMAC) et de chlorure de lithium (LiCl) [97] a largement contribué a 1’avancée des travaux
dans la synthése d’esters de cellulose a longues chaines. L’utilisation de ce systeéme avec des
chlorures d’acides ou des anhydrides a permis de pratiquer des réactions d’estérification en
phase homogeéne avec un excellent contréle du DS (sans avoir recours a des etapes de post-
hydrolyse) et une distribution uniforme des groupes fonctionnels le long des chaines de
cellulose. Cependant, la différence entre des éléments tres polaires comme la cellulose, le
LiCl, le DMAC et les réactifs qui présentent une longue chaine non-polaire (anhydride, acide
gras) a nécessité le développement de différentes stratégies afin de combiner de facon efficace

des composés de polarite si différente (figure 2.1.8).
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Figure 76: Syntheése en phase homogene d esters de cellulose a longuers chaines, d aprés Edgar et al., 2001.°

Figure 2.1.8:Synthése en phase homogéne d’esters de cellulose a longues chaines [98]

La plus simple des méthodes pour pallier a ce probleme a été développée par Edgar et
Bogan [99] qui ont utilisé des chlorures d’acides dans ce systéme de solvant avec de la
pyridine comme agent de piégeage de I’acide. L’inconvénient de cette méthode est qu’elle
nécessite dans un premier temps de synthétiser le chlorure d’acide. Cette méthode a

également pu étre utilisée avec des anhydrides [100].

Outre I’utilisation des chlorures d’acide et des anhydrides, 1’estérification des esters
simples peut étre réalisée avec une variété de réactifs permettant 1’activation in situ de 1’acide
carboxylique dans des conditions non dégradantes pour la cellulose comme par exemple le
chlorure de Tosyle (Tos-Cl). Tout d’abord, il a été utilisé pour la synthése d’acétate de
cellulose [101] dans du DMF. Cette voie de synthése a été élargie aux acides gras ayant des
substituants allant du C12 (acide laurique) au C20 (acide eicosanoique) dans le systeme
LiCI/DMACc; des DS de 2,8-2,9 ont pu étre obtenus [102]. D’autres travaux illustrés par

Samaranayake et Glasser [103].
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utilisent du DCC (N,N-dicyclohexylcarbodiimide) comme agent de condensation.
L’anhydride mixte ainsi formé réagit avec la 4-pyrrolidinopyridine afin de former une espéce
trés réactive. Cette méthode conduit a une réaction complétement homogene dans le systeme
DMAC/LICI ; elle induit de minimes dégradations au niveau des chaines cellulosiques et
donne lieu a une gamme d’esters de longueurs (C6 a C20) de DS variables. De faibles DS ont
été tres efficacement obtenus par cette méthode. Le groupe de Morooka (1983) a utilisé une
approche relativement semblable en utilisant des anhydrides mixtes obtenus a partir d’acide

carboxyliques et d’anhydride trifluoroacétique.

Parrallélement a la synthése de triesters simples du C9 au C19, la synthése d’esters mixte dans
ces systémes de solvants a également été étudiée. Ces derniers sont obtenus a partir d’un
mélange d’acide gras et d’anhydride acétique en présence d’acide perchlorique (HCIO,)
[104]. Des résultats comparables ont €t¢ obtenus avec l’utilisation combinée de chlorure

d’acide et de triétylamine[105].

Le systeme LiCI/DMACc a permis la synthése d’une grande gamme d’esters tres variés et ainsi
des études sur les proprietés de ces esters ont pu étre menées. Cependant, la difficulté de
recyclage du sel de lithium est un frein majeur a tout développement industriel de cette

méthode de synthese.
Plus récemment, 1’activation par micro-ondes de 1’estérification de la cellulose avec

des chlorures d’acides gras a été réalisée en condition homogene avec I’utilisation du systéme
DMACc-LICI et DMMP-LICI. 11 a été montré que I’utilisation de micro-ondes permettait une
diminution drastique des temps de réactions [92].

La comparaison entre I’utilisation du Tos-Cl et de la pyridine comme catalyseur dans

I’estérification de rayonne dans le systtme DMAc-LiCl avec de I’anhydride acétique a été
étudiée par [106]. L’¢tude des DS permet de conclure que la pyridine est un meilleur
catalyseur pour le greffage de ces courtes chaines mais 1’étude n’a pas été étendue a des esters

de plus longues chaines.
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Des ¢études menées sur 1’estérification en phase homogeéne ont montré que le groupement
hydroxyle primaire (en position 6) est estérifie préférentiellement, les hydroxyles en position

2 puis 3 sont ensuite substitués [107].

2.1.2.3.2.2. Nouvelles méthodes d’estérification en phase hétérogéne

Parallelement au développement de I’estérification en phase homogéne, les synthéses
en phase hétérogéne ont été le sujet de nombreuses études au cours des derniéres années. Elles
sont en effet, pour I’instant les seules qui puissent étre exploitées de facon industrielle.
Récemment, Edgar et Bogan [99] ont décrit un procédé hétérogéne pour la synthése d’esters
de cellulose dans lequel la cellulose réagit avec des anhydrides dans un ou plusieurs diluants
de la classe des amides ou des urées en utilisant un catalyseur a base de titane. Cette méthode
permet d’obtenir des esters partiellement substitués, présentant des propriétés
thermoplastiques et donc susceptibles d’étre mise en ceuvre. Vaca-Garcia et Borredon [108]
ont également développé une méthode hétérogene qui consiste a faire réagir la cellulose avec
des acides carboxyliques en utilisant de 1’acide sulfurique comme catalyseur. Il évite des
ruptures de chaines trop importantes de la cellulose en ajoutant de 1’anhydride acétique
comme co-réactif. Un DS maximum de 0,66 a pu étre obtenu dans ces conditions Jandura et
al. [109] a obtenu des résultats similaires pour I’acétylation de la cellulose avec des acides
gras saturés et insaturés de 11 a 18 carbones dans un mélange pyridine/chlorure de tosyle.

Cette estérification partielle de la cellulose a permis de préserver la structure fibreuse.
L’estérification de la cellulose par des chlorures d’acide peut également étre réalisée

sur de la cellulose en suspension dans de la pyridine ou du DMF en utilisant des chlorures
d’acides sulfoniques comme agent d’activation [110]. Matsumura et Glasser [111] ont
également synthétisé des esters de cellulose a longues chaines a partir de pulpe de bois dans
un systeme Tos-Cl / anhydride hexanoique dans un non solvant de la cellulose et de 1’ester de
cellulose pour ne pas modifier ou tout du moins retarder la modification des zones les moins
accessibles. La méthode classique qui consiste a préparer des esters de cellulose avec le
polymére en suspension dans la pyridine et des chlorures d’acides reste largement utilisée
encore aujourd’hui [112]. Elle se révéle trés intéressante pour synthétiser des matériaux
cellulosiques avec des groupements fonctionnels spécifiques comme par exemple, des
produits contenant des fonctions photosensibles [113].
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Plus récemment, des esters de cellulose a longues chaines ont été obtenus par réaction
d’acides gras sans utilisation de solvant de la cellulose mais avec utilisation de sels d’acide
gras comme catalyseurs. L’avantage de I’utilisation des sels est qu’ils permettent de préparer
une émulsion avant la réaction ce qui favorise I’imprégnation des fibres de cellulose et évite

les prétraitements par échange de solvant [114].

D’autres méthodes proposent de réaliser 1’acylation de la cellulose en phase
hétérogene par un chlorure d’acide en utilisant ni solvant ni base. Dans ces cas, le chlorure
d’hydrogene formé est évacué par un courant d’azote anhydre [115] ou sous vide [116]. Ce
procédé est intéressant, cependant seuls les produits trés substitués présenteront une capacité a
étre mis en oeuvre et a étre soluble. Cette derniére méthode, extrémement simple, permet de
synthétiser des esters allant jusqu’au palmitate avec des DS compris entre 0 et 2,5. Mais le
rendement est faible et la dégradation du polymere par coupure de chaine est importante. En
outre, des études cinétiques ont montré I’impossibilité d’atteindre des valeurs maximales de

DS.

L’intérét porté a I’estérification de la cellulose par des voies de synthése ne nécessitant

pas de solvant se manifeste également par un grand nombre de brevets dans ce domaine. Le

traitement de substrats cellulosiques par des vapeurs de chlorure d’acide créées sous action de
la chaleur en environnement clos suivi de 1’évacuation du chlorure d’hydrogéne par un
condenseur a été breveté par [117]. Une meéthode consistant & déposer une faible quantité de
réactif (de type chlorure d’acide) sur des solides puis a soumettre ce systeme a un flux gazeux
afin de déplacer 1’équilibre de la réaction a été développé pour améliorer les propriétés

d’hydrophobie de certains matériaux [118].
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3. Matériels et méthodes
3. Matériels et méthodes
3.1. Produits de départ

3.1.1. La Cellulose(C)

La cellulose utilisee au cours de ce travail a été fournie par la SORASUCRE,
entreprisse locale de raffinage du sucre. Ce matériau est utilisé comme adjuvant de filtration

dans le processus de raffinage du sucre roux.
3.1.2. Le noyau d’olive (NO)

Le noyau d’olive provient des huileries de Sig (Ouest d’Algérie). C’est un sous-

produit récupéré lors du traitement d’olives avec un taux de 33%.
3.1.3. Sciure de bois (SB-OH)

La sciure de bois (SB-OH) utilisée dans ce travail a été gracieusement fournie par une
menuiserie locale. Le matériau tel que recu est directement passé sur un tamis de 250 um de

diaméetre.

3.2. Les colorants

3.2.1. Vert de méthyle
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Structure moléculaire du vert de méthyle

Formule brute: C,7H3sBrCINs, Anax= 632 nm

3.2.1.1. Nature du colorant

Le vert de méthyle (ou vert solide, ou Méthyle green) est un triphénylméthane du
groupe des rosanilines. Il est composé de 3 noyaux benzéniques porteurs de 7 groupements N-
méthyle sur unis par un carbone sp? central. Le vert de méthyle est un colorant basique
progressif (cela signifie qu'on fait agir un colorant en solution faible durant une période assez
longue sur les coupes. Il suffit de surveiller la coloration et de l'arréter a I'intensité voulue par
lavage a l'eau.). Il colore les noyaux de maniere tres fine ; il faut toujours l'acidifier en
solution a 1 % d'acide acétique, et I'employer en milieu neutre ou acide, car il est trés sensible

a l'action des alcalins.
3.2.1.2. Utilisation

C'est un colorant important pour les tissus frais, non fixés, qui agit trés rapidement sans sur
coloration, et qui teinte les parties riches en oxygéne de maniere élective. La nucléine du
noyau, notamment, est colorée en bleu. Cette coloration est assez fugace et ne résiste pas a

l'alcool.

En histologie, il est trés utile pour colorer les acides nucléiques et certaines enclaves

cytoplasmiques ; il colore aussi la soie, le mucus et le cartilage.

3.2.2. Bleu de méthylene

Le bleu de méthylene est un colorant réagissant spécifiguement avec une muqueuse, il
permet d’une part de connaitre un épithélium intestinal de siege anormal sur ’estomac ou
I’cesophage d’autre part de mieux dessiner la muqueuse intestinale. On trouve le bleu de
méthyléne dans toutes les bonnes pharmacies, on peut I’avoir en cristaux (¢a se conserve

indéfiniment) ou en solution.

Le bleu de méthyléne est un antiseptique a faible action bactéricide et fongique, c’est un

antidote contre I’empoisonnement a I’ammoniac et au nitrate. C’est aussi un anti-stress, une
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goutte, lors de I’introduction de nouveaux poissons, peut éviter I’apparition de maladies dues
au stress (nous remarquons que lors du stress des points blancs apparaissent sur le poisson)
[119].

3.2.2.1. Propriétes physico-chimique

Formule brute: C1sH18CIN3S

A =664 nm

Nomenclature chimique: chlorure de méthylthionium ou thiazine
Masse molaire: 319.86 g/mole

Couleur: bleu foncé

Odeur: inodore

Etat physique: solide

Aspect: poudre

Température de fusion: 180 °C

Densité apparente: 400 kg/m® & 600 kg/m?

Solubilité a 20°C : dans I’eau 50 g/l et dans ’éthanol 10g/L

3.2.2.2. Utilisation
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Le bleu de méthylene est largement utilisé dans le domaine des textiles comme colorant,
et est utilisé spécialement dans les décors. On peut 'utiliser en prévention contre toutes 1es
maladies dues a un champignon (par exemple 1’ichtyophiriose et points blancs). On peut aussi
I’utiliser pour protéger les poissons contre les changements de température qui provoquent

souvent I’apparition de maladies dues a des champignons.

3.2.2.3. Toxicité

La dose a utiliser est de 0.15 a 0.2 mg par litre. La dose toxique pour les poissons est

Autres informations toxicologiques: L’ingestion de quantités élevées provoque 1’apparition
d’irritation des voies respiratoires. Dans des conditions de manipulation appropriées un

danger n’est cependant pas probable [119].

3.2.3. Rhodamine B

A max =552 nm

Propriétés chimiques
Formule brute: CygH31CIN,O3
Masse molaire: 479 g. mol™

Solubilité: 50g.1* & 20°C dans I’eau

3.3. Méthodes de caractérisation
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3.3.1. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basee sur
I'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau. C’est en outre une technique quantitative, 1’absorption

infrarouge étant régie par la loi de Beer-Lambert.

Les spectres IRTF ont été réalisés a 1’aide d’un spectrometre "Perkin-Elmer Fourier
Transform1720-x", sur une gamme de 400 4 4000 cm™ avec une résolution de 2 cm™.

Les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr
(1/100 en poids).

3.3.2. Spectroscopie RMN ** C

Les analyses de RMN 3C on été réalisées sur un spectrométre Bruker Digital Avance
300 avec une sonde solide CP/MAS dans des godets en ZrO, de diamétre 7 mm. La rotation
de I’échantillon (200 mg environ) était de 4300 Hz, avec un temps de contact de 1ms, le
nombre de scans était de 18000 sur une nuit .L’analyse a été effectuée a température

ambiante.

3.3.3. Détermination du pH de charge zéro : pHp

Le pH correspondant au point de la charge nulle est déterminé par la méthode
rapportée par Khan et Wahab [120].

Dans une série d’erlenmeyers, chacun contenant 40 ml d’une solution de NaCl 5 107
M a des pH ajustés entre 2 et 10 avec des solutions de 1’acide chlorhydrique ou de
I’hydroxyde de sodium, on introduit 50 mg de matériau fonctionnalisée sous forme acide dans
chaque erlenmeyer. Apres 24 heures d’agitation on mesure le pH final. Le pH correspondant

au point de la charge nulle est déterminé a partir du tracé des données expérimentales.

La surface de I’adsorbant est neutre lorsque le pH=pHz. Elle est chargée
negativement lorsque le pH est supérieur au pH,,c et devient positivement chargée dés que le

pH est inférieur a celui du pHy, [121].
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3.3.4. Degré de substitution de la cellulose

Le degré de substitution de SC a été déterminé par la méthode de titrage en retour
[122-123] :

0,1 g de matériau est mis en suspension dans 100 ml d’une solution aqueuse de
NaHCO; 0,02 M ; le mélange obtenu est agité a température ambiante pendant 2 heures.
Aprés filtration, ’exceés de NaHCO; est dose en retour avec une solution de HCI 0,02M en
utilisant le méthylorange comme indicateur. Le dosage est répété trois fois et le volume

moyen de la solution de HCI est utilisé pour les calculs.
Le degré de substitution (DS) est calculé a I’aide de la formule suivante :

s 162xNcop, O

M —100x Noop

Ou 162 g mol™ est la masse molaire d’une unité anhydroglucose (AGU), 100 g mol™
est I’augmentation nette de masse d’une unité anhydroglucose pour chaque groupement
succinyl substitué, m est la masse de 1’échantillon analysé et ncoon €st la quantité de COOH

calculée a partir du volume équivalent de HCI de molarité connue suivant la formule :
Neoon = VNcho3 x CNaHCO3 ~Vier *Ci (2)

3.3.5. Spectroscopie UV-visible

L’appareil utilisé pour mesurer les densités optiques est un spectrophotométre a un
seul faisceau HACH DR/ 4000U Université de Mostaganem. La mesure de la concentration
est déduite par interpolation sur les courbes d’étalonnages tracées dans les coordonnées

absorbance en fonction de la concentration.

La détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale de chaque colorant est

obtenue a partir d’un balayage du spectre des colorants dans le domaine visible.

Pour tous les composés étudies, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a préparer
d'abord une solution mére de concentration donnée, a partir de laquelle nous préparons, par
dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées. Celles-ci

sont, par la suite, analysées par spectrophotométrie UV-visible. Nous établissons ainsi la
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droite d’étalonnage représentant la densité optique DO (Absorbance), au maximum de la

bande d'absorption, en fonction de la concentration C et qui obéit a la loi de Beer-Lambert.

3.4. Adsorption

L’adsorption est définie comme étant la fixation des molécules de solutés (contenue
dans une phase liquide ou gazeuse) a la surface d’un solide par I’intermédiaire de liaisons de
type de Van Der Waal ou chimique. Le processus d’adsorption se produit jusqu’a I’obtention

d’un état d’équilibre au quel correspond une concentration bien déterminée du soluté [124].

L’affinité de 1’adsorbant vers I’adsorbat est due a deux types de liaisons: chimique ou

physiques et on parle alors de chimisorption et physisorption [125].
3.4.1. Principe d’adsorption

Fontana et Scheele [126] on découvert le phénomene d’adsorption en 1711.Ce
phénoméne rend compte de la « fixation » des molécules gazeuses (espéce adsorbable) a la
surface d’un solide (adsorbant) sous I’effet de forces d’interaction entre les deux composes.

Ce phénomeéne exothermique met en jeu deux types d’interaction:

Les interactions (adsorbant)/adsorbat (entre le solide et les molécules adsorbées) et les

interactions adsorbat/adsorbat (entre les différents molécules adsorbées).

En 1881, Keyser [127] introduit la notion d’adsorption pour rendre compte de la condensation
des gaz sur des surfaces «libres» (externe et interne) et la différencier de 1’adsorption qui se
rapporte a la propriété qu’ont les solides et les liquides de retenir certains liquides ou gaz dans

la totalité de leur volume.

En 1909, Mc Bain propose d’utilises le terme «sorption» pour englober les deux phénoménes

[128] mais cette dénomination n’a jamais fait I’unanimité.

Le plus souvent, le terme d’adsorption est utilisé pour designer a la condensation capillaire

dans les pores et la condensation sur la surface externe.
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Selon la nature des forces d’interaction mises en jeu au cours de 1’accumulation des molécules
de gaz a la surface du solide, I’adsorption peut étre qualifiée de chimique ou physique
[129,130].

3.4.2. Les différents types d’adsorption

Les forces agissant a la surface d’un solide qu’il soit catalyseur ou pas proviennent
d’une insaturation. Quand un solide est exposé¢ a un gaz, la concentration de ce gaz a la

surface du solide est trés supérieure a celle en phase gazeuse.

Cette concentration trés importante des molécules de gaz est appelée 1’adsorption selon la

force de cette adsorption et la nature des liants qui unissent les molécules adsorbées au solide.
Il est possible distinguer deux type d’adsorption:

+Adsorption chimique (chimisorption)

+Adsorption physique (physisorption)

3.4.2.1. Adsorption physique

Elle est caractérisée par une faible énergie de liaison inferieure a 10 Kcal/mol et elle
correspond aux liaisons de nature électrostatique de type de Van Der Waal [131-132].

Dans le cas d’une telle adsorption, le temps de rétention de la substance adsorbée est court et
la surface adsorbant peut étre recouvert de multiples couches moléculaires de produit adsorbé
[132].

3.4.2.2. Adsorption chimique

Elle met en jeu une énergie élevée (superieure a 10Kcal/mol) et correspond aux

liaisons covalentes plus permanentes entre 1’adsorbant et la molécule adsorbée [133].

Les mécanismes les plus fréquents dans ce cas sont la protonation et 1’échange d’ions. Dans
ce type d’adsorption le temps de rétention est long et seule la premicre couche lies a la surface
adsorbant est chimiquement adsorbée, les autres couches, dans le cas ou elles existent, sont
retenues par physisorption [132].
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L’adsorption d’une substance est gouvernée par de multiples types d’interaction. Selon
la nature des constituants de 1’adsorbant et des molécules adsorbées, différents types de

liaisons peuvent exister simultanément. Les liaisons les plus importantes sont [134].
- Liaison de London-Van Der Waals ;

- Liaison ionique ;

- Liaison hydrogeéne ;

- Liaison covalente ;

- Liaison par transfert de charge ;

3.4.3. Modé¢les d’adsorption

Les modéles d’adsorption classiques peuvent étre appliquées dans le cas des
phénomeénes d’échange, si les sites d’échange sont assimilés a des sites d’adsorption et cela,
lorsque la répartition de ces sites est réguliére, et proportionnelle a la surface spécifique du

matériel solide.

Cette utilisation de ces modeles est reportée dans de nombreux de la littérature dans
des études se rapportant au phénomeéne, qui régissent les interactions entre les solides et les

especes chimique.

Plusieurs modéles mathématiques peuvent étre utilisés pour décrire les isothermes
d’adsorption en solution aqueuse, mais seuls les modeles de Langmuir et de Freundlich sont

fréqguemment appliques.

Une isotherme d’adsorption permet d’évaluer la répartition d’un polluent entre deux
phases, a 1’équilibre et a la température donnée .La notion d’isotherme été utilisee pour
décrire 1’adsorption du gaz sur des solides poreux. Elle a été¢ ensuite ¢tendue rapidement a

I’adsorption de soluté en phase aqueuse.
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Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le trace de la quantité adsorbée par
unité de masse du solide ge (mg/g) en fonction de la concentration d’adsorbant en équilibre C,

(mg/l) dans la solution et a la température constante.

La quantité adsorbée par unité de masse du solide a 1’équilibre est déterminée par la

relation:

m: masse du solide (g)
Ci: Concentration initiale du soluté en (mg/l)
Ce: concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/1)

V: Volume de la solution

3.4.3.1. Modele de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est un modéle d’adsorption monocouche tres simple. I

considére une unique espéce issue de la solution adsorbée sur un unique adsorbant composé

d’un nombre fini de sites d’adsorption. La relation connue sous I’appellation isotherme de

Langmuir est le plus souvent formulée par:

X ( b.Ce. j
m °(1+bCe

Ce: Concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/1)

x/m : Quantité adsorbée du soluté par unité de masse de 1’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
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Qo: Capacité maximale d’adsorption du solide (mg/g) ou capacité maximale de sorption du

solide.

b: Constante de Langmuir est une fonction de 1’énergie d’adsorption dépend de la température
et croit avec la force de I’interaction entre 1’adsorbat et la surface de I’adsorbant (L/g ou

dm?/g)

Cette isotherme peut étre généralisée a plusieurs espéces adsorbées ou plusieurs sites

d’adsorption.

L’ajustement de points expérimentaux avec une relation type Langmuir ne signifie

pas forcement que les hypothéses qui sous tendent le modéle sont satisfaites.

Il permet malgré tout de déterminer empiriquement une capacité d’adsorption maximale

d’une surface donnée pour une espéce donnée.

La linéarisation de 1’équation du modele de Langmuir peut s’écrire sous la forme

. Ce 1 C
suivant: —— =

(xm) Qb Q

Le tracé de la courbe C¢/(x/m)= f(C.) permet de déterminer les valeurs de Qp et b.
3.4.3.2. Modele de Freundlich

C’est un modéle semi-empirique traduisant une fixation de faibles quantités de soluté
par I’adsorbant. La relation de Freundlich est souvent utilisée pour ajuster graphiquement des

points expérimentaux lorsque la relation de Langmuir ne permet pas cet ajustement.

Elle est le plus souvent formulée par:

Ce: concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/l).

x/m : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (mg/g).

33



3. Matériels et Méthodes

K et n Constantes de Freundlich dépendant de la température, K représente la quantité

adsorbée (mg/g) pour une concentration unitaire en soluté dans la solution a I’équilibre.

1/n: est le paramétre d’intensité de la réaction d’adsorption de 1’isotherme, reflétant le degré
de son linéarité de I’isotherme; La valeur de n permet d’estimer 1’efficacité de I’adsorption

ainsi pour 1/n <1
On a une fixation qui suit un phénomeéne d’adsorption.

La linéarisation de I’équation du modele de Freundlich peut étre donnée selon

I’équation suivant:

Log X 1 LogC, + LogK
m n

Le tracé de la courbe Log (x/m)=f (Log C.) permet de déterminer les valeurs des

constantes K et n de Freundlich.

3.4.4. Coefficient de distribution

Le coefficient de distribution Ky est défini comme étant le rapport des quantités fixées

par gramme de solide sur la concentration de soluté restante en solution.

Le coefficient de distribution Kq4 caractérise l'affinité du soluté pour I'adsorbant, peut se

traduire par I’expression :

K, =— e Y (cm®/g)
m

Ci: concentration initiale de soluté (mg/L)

C. : concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution (mg/L)
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m : masse de 1’adsorbant (solide) (g)

V : le volume de la solution (cm®)

3.4.5. Etude des parametres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence 1’influence de la température,

sont détermines & partir des relations entre eux et le Coefficient de distribution Ky [135-136].

La relation thermodynamique:

AG’=AH® —TAS®
Associée a la relation obtenue par intégration de I’équation de Van’ Hoff. AG°=—RT.LnK,

Nous permet de déterminer les parametres thermodynamiques a partir de 1’équation:

_AS® AH°®

R RT

In Kqd

R est la constant des gaz parfaits, T la temperature absolue en Kelvin (K) et Kg.est le

coefficient de distribution.

Le tracé des droites Ln Ky =f (1/T) permet de calculer les valeurs des parametres

thermodynamiques 45° et AH° a partir de I’ordonnée et de la pente.

L’évolution des paramétres cites ci-dessus nous indique si le phénomene est exothermique ou

endothermique.

3.4.6. Modeéles cinétiques

Pour examiner le mécanisme du processus d’adsorption des solutés tel que la vitesse
d’adsorption et la diffusion intra particulaire, des modeles cinétiques sont souvent utilises

pour I’analyse des résultats expérimentaux.
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3.4.6.1. Modeles cinétiques du pseudo-premier ordre

Le modéle cinétique du pseudo-premier ordre est souvent formule par 1’équation de

Lagergren de la forme [137]:

R_ -
dt _kl(Qe Qt)

Apres intégration et [’application des conditions aux limites (t=0,qt=0) et(t=t,

g=qt),I’équation devient:

K
Log(d, —q,) = Loga, - 5203

Q: : quantité adsorbée (mg/g) du soluté par unité de masse de 1’adsorbant au temps t
e : quantité adsorbée (mg/g) du soluté a la saturation en monocouche.

t: temps de contact (min)

ky: Constante de la vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre (min-%).

Le tracé Log (ge—0:) en fonction du temps t donne une droite linéaire de pente (-

k1/2.303) et I’ordonnée a 1’origine log ge, Nous permet de déduire ge.

3.4.6.2. Modele cinétique du pseudo deuxiéme ordre
Ce modeéle peut étre exprime par une equation de la forme suivent [138]:

e
=K,

2
& (g, —q,)

Apres I’intégration suivie de la linéarisation, 1’équation devient sous la forme suivante:
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—= >+—t
0 K8 Q.

ge et qu représentent les quantités adsorbées (mg/g) du soluté par unité de masse de

I’adsorbant respectivement a 1’équilibre et au temps t.
t: temps de contact (min)
ks : constate de vitesse d’adsorption du pseudo deuxiéme ordre (g/mg-'min-')

Le tracé de t/g; en fonction du temps t donnera une droite de pente 1/qe et ’ordonnée a
Iorigine 1/k.q.2. Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse

apparente k; et la quantité adsorbée du soluté par unité de masse de 1’adsorbant a la saturation

Qe-

3.4.7. Effet du pH

L’effet du pH a été étudie dans la gamme de 1 a 12 sur des suspensions de 50 mg de

matériaux dans 50 ml d’une solution de colorant de concentration 150 mg/l.

Les suspensions sont agitées sous agitation constante 1 heures .Une fois le temps de contacte
¢épuisé, le solide est séparé par centrifugation et les concentrations a’ 1’équilibre en colorant

dans les surnageant, sont déterminées par spectrophotométrie.
Les taux d’élimination du colorant sont déduits par la formule:

R% :(Ci;_Ce)'loo
Ci

Ou :
Ci: concentration initiale du soluté (mg/l).

Ce: concentration résiduelle du soluté a | équilibre (mg/l).
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3.4.8. L’étude cinétique

Les expériences ont été effectuées dans un domaine tres restreint de conditions
opératoires. Leur objectif est de vérifier le pouvoir d’élimination des produits préparés. La
cinétique d’élimination nous a permis de déterminer le temps de contact (temps optimum)
pour que I’équilibre soit quasiment atteint et au dela duquel le taux d’élimination n’évolue

plus, et éventuellement de déterminer 1’ordre apparent de la vitesse d’élimination.

L’étude cinétique a été réalisée sur une serie de suspension de 50 mg de matériaux

respectivement dans 50 ml d’une solution de colorant de concentration 150 mg/1.

Les suspensions sont mises sous agitation constante pendant des durées allant de 1 a 120
minutes a’ la température ambiant. A la fin du temps imparti a’ chaque échantillon, le
surnageant est sépare par centrifugation.

La concentration résiduelle en colorant est déterminée par spectrophotometre

3.4.9. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption on été établies en utilisant des suspensions de 50 mg de
matériaux dans 50 ml de solution a teneurs croissant de 200 a 2000 mg/I .les suspensions sont
agitées pendant de temps optimum de 60 minutes a la température ambiante, puis centrifugees

est analyses.

3.4.10. L’étude de I’effet de la température

L’effet de la température sur 1’élimination de la colorant a été étudie sur des
suspensions de 50 mg de matériaux dans 50 ml d’une solution de colorant de concentration
500 et 1000 mg/l a trois températures constantes (298,308 et 318 k).Ces suspension sont
placées dans un bain marie réglé a la température désirée. Les suspensions sont agitées sous
agitation constante pendant 1 heure, Une fois le temps de contact épuisé, le solide est sépare

par centrifugation. Les concentrations a 1’équilibre sont déterminées par spectrophotométrie.

3.4.11. Régénération et réutilisation des materiaux
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Les cycles de régénération ont été étudiés sur la désorption de colorant retenue sur le

matériau qui a été fait comme suivent:

Les matériaux saturés en colorant ont été préparés en utilisant de suspension de 100

mg de solide dans 100 ml de solution a 50 mg/I de colorant.

La suspension est agitée pendant 1 heure. Aprés séparation par centrifugation le
surnageant sont analysés par spectrophotometrie. Le solide récupéré est lavés par 1’eau

distillée.

Le matériau est séché & 80 °C pendant une nuit, puis introduire dans 100 ml de
solution de NaCl (1M). La suspension est agitée pendant 150 min a la température ambiante.
Apres séparation par centrifugation. Le surnageant sont analyse. Le solide récupére est lavé
avec I’eau distillée jusqu’a neutralité (test négatif AgNOs), en suit séché a 80 °C, puis
réutilisé pour la sorption de colorant pour les 3 cycles de régénérations.
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4. Elimination de colorants basiques par un dérive cellulosique succinylé
4. Elimination de colorants basiques par un deriveé cellulosique succinylé

4.1. Introduction

Une des propriétés caractéristiques de la cellulose réside dans sa structure moléculaire
qui lui confére une réactivité chimique pour une large part liée a la grande réactivité des
groupements hydroxyle électrodonneurs [139]. La conversion de la cellulose en matériaux
cellulosiques adsorbants peut étre abordée de différentes maniéres. Une approche plus ou
moins simple permet la modification directe du squelette carboné du polymere avec
I’introduction de groupements fonctionnels capables d'adsorber des ions de métaux lourds ou
des polluants organiques des solutions aqueuses. D’autres méthodes alternatives consiste soit
a greffer d’emblée des monomeres spécifiques possédant déja les caractéristiques adsorptives
escomptées sur la matrice de la cellulose ou par fonctionnalisation ultérieure des greffons
avec des motifs chélateurs connus. La modification chimique peut servir & modifier certaines
propriétés de la cellulose telles que son caractére hydrophile ou hydrophobe, son élasticité,
son gonflement, sa capacité d’adsorption ou d'échange ionique, sa résistance thermique et sa
résistance a l'attaque microbiologique [140]. Le monomere glucopyrannose, constituant de la
cellulose contient trois groupements hydroxyle, un primaire et deux secondaires. Les
groupements fonctionnels peuvent étre ainsi attachés a ces groupements hydroxyle par une
variété de réactions chimiques. Les voies d’accés pour la préparation de matériaux adsorbants
par modification directe de la cellulose sont principalement 1’estérification [141-142],

I’éthérification [143-144], I’halogénation [145-146] et I’oxydation [147-148].

Pour notre part, nous avons opté pour la réaction d’estérification en raison de sa
facilit¢ de mise en ceuvre pour accéder a un dérivé cellulosique adsorbant. Notre démarche
consiste @ modifier une cellulose industrielle, matériau de faible colt utilis¢ comme adjuvant
de filtration dans le processus de raffinage du sucre roux, par I’incorporation de groupements
succinyle par le biais d’une réaction d’estérification suivie d’une ouverture du cycle de la

cellulose avec I’anhydride succinique en milieu hétérogeéne sous des conditions basiques.
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4.2. Synthese du matériau NaSC

On procede d’abord par la mercerisation de la cellulose par un traitement avec une

solution aqueuse de soude a 20% en poids. Une fois le matériau isolé, il est séché puis passé

sur un tamis de 500 um de diameétre.

A une suspension contenant 20 g de cellulose mercerisée dans 400 ml de pyridine sont ajoutés
62 g d’anhydride succinique puis le meélange réactionnel est porté au reflux pendant 24
heures. Apres refroidissement, la suspension est filtrée et le solide obtenu est lavé a plusieurs

reprises avec de 1’acétone puis enfin séché a 80 °C pendant 24 h.

ONa OCOCH,CH,COONa
O
Tﬁao
pyrldlne ref lux
ONasn 24h
CONa NaSC

Figure 4.2. Synthése du matériau adsorbant NaSC
4.3. Caractérisation des matériaux

4.3.1. Caracteérisation par FTIR

Les spectres IR de la cellulose et du matériau NaSC sont représentés sur la figure ci-apres.

% Tratamittance

1710
1023

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'ondes fem™

Figure 4.3.1.Spectres IR de la cellulose de départ (en pointillés) et de la cellulose NaSC
(trait plein)
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L’examen des spectres IR de la figure (4.3.1) met en évidence le greffage du motif succinique
sur la cellulose. En effet, le spectre de la cellulose NaSC présente une bande d’absorption
intense & 1710 cm* attribuable aux fonctions carbonyles de I’ester et de I’acide carboxylique
du groupement succninate. Les deux bandes d’absorption présentes dans le spectre de la
cellulose non modifiée & 1153 cm et 1025 cm ™ sont modifiées de facon significative dans le
spectre de la cellulose NaSC. L’augmentation et la diminution concomitantes des intensités
des bandes d’absorption & 1153 et 1025 cm ', attribuables respectivement, & 1’élongation
antisymetrique C—O et a 1’élongation C-O-C observées dans le spectre de la cellulose NaSC
montrent sans équivoque 1’efficience de la réaction d’estérification. En outre, la présence
d’une bande d’absorption centrée a 3287 cm * est caractéristique d’une bande d’¢longation
d’un OH terminal d’acide carboxylique. Comme attendu, nous pouvons constater que le
matériau NaSC obtenu ne contient pas d’anhydride succinique libre étant donné 1’absence de
sa bande caractéristique & 1787 cm . Des résultats similaires ont été rapportés par Gurgel et
al. [149] et par Liu et al. [150] dérivés succinylés lors de 1’estérification de la bagasse de

canne a sucre.

4.3.2. Caractérisation par RMN *C du solide

c (-

NaSC

250 200 150 100 50 0 -50
3 (ppm)

Figure 4.3.2. Spectres de RMN du solide de cellulose de départ (C) et du dérivé succinylé
(NaSC).
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L’examen rapide de Iallure des spectres de la RMN **C du solide (figure 4.3.2) du
matériau succinylé et de son précurseur confirme ’efficience de 1’estérification de la cellulose
par I’anhydride succinique. Le spectre de la cellulose non modifiée présente les signaux
attribuables aux six atomes de carbone de I'unité glucosidique alors que celui de NaSC
présente deux signaux supplémentaires centrés a 175 et 29 ppm et qui sont attribuables
respectivement aux carbonyles des fonctions d’ester et d’acide carboxylique et au CH;

(méthyléne) du groupement succinate.
4.3.3. Degreé de substitution

Le titrage des groupements acide carboxylique nous donne une capacité d’échange
cationique (CEC) ou concentration totale en fonctions acide carboxylique de 5,60 méquiv.g™,

ce qui correspond a un degré de substitution de 2,06.
4.4. Application du matériau NaSC a I’élimination de colorants basiques
4.4.1. L’effet du pH

Les tracés des taux d’élimination de VM et BM par NaSC en fonction du pH initial

sont représentés dans la figure (4.4.1).
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Figure 4.4.1. Effet du pH initial sur I’élimination de VM et BM par NaSC
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Tout d’abord, il est intéressant de souligner que pour le colorant BM, la modification
du pH a un effet spectaculaire sur la sorption dans la mesure ou I'élimination de BM
augmente avec le pH initial de la solution. Aux faibles valeurs du pH, les pourcentages de
sorption sont négligeables. En revanche, au-dela de pH 4 les pourcentages d’élimination de
BM par NaSC augmentent fortement pour atteindre des valeurs avoisinant les 90%. Ces
résultats pourraient s'expliquer par les changements intervenus dans la structure chimique de
NaSC, adsorbant qui se comporte difféeremment lorsqu'il est soumis a des milieux de pH
différents. En fait, a pH faible, la présence de protons est prépondérante et par conséquent la
protonation des fonctions carboxylates de NaSC prend place exclusivement et conduit a un
matériau neutre. Ces résultats suggerent que le mécanisme le plus approprié dans I'¢limination
du colorant est un processus d'échange ionique. Nous avons déja fait les mémes observations

dans un précédent travail sur 1’élimination du cadmium par NaSC [151].

En revanche pour VM, les capacités d’adsorption sont pratiquement constantes dans le
domaine de pH allant de 2 a 6, résultat qui prouve que le pH n’a que peu d’influence sur le

processus d’élimination et les taux d’élimination se situent autour de 85%.

4.4.2. L’étude cinétique

Les quantités x/m de colorant adsorbées par gramme de matériau ont été déterminées

par différence entre les concentrations initiales et finales.

X/ m (mg / g) — w
m
Ou Ci et Ce (mg/l) sont respectivement les concentrations initiales et finales en

colorant, V (1), le volume de solution et m (g), la masse de matériau NaSC.

Les tracés des quantités adsorbées de colorants en fonction du temps de contact
(Figure 4.4.2) montrent que le processus d’élimination est trés rapide pour les deux colorants.
En effet, les colorants VM et BM sont quasiment entierement adsorbés par le matériau NaSC,
et ce dés les 10 premieres minutes de temps de contact. Ainsi au bout de 20 minutes
I’équilibre est établi et ce faisant, le matériau NaSC permet de realiser des taux d’¢limination
de I’ordre de 89% pour BM et de 87% pour VM.
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Figure 4.4.2. Cinétique d’élimination de VM et BM par NaSC

Ces résultats suggerent fortement que le processus d’élimination des colorants par le

matériau NaSC est régi par un mécanisme d’échange ionique.
4.4.2.1. Modeles cinétiques du pseudo-premier ordre

Le tracé de Log (ge—0r) en fonction du temps t (figure 4.4.3) donne une droite linéaire
de pente (-ki/2.303) et I’ordonnée a 1’origine log ¢, nous permet de deduire g.. Ces
parametres nous permettent de déduire les valeurs de la constante de vitesse k; et de la

capacité de sorption a I’équilibre Q.

Les parametres cinétiques de la sorption du BM et VM par NaSC sont déterminés
pour une concentration initiale en colorant de 150 mg/l. Les résultats sont reportés dans le
tableau 4.4.1.

Les valeurs calculées a partir du modele cinétique du pseudo premier ordre montrent
que les résultats expérimentaux obtenus ne sont pas en accord avec ce modele. Bien que les
valeurs des coefficients de détermination soient assez élevés (0,946 et 0,980 pour
respectivement BM et VM) les valeurs des capacités de sorption a 1’équilibre (tableau 4.4.1)
montrent cependant une différence notoire entre les valeurs expérimentales et celles calculées,
ce qui suggére que le modele cinétique du pseudo premier ordre n’est pas adapté pour decrire

le processus de sorption.
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Figure 4.4.3. Cinetique du pseudo premier ordre d’elimination de VM et BM par NaSC

4.4.2.2. Modele cinétique du pseudo deuxiéme ordre

Le trace de t/g; en fonction du temps t donnera une droite de pente 1/qe et I’ordonnée a
Iorigine 1/k.q.2. Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse

apparente k; et la quantité adsorbée du soluté par unité de masse de 1’adsorbant a la saturation

Qe-

l'o T T T T T T
y(BM)=0.0024+0.00744x
R?*=0.99998
08+  y(VM)=0.00285+0.00762x g
R’=1
= 0,64 _
=
j=2]
£
=
‘S 0,44 B
o
=)
0,2 H - BM -
e VM
0,0 T T T T T T
(o) 20 40 60 80 100 120

Temps de contact (min)

Figure 4.4.4. Cinetique du pseudo second ordre d’elimination de VM et BM Par NaSC
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La figure 4.4.4 représentant les tracés de nos résultats expérimentaux selon le modele
du pseudo second ordre montre bien deux droites linéaires avec de trés bons coefficients de
determination. Les valeurs de la capacité d’adsorption a 1’equilibre (ge) et de la constante de
vitesse (k) sont calculées a partir des équations des droites. Une parfaite corrélation est
observée entre les données expérimentales et le modele cinétique du pseudo-second ordre,
avec des valeurs du coefficient de détermination egaux a l'unité. En outre, les résultats
obtenus montrent que la capacité d’adsorption a 1'équilibre est 1égérement plus élevée pour le
bleu de méthyléne (BM) (134.408 mg. g™*) que pour le vert de méthyle (VM) (131.233 mg/g)
avec des différences inférieures a 0.29 % entre les valeurs expérimentales et calculées. De
plus, les résultats expérimentaux montrent que la valeur de la constante de vitesse de sorption
est plus grande pour BM (0,0032 g mg™* min™) que pour VM (0,0012 g mg™* min™). Ce
résultat est en parfait accord avec I'effet du temps de contact ou I’on constate que la sorption

du colorant BM est plus rapide que celle de VM.

Tableau 4.4.1. Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des parametres

cinétiques du premier et second ordre d’elimination de VM et BM par NaSC

Premier ordre Second ordre
Je EXP Ky Qe. cal (&) ge cal
1 4 1 R’ (g mg™ min® 1 R?
(mgg~) (min®)  (mgg~) 1 (mgg~)
BM  134.30 0.00944 153773  0,94616 0,0032 134.408  0,99998
VM  130.84 0,01314 1.8085 0,98071 0,0012 131.233 1

4.4.3. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes de sorption des colorant VM et BM par NaSC sont reportées sur la
figure (4.4.5). 1l en ressort que le traceé des deux courbe suit une isotherme du type I, elle
traduit une interaction relativement forte entre 1’adsorbat et 1’adsorbant et la saturation des

sites d’adsorption se fait progressivement jusqu’a atteindre un palier de saturation.
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Figure 4.4.5. L’isotherme d’adsorption de VM et BM par NaSC

Les tracés des résultats expérimentaux selon le modéle linéaire de Langmuir sont
représentés sur la figure 4.4.6. Les parametres de ce modele ont été déterminés et sont

regroupés dans le tableau 4.3.2.
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Figure 4.4.6. Isotherme de Langmuir pour I’adsorption de VM et BM par NaSC

Tableau 4.4.2.Les paramétres d’isotherme de Langmuir pour I’adsorption de VM et BM
par NaSC

49



4. Elimination de colorants basiques par un dérivé cellulosique succinylé

Colorant Qmax(Mg/g) K.(I/mg) R?
VM 1329.73 0.01681 0.9948
BM 1513.683 0.0238 0.98851

La figure 4.4.6 montre que les isothermes tracées selon le modele de Langmuir sont
des droites parfaitement linéaires avec d’excellents coefficients de détermination R* (0.994
pour VM et 0.988 pour BM). Ces résultats confirment que le modele de Langmuir décrit de
facon adéquate les données expérimentales de sorption. Les capacités de sorption maximales
de NaSC obtenues a partir du modeéle de Langmuir sont de 1’ordre de 1513.68 mg g‘1 pour
BM et de 1329.73 mg g* pour VM. Ces capacités sont bien meilleures que celles de

nombreux matériaux adsorbants rapportés dans la littérature.

Tableau 4.4.3. Comparaison des Qmax du BM par divers matériaux adsorbants

Adsorbant Qmax(Mg/g)
CA commercial (E. Merck Inde) [152] 980.3
Charbons actifs [153] 15.798
En rotin & base de carbone activé [154] 294.12
Enveloppe de graines de ricin [155] 158.73
Spirodela polyrrhiza (a pH 7)) [156] 144.9326
Granulaires CAC Wako (produits chimiques Wako Pure) [157] | 260
CAC fibre FE400 (Toho Rayon Co.) [157] 170
CAC senti KF1500 (Toyobo Co.) [157] 300
AC-Pinewood [158] 556
AC-déchets de journaux [157] 390
Poudre de feuilles de goyave [159] 295
Charbon [160] 250
L'écorce [160] 914
Balle de riz [160] 312

Les déchets de coton [160] 277
Cheveux [160] 158

Les boues d'épuration [161] 114.94
Poussiére de carbone de bambou [162] 143.2
Noix de coco de carbone [162] 277.6
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L'arachide coque en carbone [162] 164.9
De carbone de balles de riz [162] 343.5
Paille de carbone [162] 472.1
Date de fosses Raw [163] 80.3
Argile [164] 300

La diatomite [165] 198
Boues activees [166] 256.41
biomasse polyrrhiza [167] 114.93
feuilles d’écorce de fruits [168] 285.71
feuilles de thé [169] 300.05
Carbonées adsorbant [170] 92

tige de tournesol [171] 205.317
coque de cacahouéte [172] 68.03
NaSC [Notre travail] 1513.68

4.4.4. 1’étude de Peffet de la température

Le tracé des droites Ln Ky = f (1000/T) (cf. Fig. 4.4.7 et Fig. 4.4.8) permet de calculer
les valeurs des paramétres thermodynamiques AS et AH™ a partir de l'ordonnée (AS'/R) et de

la pente (-AH'/R) respectivement. Les résultats sont consignés dans le tableau 4.3.4.

Tableau 4.4.4. Adsorption de VM et BM par SB-ONa a différentes températures

Colorant  C; (mg/l) ge (Mg/Q)
298 K 308 K 318K
BM 500 483.575 482.181 481.787
1000 940.909 465.151 268.181
VM 500 478.269 477.769 477.269
1000 790.384 508.653 456.73
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Figure 4.4.7. Effet de la température sur la sorption de BM par NaSC

Les tracés de Ln Ky en fonction de 1000/T (figures 4.4.7 et 4.4.8) pour 1’élimination
de BM et de VM par NaSC aux concentrations de 500 et de 1000 mg/l donnent des droites

linéaires avec des pentes positives.

T T T T T T T
1004 o o - — s .
95 y(500 mg/l)=9.41232+0.17235x 1
1 R?=0.98295
9.0 9 y(1000 mg/1)=-11.66668+5.80472x 7
1 R?=0.93481 1
~ 85 i
X . 1
= =
-1 8,04 _— .
/’////
7,54 /////’ .
//// 1
7.0 //// . = 500 mg.L e
o //// e 1000mg.L" |
6.5 T //l T T T T T T T T T T T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45
1000/T

Figure 4.4.8.Effet de la température sur la sorption de VM par NaSC

Tableau 3.3.5. Valeurs des paramétres thermodynamiques de 1I’élimination du VM et de
BM par NaSC
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AG° (KJ mol™)

Colorant Ci(mg/l) AH° (KJmol™) AS° (J K-1mol™)
208K 308K 318K

VM 500 -1.43 78.22 -24.74 -25.52 -26.30
1000 -48.24 -96.95 -19.35 -18.38 -17.41
BM 500 -3.40 73.86 -25.41 -26.15 -26.89
1000 -119.58 -328.89 -21.57 -18.28 -15.00

Les valeurs négatives de AG™ aux différentes températures indiquent que le processus
d’élimination est spontané pour les deux colorants BM et VM. Les valeurs négatives de AH’

indiquent que le processus est exothermique.

4.4.5. Régéneération et réutilisation du matériau NaSC.

Taux d'élimination

Utilisation Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3

Figure 4.4.9. Comparaison du pourcentage d’élimination de BM et VM par NaSC apres

une premiére utilisation et 3 cycles de régénération
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La cellulose modifiée chargée en colorant peut étre aisément régénérée avec une
solution de chlorure de sodium (1M). En fait, la régénération du matériau dans ces conditions
douces peut offrir une possibilité d’utilisation répétée que ni un acide, ni une base ne peut
offrir, car la cellulose est sensible aux acides et I’espaceur succinate aux bases [151]. En
outre, la solution aqueuse de NaCl s'est averée efficace dans la désorption totale du colorant
du matériau NaSC. Comme le montre la figure 4.3.9, la premiere réutilisation du matériau
adsorbant conduit a une diminution de seulement 0.42% et 0.16% dans la capacité de sorption
du matériau pour respectivement BM et VM. Ce changement mineur dans la performance de
I’adsorbant indique que sa réutilisation est tout a fait faisable et nous permet de considérer ce
matériau comme un excellent support adsorbant pour I'élimination de colorants basiques avec

la possibilité de réutilisation prolongée.
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5. Dérivés succinique et maléique d’un déchet lignocellulosique
5.1. Synthése des matéeriaux

5.1.1. Succinylation et maléation du noyau d’olive (NO-SNa et NO-MNa)

Le broyage des noyaux d’olive concassés est effectué¢ dans un broyeur électrique puis le

matériau est passé sur un tamis de 250 um de diametre.

88.47g de noyaux d’olives sont plongés dans 600 ml d’une solution aqueuse de NaOH a
20% en poids puis le mélange réactionnel est agité a température ambiante durant 20 heures.
Apres filtration, le solide est abondamment lavé jusqu’a neutralité puis séché a 80 °C pendant

24h. On récupére 54.88 g de produit sous forme de solide brunatre.

Dans un ballon de 1 litre contenant soit 60 g d’acide succinique ou 60 g d’acide maléique
dans 300 ml de pyridine on mélange 25 g de noyau d’olive traité a la soude et on porte le
mélange au reflux pendant 24 heures. Apres refroidissement, la suspension est filtrée et le
solide obtenu est lavé a plusieurs reprises avec de I’acétone puis enfin séché a 80°C pendant
20h.

one pyridine, reflux -_OR avecR = ou o
o )WONa

5.1. Synthese de NO-SNa et NO-MNa
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5.2. Caractérisation des matériaux

5.2.1. Spectroscopie infrarouge
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Figure. 5.2.1. Spectres IRTF du noyau d’olive brut (NO) et des dérivés succinique (NO-
S) et maléique (NO-M).

L’incorporation des espaceurs succinique et maléique dans la matrice
lignocellulosique du noyau d’olive est confirmée par la présence de caractéristiques évidentes
dans les spectres IRTF (Fig. 5.2.1) de NO-S et NO-M et de leur précurseur, le noyau d’olive
brut NO. Ainsi, comme le montre la figure 5.2.1, le spectre de NO-S est caractérisé par une
forte bande d’absorption centrée a 1742 cm'. La forte intensité de la bande est due a
I’absorption synergétique des fonctions carbonyle a la fois des fonctions ester et acide
carboxylique. En revanche, pour le dérivé maléique NO-M cette bande est légérement décalée
dans le spectre vers 1709 cm™ en raison de la délocalisation des électrons m le long de
I’espaceur maléique. L’augmentation et la diminution concomitantes des intensités des bandes
d’absorption situées a 1154 et 1047 cm* et attribuables respectivement a 1’¢longation
antisymétrique C-O et a I’¢longation C-O-C observées dans le spectre de NO-S prouvent sans
équivoque une estérification efficiente de la cellulose. De plus, les deux larges bandes

d’adsorption situées aux alentours de 3400 cm™ sont caractéristiques aux élongations des
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groupements hydroxyle des acides carboxyliques terminaux des espaceurs succinique et

maléique.

5.2.2. RMN 3C du solide

20.65 a)

29

20.65 b)

200 150 100 50 0
8 (ppm)

Figure 5.2.2.Spectre RMN solide du **C de NO (a) et NO-SNa (b)

L'authentification du matériau NO-S par spectroscopie RMN **C (Fig. 5.2.2) confirme

également que de la réaction d’estérification avec 1’anhydride succinique ait bien eu lieu.

Le spectre RMN **C du noyau d’olive non modifié (fig. 5.2.2 a) montre des signaux
attribuables aux atomes de carbone de la matrice lignocellulosique hétérogene tandis que le
spectre de NO-S (fig. 2b) montre deux signaux intenses supplémentaires a ceux de la lignine,
des hémicelluloses et de la cellulose respectivement a 173 et 29 ppm correspondant aux
atomes de carbone des fonctions carbonyle CO (ester et acide carboxylique) et des

groupements meéthyléne CH; portés par 1’espaceur succinique.

Quant au dérivé maléique du noyau d’olive NO-M, le spectre RMN *3C (Fig. 5.2.3 )
exhibe deux signaux intenses centrés a 172 et 135 ppm attribuables aux CO et aux carbones

Sp2 du groupement vinyléne présents dans I’espaceur maléique.
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Figure 5.2.3: Spectre RMN solide du *C de NO-M (1) et NO (2)

En outre, la présence des groupements acide carboxylique des espaceurs succinique et
maléique incorporés dans la matrice lignocellulosique du noyau d’olive est également
suggérée par les valeurs de pHzpc des matériaux NO-S et NO-M, déterminé selon la méthode
de Khan et Newcombe [173-175] et qui sont respectivement de 1’ordre de 3.6 et 4.2, indiquant
ainsi le caractére acide des deux matériaux. De plus, le titrage des groupements acide
carboxylique donne des capacités d’échange cationique (CEC) ou concentration totale en
fonctions acide carboxylique (ncoon) respectivement de 3.9 méquiv.g™ et 2.8 méquiv.g™ pour
NO-S et NO-M.

Ces résultats sont en bon accord avec les fortes intensités des signaux attribués aux
groupements succinate et maléate observés dans des spectres IR et de RMN *3C de NO-S et
NO-M, ce qui suggére que l'estérification dans des conditions hétérogenes est une voie
d’acces efficace a des sous-produits agricoles chimiquement fonctionnalisés. Toutefois, il y a
lieu de souligner que la réaction d’estérification se déroule moins bien avec I’anhydride
maléique comme le prouve la valeur du degré de substitution estimé par la méthode

volumétrique.

5.3. L’élimination de bleu de méthyléne par les noyaux d’olive modifiée
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5.3.1. L’effet du pH

Le pH de la solution est un facteur qui permet le contr6le du processus d’adsorption
[176-177]. Cette derniere étant particulierement défavorisée aux pH basiques. Beaucoup
d’études [178-180] indiquent que le pH de la solution et de 1’adsorbant est un facteur
important pour déterminer le potentiel d’adsorption des composeés organiques, cationiques et

anioniques.

Les résultats du taux d’¢élimination de bleu de méthyléne par NO-SNa et NO-MNa en
fonction du pH initial (pH;) sont présentés sur la figure (5.3.1).

100 | . 4

80 -

60 .

40 E

20 4 -

Figure 5.3.1.Effet du pH initial sur I’élimination de BM par NO-SNa et
NO-MNa

L’examen de la figure (5.3.1) permet de constater que dans tout le domaine de pH
I’allure des deux courbes est identique, et les taux d’élimination du colorant par NO-SNa et
NO-MNa sont quasiment constants au-dela de pH4, ce qui prouve que le pH de la solution
n’a que peu d’influence sur le pourcentage d’élimination. Toutefois, le taux d’¢limination de

NO-SNa est supérieur (6%) par rapport a celui de NO-MNa.

A pH <2 pour les deux supports adsorbants, il se passe une protonation excessive de

la forme sodique, ce qui provoque la diminution du pourcentage d’élimination du bleu de
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méthyléne. A pH = 4 le pourcentage d’¢limination de BM dépasse les valeurs de 80% pour
NO-SNa et NO-MNa. Ceci peut étre expliqué par 1’absence de compétitivité du proton vis-a-
vis du colorant cationique, ce qui prouve que les milieux fortement acides des solutions

influent de maniere trés significative sur 1’élimination de BM.

5.3.2. L’étude cinétique
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Figure 5.3.2.Effet du temps de contact sur le taux d’élimination de BM par NO-SNa et
NO-MNa

Le suivi des quantités adsorbées de BM par NO-SNa et NO-MNa en fonction du
temps d’agitation est tracé sur le graphe de la figure 5.3.2. Pour ce polluant, le phénomeéne
d’adsorption est tellement rapide que 1’équilibre est atteint au bout de 20 minutes de temps de
contact. Ce résultat peut probablement étre la conséquence d’un processus d’échange ionique.
Pour la suite de notre travail, nous avons néanmoins choisi de mener nos expériences en

prolongeant le temps de contact a 1 heure.
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Figure 5.3.3. Cinetique du pseudo premier ordre d’elimination de BM par
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Figure 5.3.4. Cinetique du pseudo second ordre d’elimination de BM par

NO-SNa et NO-MNa

Comme le montre la figure (5.3.4), les cinétiques d’¢élimination de BM s’accordent

mieux avec le modéle du pseudo second ordre avec des coefficients de corrélation R? égaux a
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I’'unité. En revanche, 1’application du modéle cinétique du pseudo premier ordre pour établir
la cinétique d’élimination de bleu de méthyléne donne de médiocres coefficients de

corrélation R?.

Tableau 5.3.1.Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des parametres

cinétiques du premier et second ordre d’elimination de BM par NO-SNa et NO-MNa

Premier ordre Second ordre
Qe EXP Ky Qe. cal Ko e cal
2 a4 R2
(mg g?) (min®)  (mgg™) ¢ mgl) (g g
NO-SNa 133.939 0.0147 2.277 0.985 0.0138 134.408 1
NO-MNa 132.181 0.0183 2.492 0.966 0.0134 132.625 1
5.3.3. Les isothermes d’adsorption
1600 T — T T L T 1T T
1400- . " . " " g
1200_‘ . [ . R ° . ° ° ° |
1000- . : .’ g
“.‘;; 800—- :. _
2 1 e
"’m 600 + ° u
400- : 4
1 . = NO-SNa
200d o * NO-MNa 1
0 - T — T T L T 1T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
C, (mg.L")

Figure 5.3.5 .L’isotherme d’adsorption de BM par NO-S.Na et NO-M.Na

Les résultats d’¢limination de colorant bleu de méthyléne par NO-SNa et NO-MNa
sont tracés dans la figure (5.3.5). Il en ressort que les tracés de la quantité adsorbé ge (mg/qg)
en fonction de la concentration en équilibre Ce (mg/1) pour I’élimination de bleu de méthyléne

par NO-SNa et NO-MNa suivent une isotherme du type 1.
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Selon I’allure de la courbe (NO-SNa) on distingue trois étapes indiquant le suivi de

I’adsorption.

Etapel: Suite a I’existence de sites vacants sur la surface de 1’adsorbant, la quantité

adsorbée croit d’une maniére spectaculaire jusqu’ a des concentrations initiales avoisinant 800

mg/l.

Etape 2: L’occupation de la majorité des sites par le bleu de méthylene fait diminuer la
quantité adsorbée, ce qui est représenté graphiquement par une faible pente a des

concentrations allant de 900 jusqu’a 1400 mg/I.

Etape 3:Les quantités adsorbées du bleu de méthylene sont constantes a partir de

concentrations initiales supérieurs a 1400 mg/l, donc c’est une étape de saturation de

I’adsorption de BM.

0,6 4
| y(NO-SNa)=0.01915+0.000665388x

054 R’=0.9943 i
| Y(NO-MNa)=0.0192+0.00076097X
2_

= 04 R=0.99796 i
2
£
= 03 -
S
S
= 0,21 ;
L,
®)

o
[
1

= NO-SNa
® NO-MNa

0,0 4

— 7T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

C, (mg.L?

Figure 5.3.6.Isotherme de Langmuir pour I’adsorption de BM par
NO-SNa et NO-MNa

Tableau 5.3.2.Les parametres de linéarisation du modele de Langmuir

Parametres de Langmuir

Matériaux Qmax (MY/Q) K.(I/mg) R?
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NO-SNa 1502.88 0.0347 0.99430

NO-MNa 1314.11 0.0396 0.99796

Le tableau (5.3.2) donne les capacités d’adsorption obtenues ainsi que les constantes
de Langmuir. Les coefficients de corrélation pour les droites obtenues (R? > 0.99) indiquent
que I’adsorption du bleu de méthyléne est mieux décrite par le modele de Langmuir. La pente
de la droite est reliée a la capacité d’adsorption. Les capacités d’adsorption du bleu de
méthyléne par NO-SNa et NO-MNa sont respectivement de ’ordre de 1502.88 et 1314.11
mg/g. Le matériau NO-SNa donne une capacité d’adsorption meilleure que son analogue

maléique NO-MNa.
5.3.4. L’étude de ’effet de la température

L’étude de I’influence de la température sur I’adsorption du bleu de méthyléne sur
NO-SNa et NO-MNa nous a permis de déterminer les paramétres thermodynamiques (AG®,
AH° et AS®). Les paramétres thermodynamiques AH® et AS® (tableau 5.3.3) sont déterminés
en tracant les droites InKq en fonction de 1/T (Fig. 5.3.7 et Fig. 5.3.8).

Tableau 5.3.3.Adsorption du bleu de méthylene par NO-SNa et NO-MNa a différentes

températures
Matériaux Ci (mg/l) ge (mg/g)
298 K 308 K 318 K
500 487.303 485.878 483.181
NO-SNa
1000 968.939 780.303 595.454
500 487.757 482.909 481.787
NO-MNa
1000 946.212 780.303 259.090
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Figure 5.3.7. Effet de la température sur la sorption de BM par NO-SNa
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Figure 5.3.8. Effet de la température sur la sorption de BM par NO-MNa

L’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption
du colorant sur NO-SNa et NO-MNa est spontané et favorable (4G° < 0). Les valeurs

négatives de 4H°, montrent que les réactions sont exothermiques.
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Tableau 5.3.4.Valeurs des paramétres thermodynamiques de 1’élimination de BM par
NO-SNa et NO-MNa

i -1

Colorant Ci AH® (KJ mol™) AS® (J K-1mol™?) A4G° (KJ mol™)
(mg/l) 208K 308K 318K
Nosna 50 8.629 58.408 26034 26618 -27.202
1000 -95.937 -241.987 23824 -21.405 -18.985
om0 13117 43.067 25950 26381 -26.812
1000 1117.343 -317.545 22714 -19539  -16.363

5.3.5. Régénération et reutilisation des matériaux

Taux d'8limination

Figure 5.3.9.Comparaison du pourcentage d’élimination de BM par NO-SNa et

NO-MNa apres premiére utilisation et 3 cycles de régéneration

L'efficacité de la sorption du bleu de méthyléne par NO-SNa a été examinée pour trois
cycles de regénération (Figure 5.3.9). Le troisieme cycle de régenération de NO-SNa n‘a pas
affecté la capacité de sorption de colorant basique. Les mémes résultats ont été obtenus avec
le matériau NO-MNa. La régénération des matériaux adsorbants NO-SNa et NO-MNa sans
la moindre diminution de I’efficacité de leurs capacités de sorption constitue un intérét
économique pour l'usage de ces matériaux du fait qu’ils peuvent étre réutilisés avec la méme

efficacité.
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5.4. L’¢élimination du vert de méthyle par les noyaux d’olive modifiés

5.4.1. L’effet du pH

Les résultats des capacités de sorption du colorant vert de méthyle (VM) par les

matériaux NO-SNa et NO-MNa en fonction du pH sont présentés sur la figure 5.4.1.

100 T T T T T T T T T Tae L
.
. L]
° o '. . .
80+ —
S
T
£
E
S 40 e
©
x
=)
©
[
20 4 —
=  NO-SNa
® NO-MNa
0 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pHi

Fig. 5.4.1. Effet du pH initial sur I’élimination de VM par NO-SNa et NO-MNa

L’examen de la figure 5.4.1 permet de constater que dans le domaine de pH compris
entre 3.2 et 8.2, les taux d’élimination du colorant par NO-MNa sont constants et atteignent
des pourcentages supérieurs a 85%, ce qui prouve que le pH de la solution n’influe pas sur
I’élimination. La meme tendance est observée pour le support NO-SNa lors de 1’élimination
de VM.

5.4.2. L’étude cinétique

On constate d’apres la figure ci-dessous que le pourcentage d’élimination de vert de
méthyle augmente avec le temps jusqu’a un palier d’équilibre a partir de 1 heures pour les
deux supports NO-SNa et NO-MNa. Les expériences préliminaires de la cinétique
d’adsorption ont indiqué que cette période est suffisante pour atteindre 1’équilibre [181]. Le
temps de contact fixé pour 1 heure pour toutes les manipulations est considéré largement

suffisant pour atteindre 1’équilibre.
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Figure 5.4.2.Effet du temps de contact sur le taux d’élimination de VM par NO-SNa et
NO-MNa

*Modélisation de la cinétique

Le tracé Iog(qe—qt) en fonction du temps t donne une droite linéaire de pente -

k1/2,303 et I'ordonné a l'origine log ge, nous permet de déduire les valeurs de la constante de
vitesse kj et la capacité de sorption a 1’équilibre q.. Ces paramétres cinétiques sont déterminés
pour la sorption du vert de méthyle sur NO-SNa et NO-MNa a une concentration initiale
équivalente a 150 mg/l. Les résultats sont reportés dans le tableau 5.4.1 et représentés sur la
figure 5.4.3.

Les valeurs calculées a partir du modéle cinétique du pseudo premier ordre montrent
que les résultats expérimentaux obtenus sont en accord avec ce modeéle avec des valeurs de
coefficients de détermination de 0,969 et 0,879 respectivement pour NO-SNa et NO-MNa.
De plus, le tableau 5.4.1 montre de larges variations dans les valeurs expérimentales et
calculées des capacités de sorption a I’équilibre, ce qui suggere que le modele cinétique du

pseudo premier ordre n’est pas adaptable pour décrire le processus de sorption.

En raison de la bonne corrélation avec les résultats expérimentaux, le modele du

pseudo second ordre est largement utilisé par de nombreux chercheurs [182].
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Figure 5.4.3. Cinetique du pseudo premier ordre d’elimination de VM

par NO-SNa et NO-MNa

Le tracé de _ en fonction du tempst, représenté sur la figure 5.4.4 donne une droite
q
t

linaire de pente 1 et d’ordonnée a I’origine 1 . Ces valeurs permettent de déterminer la
U kzqe2
constante de vitesse apparente K, et la capacité de sorption a 1’équilibre q.. Les valeurs
calculées de K, et de . ainsi que les valeurs de coefficients de détermination R? sont reportées
dans le tableau 5.4.1. Une bonne corrélation a été observée entre les données expéerimentales
et le modeéle cinétique du pseudo second ordre dont les valeurs des coefficients de
détermination sont supeérieures a 0,99. Les valeurs de la constante de vitesse K, pour NO-SNa
et NO-MNa sont respectivement 0,00493 et 0,01720. Pour les deux matériaux, les
différences entre les valeurs expérimentales et calculées de la capacité de sorption a I'équilibre

sont inférieures a 0.13%.
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Figure 5.4.4. Cinetique du pseudo second ordre d’elimination de VM par NO-SNa et
NO-MNa

Tableau 5.4.1: Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des parametres

cinétiques du premier et second ordre d’elimination de VM par NO-SNa et NO-MNa.

Premier ordre Second ordre
Je €XP Ky Qe. cal ko Qe cal
L - L R’ (g mg™ min’ 1 R®
(mgg™) (min™) (mgg™) Y (mgg™)
NO-SNa 137.923 0.00231 2.19468 0.96949 0.00493 137.741 0.99964
NO-MNa 133.424 0.00751 1.60894 0.87954 0.01720 133.511 0.99998

5.4.3. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions jouent un rdle important dans la détermination des
capacités maximales. Elles sont obtenues d’abord, par la connaissance du temps de contact et
ensuite, par la représentation graphique de qe = f(Ce) ou ge et Ce sont respectivement la

quantité de colorant adsorbé par g d’adsorbant et la concentration a I’équilibre de ce colorant.
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Figure 5.4.5: L’isotherme d’adsorption de VM par NO-SNa et NO-MNa

La figure (5.4.5) montre que les isothermes d’adsorption du vert de méthyle par les

adsorbants NO-SNa et NO-MNa présentent une allure classique d’isotherme de type (1), la

saturation des sites d’adsorption se fait progressivement jusqu’a atteindre un palier de

saturation.
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o o o o o o o
(= N [ IS [ 2} ~
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y(NO-SNa)=0.04058+0.000656448x

R’=0.97081
y(NO-MNa)=0.05522+0.000770285x

R’=0.95286

Figure 5.4.6: Isotherme de Langmuir pour ’adsorption de VM
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Tableau 5.4.2: Les parametres de linéarisation du modéle de Langmuir
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Parametres de Langmuir

Matériaux  Qma (Mg/g) K. (I/mg) R
NO-SNa 1523,34 0.01617 0.97081
NO-MNa 1298.22 0.01394 0.95286

Le modéle de Langmuir qui est indiqué au figure 5.4.6 donne une bonne
représentation de 1’isotherme du vert de méthyle, les valeurs du coefficient de corrélation R?

pour NO-SNa et NO-MNa sont respectivement de 1’ordre de 0.97 et 0,95.

D’aprés la figure 5.4.5, on remarque une augmentation rapide de la quantité adsorbée
pour les concentrations faibles puis une stabilisation aux concentrations élevées. A 1’instar du
BM, on constate une capacité d’adsorption nettement meilleure du VM par NO-SNa
(Qmax=1523.34 mg.g™) que par NO-MNa (1298.22mg.g™).

5.4.4. L’étude de I’effet de la température

Tableau 5.4.3 : Adsorption de vert de méthyle par NO-SNa et NO-MNa a différentes

températures

Matériaux Ci (mg/l) qe (mg/g)

298 K 308 K 318 K
500 479,250 478,576 477.602
NO-SNa
1000 921,722 760,299 496,254
500 481.91 480.749 480.262
NO-MNa
1000 873.033 618.913 485.955

D’aprés le tableau ci-dessus, on remarque que la quantité d’adsorption diminue au fur
et a mesure que la température augmente lors de 1’adsorption du vert de méthyle par NO-SNa
et NO-MNa.
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Figure 5.4.7 : Effet de la température sur la sorption de VM par NO-SNa

Les graphes Ln Kq en fonction de 1/T (figures 5.4.8 et 5.4.9) pour 1’élimination du vert
de méthyle par NO-SNa et NO-MNa présentent des droites linéaires avec des pentes

positives pour les deux matériaux.

Le tableau 5.4.4 consigne les paramétres thermodynamique de 1’adsorption de VM par
NO-SNa et NO-MNa. Les valeurs négatives de I’enthalpie (4H°) obtenues pour les deux

supports adsorbants informent sur le caractéere exothermique de 1’adsorption.

D’autre part, les valeurs négatives de 1’énergic libre obtenues lors du processus
d’¢limination de VM par les deux matériaux montrent que 1’adsorption est spontanée pour les
deux supports.
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Figure 5.4.8 : Effet de la température sur la sorption de VM par NO-MNa

Tableau 5.4.4 : Valeurs des parameétres thermodynamiques de I’élimination du VM par
NO-SNa et NO-MNa

. . .
Colorant Ci AH® (KJ mol)  AS® (J K-1mol) 4G° (KJ mol™)
(mg/1) 208K 308K 318K
\o.sna 0 2,395 75.351 24849 25603 -26.356
1000 75.747 -108.162 43514 -42.433  -26.678
Nomng 50 2,846 74.944 25179 25028 -26.678
1000 62.489 -140.292 20681 -19.279  -17.876

5.4.5. Regéneération et réutilisation des matériaux

Comme le montre la figure 5.4.10, la premiere, deuxiéme et la troisiéme réutilisation
du matériau NO-SNa pour 1’élimination de VM conduisent seulement & des pertes minimes
d’efficacité de sorption de 1’ordre de 0.15, 0.6 et 0.90% respectivement pour chaque cycle de
réutilisation.. Ce léger changement dans la performance de I’adsorbant indique clairement que

sa réutilisation est tout a fait faisable.

En revanche pour le matériau NO-MNa, si sa premicre réutilisation ne conduit qu’a
une légére chute dans sa capacité d’adsorption (1.80 %), sa reutilisation pour la troisieme fois

consécutive se parachéve cependant avec une performance d’élimination sérieusement
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amoindrie avec un déficit de I’ordre de 20.23%. Ce résultat indique clairement que le
matériau NO-SNa présente de meilleurs avantages que son analogue NO-MNa que ce soit

dans sa capacité maximale d’adsorption du VM ou que lors de sa régénération et réutilisation.

100
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,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, a0

Taux d'élimination
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Utilisation Cycle 1 Cyecle 2 Cycle3

Figure 5.4.9: Comparaison du pourcentage d’élimination de VM par NO-SNa et NO-
MNa aprés premiére utilisation et 3 cycles de régénération

5.5. L’élimination de Rhodamine B par les noyaux d’olive modifiée

5.5.1. L’effet du pH

Les résultats des taux d’élimination du colorant Rhodamine B (RH) par les matériaux

NO-SNa et NO-MNa en fonction du pH sont présentés sur la figure (5.5.1).
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Figure 5.5.1: Effet du pH initial sur I’élimination de RH par NO-SNa et NO-MNa

L’examen de la figure 5.5.1 permet de constater que dans le domaine de pH allant de 1 a
12 les taux d’élimination de colorant (Rhodamine B) par NO-SNa et NO-MNa sont constants

ce qui prouve que le pH de la solution n’influe pas sur le processus d’élimination.
5.5.2. L’étude cinétique

La figure 5.5.2 montre que le pourcentage d’élimination de Rhodamine B par les
noyaux d’olive modifiés chimiquement par I’anhydride succinique et maléique (NO-SNa,
NO-MNa) augmente avec le temps de contact jusqu’a un palier de saturation correspondant a
1 heure. Toutes les expériences d’adsorption seront menées avec un temps de contact
adsorbant-adsorbat de 1 heure, temps qui nous a paru suffisant pour 1’établissement de

I’équilibre.
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Figure 5.5.2: Effet du temps de contact sur le taux d’élimination de RH par NO-SNa et
NO-MNa

*Modélisation de la cinétique

La cinétique de sorption est un aspect important dans le contréle du procédé
d’élimination du polluant. Pour la sorption de RH, les paramétres cinetiques sont determinés
de la méme maniere que pour le vert de méthyle et le bleu de méthyléne a une concentration
initiale de 150 mg/l sur NO-SNa et NO-MNa. Les résultats sont reportés dans le tableau 5.5.1

et représentés sur les figures 5.5.3 et 5.5.4.
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Temps de contact (min)

par NO-SNa et NO-MNa

176 T T T T T T T T T T
1,4 4 = NO-SNa
® NO-MNa
1,2 4
104
"o
(=] -
g 08
£ 0,6
£ 087 i
T 04l y(NO-SNa)=0.00264+0.00777x |
R’=1 )
0.2 y(NO-MNa)=0.0035+0.00778x
| R*=1 |
0,0 4 i
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Figure 5.5.4: Cinetique du pseudo second ordre d’elimination de RH
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Les valeurs calculées a partir du modeéle cinéetique du pseudo premier ordre montrent
que les résultats expérimentaux obtenus ne sont pas en accord avec ce modele, en raison des
valeurs des coefficients de determination qui sont de 0.9565 et 0.9503 pour NO-SNa et NO-
MNa respectivement. De plus, le tableau 5.5.1 montre de larges variations dans les valeurs
expérimentales et calculées des capacités de sorption a 1’équilibre, ce qui suggere que le
modele cinétique du pseudo premier ordre n’est pas le mieux adapté pour décrire le processus

de sorption.

Une bonne corrélation a cependant été observée entre les données expérimentales et le
modele cinétique du pseudo second ordre dont les valeurs du coefficient de détermination sont

¢gales a I’unité.

Tableau 5.5.1:Comparaison des valeurs expérimentales et calculées des parameétres

cinétiques du premier et second ordre d’elimination de RH par NO-SNa et NO-MNa.

Premier ordre Second ordre
Je €XP k1 Qe. cal K, Qe cal
1 4 4 R? (g mg™ min° 3 R?
(mgg~) (min®)  (mgg~) 1 (mgg”)
NO-SNa 85.545 0.01858 24171 0.95652 0.02282 128.7001 1
NO-MNa 85.393 0.02699 4.2699 0.95033 0.00172 128.5347 1

5.5.3. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes de sorption de la Rhodamine B sur NO-SNa et NO-MNa sont portées
sur la figure 5.5.5. Les donnees expérimentales de sorption a 1’équilibre obtenues dans cette

¢tude sont analysées par I’utilisation des modéles d’isothermes de Freundlich et de Langmuir.

Les tracés des résultats selon les modeles linéaires de Langmuir sont présentés dans la
figure 5.5.6.
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Figure 5.5.5 :I’isotherme d’adsorption de RH par NO-SNa et NO-MNa
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Figure 5.5.6:Isotherme de Langmuir pour I’adsorption de RH par
NO-SNa et NO-MNa

Tableau 5.5.2:Les paramétres de linéarisation du modéle de Langmuir
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Parametres de Langmuir

Matériaux  Qma (Mg/g) K. (I/mg) R
NO-SNa 1176.01 0.00945 0.99245
NO-MNa 909.09 0.01007 0.99100

Les observations faites a partir de la figure 5.5.6 révelent que les résultats
experimentaux sont bien decrits par le modele de Langmuir qui convient le mieux pour ce
type de sorption. Les valeurs des coefficients de détermination pour le modéle de Langmuir
sont de 1’ordre de 0,992 et 0,991 pour respectivement NO-SNa et NO-MNa.

Les parametres calculés de Langmuir sont rapportés dans le tableau 5.5.2. La encore, la
valeur de la capacité maximale de sorption Qmax est plus elevée pour NO-SNa que pour NO-
MNa (1176.01 mg/g contre 909.09 mg/g, respectivement). Ces capacités sont meilleures que

celles de nombreux matériaux rapportés dans la littérature.

Tableau 5.5.3 : Etude comparative de I’élimination de la Rhodamine B par différents

adsorbants

Adsorbant Qmax (My/Q)
pelure de banane [183] 20.6

La peau d'orange [183] 14.3

La moelle de cocos carbonisées [184] 2.56

la moelle de coco [184] 203.25
NO-SNa [Notre travail] 1176.01
NO-MNa [Notre travail] 909.09
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5.5.4. L’étude de P’effet de 1a température

Tableau 5.5.4: Adsorption de Rhodamine B par NO-SNa et NO-MNa a différentes

températures

Matériaux Ci (mg/l) qe (mg/g)

298 K 308 K 318 K
500 454.090 365.909 289.090
NO-SNa
1000 795.454 509.090 445,454
500 432.727 309.545 255
NO-MNa
1000 577.272 463.636 389.772
9,5 T T T T T T T T T T T T
¥(500 mg/l)= -16.08143+7.40265x
o0l  R=0.09868 ]
’ y(1000 mg/l)= -12.56713+6.07893x
R?=0.94575
8,5+ .
" 8,0+ ///// .
= _
7,54 .
7.0 P = 500 mg.L'll T
« ® 1000mg.L" 1
6.5 T T T T T T T T T T T T T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45

1000/T

Figure 5.5.7 : Effet de la température sur la sorption de RH par NO-SNa

Les traces de Ln Kq4 en fonction de 1/T (figures 5.5.8 et 5.5.9) pour 1’élimination de la
Rhodamine B par NO-SNa et NO-MNa présentent des droites lineaires avec des pentes

positives pour les deux matériaux.
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9.0 T T T T T T T T T T T T
y(500 mg/l)= -14.95192+6.93222x
854 R’=0.97778 4
(1000 mg/l)= -2.416+2.82413x
R’=0.9996
8,0 u
&
c 7,54 4
- n
_— — —
7,0 - . ///—//// 4
e
- = NO-SNa
654 o e NO-MNa 8
T T T T T T T T T T T T T
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45
1000/ T

Figure 5.5.8: Effet de la température sur la sorption de RH par NO-MNa

Les valeurs négatives de AG® indiquent que le processus d’élimination est spontané pour
les deux matériaux (NO-SNa et NO-MNa). De plus, les valeurs négatives de AH® montrent

que le processus est exothermique.

Tableau 5.5.5 : Valeurs des parameétres thermodynamiques de I’élimination du RH par
NO-SNa et NO-MNa

i -1

Colorant Ci AH® (KJ mol™Y) AS® (J K-1mol™?) A4G° (KJ mol™)
(mg/1) 208K 308K 318K
\o.sna 5% 61516 -133.636 21692 -20356 -19.019
1000 50,515 -104.432 19394 -18.349  -17.305
om0 57.606 -124.250 20579 -19.337 -18.094
1000 -23.468 -20.076 17.485 -17.333  -17.284
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5.5.5. Régeneration et réutilisation des matériaux

80
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Taux d'élimination
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lere Utilisation Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3

Figure 5.5.9: Comparaison du pourcentage d’élimination de RH par NO-SNa et NO-

MNa aprés premiere utilisation et 3 cycles de régénération

Contrairement aux expériences de régénération du matériau NO-SNa lors des études
meneées précédemment avec les colorants BM et VM, le matériau adsorbant NO-SNa subit
une sérieuse détérioration au bout du troisieme cycle de sa réutilisation pour 1’élimination de
RH comme le montre la figure 5.5.10. La chute de performance dans sa capacité d’adsorption
est de I’ordre de 20.5% lors de la troisiéme réutilisation. Bien que ce déficit soit non
négligeable il n’en demeure pas moins que dans les mémes conditions la performance de son
analogue maléigue (NO-MNa) se réduit quasiment de moitié par rapport a sa premiere
utilisation. En dépit de cet écart notoire, le matériau NO-SNa peut étre considéré comme un

bon candidat a 1’adsorption de RH avec la possibilité de réutilisation subséquente.
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6. Traitement Alcalin d’un sous-produit de I’Industrie du bois
6. Traitement Alcalin d’un sous-produit de I’Industrie du bois

6.1. Synthése de la sciure de bois modifiée (SB-ONa)

La modification chimique de la sciure de bois a été réalisée en plongeant en une fois 50 g de
SB-OH dans 500 ml d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium a 20 % en poids. Le
mélange réactionnel est ensuite agité a température ambiante pendant une nuit. Une fois la
suspension filtrée, le solide est soigneusement lavé avec de l'eau distillée jusqu'a pH neutre,
puis enfin avec de l'acétone. Le matériau SB-ONa obtenu est séché a I’étuve a une
température d’environ 80 °C et puis passé sur un tamis de 250 um de diamétre. On obtient

ainsi 28 g de SB-ONa sous forme de poudre jaunatre.

Cette perte énorme en poids (22 g sur les 50 g du matériau SB-OH engagés dans le traitement
alcalin) nous renseigne sur les proportions des constituants chimiques du matériau brut SB-
OH. La composition chimique du bois differe selon sa nature. Les principaux composants
macromoléculaires des parois cellulaires sont la cellulose (44-48%), les hemicelluloses (20-
30%) et la lignine (20-27%), et ceux minoritaires a bas poids moléculaires tels que les
substances minérales et extractibles. Le traitement a la soude permet d’une part d’éliminer
complétement les substances minérales et extractibles, les hémicelluloses et les pectines et
d’autre part solubiliser la lignine. Ainsi, ces fractions sont de facto éliminées et ne reste que
de la cellulose ayant subi la mercerisation. Ainsi, on peut résumer notre traitement de SB-OH

par la soude selon le schéma réactionnel suivant :

ONa
NaOH 20% e
a
SB-OH S NaO 5 Q
Cellulose Na©
Hémicelluloses ONa
Lignine ONa n
Sub. minérales et
extractibles SB-ONa

Traitement alcalin de la sciure de bois
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6.2. Caractérisation des matériaux

6.2.1. Caractérisation par FTIR

La figure (6.2.1) montre respectivement les spectres IRTF de la sciure de bois brute (SB-
OH) et apres traitement alcalin (SB-ONa). L’examen du spectre de SB-ONa révele la
disparition de la bande d’absorption & 1732 cm™ présente dans le spectre de SB-OH. Cette
bande est caractéristique de I’absorption des groupements carbonyles des fonctions acide
carboxylique, aldéhyde et esters présents dans la lignine. L’allure du spectre de SB-ONa est
tout a fait similaire a celui de la cellulose. La forte bande d’absorption a 3409 cm * est due &
I’élongation des groupements hydroxyle alors que celle centrée & 2897 cm™ est attribuée a
I’¢longation des groupements C-H. La bande d’absorption a 1059 cm correspond a la
vibration des groupements C-O-C du cycle pyranose.

100

Transmittance

3403
1048

04

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

Nombre d'ondes (cm™)

Figure 6.2.1: Spectre infrarouge de SB-OH et SB-ONa

6.2.2. Caractérisation par RMN **Cdu solide

Les spectres de RMN **C du solide des matériaux SB-OH et SB-ONa sont montrés sur la
figure (6.2.2). L’examen du spectre du matériau traité apporte une preuve supplémentaire
consolidant les résultats de la spectroscopie IR et ou les signaux qui apparaissent a 187, 145,

et 20-30 ppm dans le spectre de SB-OH et qui correspondent respectivement aux atomes de
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carbone des groupements carbonyle C=0, aromatique, et alkyle présents dans la lignine

tendent a disparaitre ou sont plutdt considérablement atténués en intensité.

T T T T
250 200 150 100 50 0 -50
8 (ppm)

Figure 6.2.2 : Spectres RMN **C du SB-OH et SB-ONa

6.3. Application de la sciure de bois a I’élimination des colorants basiques

6.3.1. L’étude cinétique :

La figure 6.3.1 montre les résultats des pourcentages d’élimination de BM et VM en fonction
du temps de contact. Ainsi, pour une concentration initiale en colorant de 150 mg L™,
I’équilibre est atteint au bout de 10 minutes pour SB-ONa alors que pour SB-OH, le
processus d’¢élimination semble se dérouler en deux étapes distinctes. Le taux d’élimination
des colorants par SB-ONa est remarquablement élevé de telle sorte que le maximum de
colorant est séquestré par 1’adsorbant. Les taux d’élimination atteignent précisément 85% des
les 10 premiéres minutes d’agitation ce qui suggere 1’abondance de sites d'adsorption

facilement accessibles.

Ces résultats confirment I’existence de fortes interactions entre les colorants basiques et les

groupements alcoolate présents a la surface du matériau SB-ONa. Le mécanisme d’adsorption
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est vraisemblablement gouverné par des interactions ionigques entre les molécules de colorants
chargées positivement et les groupements alcoolate chargés negativement. Des résultats
similaires ont été obtenus avec des matériaux a base de cellulose préalablement assujettis a un

traitement alcalin lors de 1’élimination des métaux lourds [185-186].
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Temps de contact (min)

Figure 6.3.1. Cinétique d’élimination de VM et BM par SB-OH et SB-ONa

Cependant, I'adsorption de BM et de VM semble moins efficace sur le matériau SB-OH, avec
seulement des taux d’élimination variant autour de 57-58% aprés 2 heures de temps de
contact. De plus, la premiéere étape met en jeu un processus d’élimination assez rapide durant
les 60 premiéres minutes de temps de contact puis reprend modérément pour une autre

période de 60 minutes d’une manicre progressive jusqu’a I’établissement de I’équilibre.

Ces résultats suggerent que les colorants cationiques occupent progressivement les sites
d’adsorption se trouvant a la surface du matériau adsorbant lignocellulosique SB-OH, qui est
chargée négativement [187]. Cette premiére étape prédominante qui se caractérise par une
cinétique rapide est certainement assurée par la disponibilit¢ de sites d’adsorption
partiellement chargés négativement, incorporés dans la structure polyol du matériau SB-OH
[187]. Au-dela d’une heure, 1’adsorption devient par la suite insignifiante et moins efficace
avec une occupation progressive de ces sites. A la lumiére de ces résultats, nous avons choisi
de mener nos expériences de sorption en prenant soin de les réaliser sur une période de 120

min de temps de contact.
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Contrairement au processus d’élimination des colorants cationiques par SB-ONa qui se
produit rapidement, la loi de vitesse de I’adsorption du bleu de méthyléne et du vert de
méthyle par SB-OH a été cependant étudiée. Les données expérimentales obtenues ont été
analysées par le modele cinétique de pseudo second ordre. Ainsi, le tracé de t/g; en fonction

du temps de contact (figure 6.3.2) donne des droites linéaires.

1,6 T T T T T T

1,4 -

1,2 o

1,0 A

0,8

0,6

't

t/q, (min g mg™)

0,4 -

0,2 € VM/SB-OH +
v BM/SB-OH

0’0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figure 6.3.2 :Cinetique du pseudo second ordre d’elimination de VM et BM
par SB-OH

Une parfaite corrélation est observée entre les données expérimentales et le modele cinétique
du pseudo-second ordre, avec d’excellentes valeurs de coefficients de détermination
(supérieur a 0.998). En outre, les valeurs de ge calculées a partir du modele montrent que la
capacité d’adsorption a I'équilibre de BM (0.275 mmol g™) est légérement supérieure & celle
de VM (0.177 mmol g%), résultat qui en parfait accord avec les données expérimentales avec
toutefois des différences inférieures a 1%. Ces résultats suggeérent que le mécanisme
d'adsorption des colorants cationiques par SB-OH semble étre contr6lé par de faibles
interactions coulombiennes entre les molécules de colorants et la structure polyol de la
cellulose dans le matériau hétérogéne SB-OH jusqu’a 1’occupation quasi-totale des sites
fonctionnels a la surface du matériau [187]. Ensuite, les molécules de colorants ont tendance a
diffuser dans la matrice hétérogene du matériau lignocellulosique pour étre adsorbées par le

biais d'autres interactions.
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6.3.2. Leffet du pH
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Figure 6.3.3. Effet du pH initial sur I’élimination de VM et BM par SB-OH et SB-ONa

L’effet du pH sur I’élimination de BM et VM par les matériaux SB-OH et SB-ONa a
température ambiante est représenté sur la figure 6.3.3. Tout d’abord, il y a lieu de souligner
que le pH de la solution n'a pratiquement aucun effet sur les quantités de colorants adsorbés
par SB-ONa. En effet, sur une large gamme de pH de solutions de colorants (de pH 2 a 10),
I’efficacité de sorption de BM et VM par SB-ONa est quasiment constante et des
pourcentages d’élimination supérieurs a 85% sont atteints dans cet intervalle de pH. Ceci
peut étre expliqué par le fait qu’a pH faible, en dépit de la prépondérance des protons dans le
milieu, les propriétés de surface du matériau adsorbant ne sont néanmoins pas altérées étant
donné que les sites actifs de sorption demeurent en fait chargés négativement et ainsi
prédominants sur la sorption des colorants cationiques. En resumé, le matériau SB-ONa peut
étre sans équivoque considéré comme étant un adsorbant échangeur d’ions ayant la capacité

d’opérer efficacement dans un large éventail de pH.

D'autre part, la figure 6.3.3 montre une adsorption de BM et VM par SB-OH en croissance
réguliére et ou I’¢limination des colorants dépend clairement du pH initial des solutions. Les

taux d’élimination croissent progressivement avec 1’augmentation de pH des solutions. A pH
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2, I’adsorption de BM et VM par SB-OH est autant moins efficace vu que seulement des
pourcentages d’¢limination de I’ordre de 44 et 50% sont respectivement atteints. Ces faibles
taux d’adsorption sont indéniablement inhérents a la prépondérance du proton & pH 2, lequel
devient compétitif avec les colorants cationiques, plus volumineux, pour I’accés aux sites de
sorption a la surface du matériau adsorbant. Ce constat est fréquemment rapporté dans la
littérature a travers différentes études ou les auteurs ont examiné la sorption de colorants par
de nombreux biomatériaux [187-189, 191].

Au-dela de pH 2, le taux de sorption de BM croit graduellement de 44.74%, sans aucun
phénomene de saturation pour atteindre un taux de 59.89% a pH 10. Ce résultat est plut6t
contrastant avec des résultats antérieurs rapportés par Hameeda et El-Khaiary [189] sur I'étude
de sorption de BM par des pelures de féves et ou I’élimination du colorant reste pratiquement
inchangée dans I’intervalle de pH compris entre 4 a 10. L’accroissement de 1’efficacité de
sorption a des pH élevés peut étre expliqué par le fait que le matériau SB-OH devient
partiellement chargé négativement, montrant ainsi une grande affinité pour les colorants
basiques chargés positivement a travers des forces d’attraction coulombiennes [187-189].
Quant a la sorption de VM par SB-OH, la tendance est assez similaire a celle de BM hormis
le fait qu’a pH 8, I’¢limination de VM devient remarquablement élevée en atteignant un taux
de 93%. Ceci pourrait étre attribué a I'attaque de I'ion hydroxyle sur le pont éthyléne situé au
centre de la molécule de VM. En effet, Rytwo et al. ont constaté que 1’addition lente de ’ion
OH™ au dication VM conduit a la formation d'un composé carbinol [VM-OH]" qui se
comporte comme un cation monovalent [192]. La rupture de la conjugaison le long de la
molécule VM assurée par la double liaison centrale réduit la délocalisation des électrons 7 et
provoque ainsi la disparition de la bande d’absorption apparaissant a 632 nm, et par
conséquent la décoloration de la solution. Pour ce qui est de nos expériences, nous n'avons
pas observé la disparition de la bande d'adsorption a 632 nm, et ce méme en opérant a pH 10.

Néanmoins, si I’on se fixe a pH 1 ou 12, les solutions deviennent de ce fait décolorées.

Etant donné que l'introduction d'une base forte pourrait modifier le caractére ionique et 1’état
d'agrégation de colorants, nos expériences de sorption ont ét¢ menées au pH d’auto-équilibre,
sans que 1’on ajuste le pH des solutions de colorants. Toutefois, un changement du pH des
solutions de colorants a ét¢é méthodiquement constaté des 1’introduction de 1’adsorbant, et

lorsque I'équilibre est atteint, une chute de pH limitée a 0.4-0.6 unité est enregistrée pour le
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matériau neutre SB-OH et pour le matériau adsorbant SB-ONa, cette chute est de 1’ordre de

0.8-1.0 unité, ce qui suggere le caractére échangeur d’ions de ce dernier.

6.3.3. L’isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption des colorants cationiques BM et VM par les adsorbants
SB-OH et SB-ONa sont présentes dans la figure 6.3.3.
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Figure 6.3.4. L’isotherme d’adsorption de VM et BM par SB-OH et SB-ONa

Les isothermes d'adsorption des colorants basiques par SB-ONa sont caractérisees par
une allure réguliere avec une pente initiale trés raide. La grande affinité de 1’adsorbant pour
les deux colorants cationiques est illustrée par I’élimination quantitative de ces polluants aux

faibles concentrations.

Les données expérimentales de sorption de BM et VM par SB-OH et SB-ONa sont analysées
selon le modéle de Langmuir et les tracés des courbes sont présentés dans la figure 6.3.5.

Comme [’illustre cette figure, les formes linéarisées des isothermes se révélent linéaires sur

92



6. Traitement Alcalin d’un sous-produit de I’industrie du Bois

les séries entieres de concentrations étudiées. De plus, comme le montre le tableau 6.3.1, les
coefficients de corrélation sont extrémement élevés. Ces résultats suggerent fortement que
I’adsorption de VM et BM par SB-OH et SB-ONa sont parfaitement corrélées avec le modele

d’adsorption de Langmuir.

310 T T T T T T T

{ ® BM/SB-OH °

VM/SB-OH

25- A BM/SB-ONa B
¢ VM/SB-ONa

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
-1,
C.(mgL")

Figure 6.3.5. Isotherme de Langmuir pour I’adsorption de VM et BM par SB-OH et SB-
ONa

Comme le montre le tableau 6.3.1, le traitement alcalin de la sciure de bois entraine un
changement spectaculaire dans les valeurs des capacités d’adsorption maximales Qmax d€S

colorants cationiques.

Tableau 6.3.1: Isotherme de Langmuir et les constants d’adsorption de VM et BM sur SB-
ONa et SB-OH.

Adsorbant  Col gmx(Mgg ) b(Lmg’) R’
BM 694.44 0.0030 0.986
SB-OH
VM 892.86 0.0144 0.994
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BM 1928.31 0.0151 0.989
SB-ONa

VM 1821.33 0.0193 0.998

Les capacités d’adsorption maximales des colorants VM et BM obtenues avec le
matériau traité SB-ONa sont de deux a trois fois supérieures que celles réalisées avec son
précurseur SB—OH. Cet écart dans les valeurs de gmax atteste de la présence de sites abondants
de sorption facilement accessibles et renseigne sur la distribution homogéne de groupements

alcoolate réactifs sur la surface du matériau traité.

Les valeurs de b plus élevées trouvées avec SB-OH pour le colorant VM et a un degré
moindre avec le matériau SB-ONa indiquent que les deux matériaux adsorbants affichent une
nette préférence a interagir avec VM qui porte une charge positive supplémentaire (dication)
qu’avec le colorant monovalent BM (tableau 6.3.1). En dépit d’une dimension spatiale plus
étendue de la molécule de VM par rapport a celle de BM, elle est néanmoins adsorbée avec
une efficacité analogue par le matériau neutre SB-OH (1.727 mmol g™ pour VM contre 2.171
mmol g* pour BM). Cela est probablement dii & la grande prédisposition du colorant VM &
faire intervenir sa charge positive supplémentaire dans les interactions coulombiennes de
faible intensité se produisant a la surface du matériau lignocellulosique. Une autre explication
réside dans le fait que la charge additionnelle de VM pourrait également jouer un réle
déterminant au moment ou d’autres mécanismes prennent place durant le processus
d’adsorption, en particulier la complexation. La charge supplémentaire de VM prend alors
part dans le processus lorsqu'elle est a proximité de groupements carboxyliques ou carbonyles

présents dans la fraction lignine du matériau brut SB-OH.

En revanche, la tendance est beaucoup plus perceptible concernant I'adsorption des
colorants par SB-ONa au regard des valeurs de Qmax trouvées (3.523 mmol g™ pour VM
contre 6.029 mmol g* pour BM). Ainsi, le matériau SB-ONa exhibe explicitement une
affinité prononcée pour le colorant BM que pour VM. La capacité d'adsorption maximale de
BM est presque deux fois supérieure a celle de VM. Ceci pourrait étre expliqué par la nature
homogene du matériau qui est principalement composé de cellulose comme 1’ont confirmé les
analyses spectroscopiques par RMN **C du solide et IRTF. De plus, la surface de I'adsorbant
SB-ONa est densément peuplée de sites chargés négativement, qui fait du matériau un
puissant réactif vis-a-vis des espéces cationiques. Ces résultats suggerent également 1’absence

d’autres mécanismes coopératifs d’adsorption a l'exception de la prédominance du mécanisme
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d’échange ionique qui a lieu trés rapidement, ce qui implique qu’une fois les sites de sorption
sont complétement occupés il n’y aurait plus de place pour que d’autres molécules de
colorants puissent se disposer a la surface de 1’adsorbant. En définitive, la charge
supplémentaire de VM devient ineffective et grace a sa petite dimension, le colorant BM est

par conséquent mieux adsorbé a la surface de SB-ONa que VM.

Le mécanisme d’adsorption le plus vraisemblable lors de 1’¢limination des colorants
cationiques par SB-ONa est incontestablement un échange ionique. Ceci est corroboré par le
fait que le processus d'adsorption a lieu trés rapidement avec 1’établissement d’un équilibre
dans les dix premieres minutes du temps de contact. Ce constat laisse supposer que les sites
actifs d’adsorption présents a la surface de 1'adsorbant et représentés par les groupements
alcoolate négativement chargés sont facilement accessibles aux molécules de colorants durant
I’adsorption. En outre, I’abondance de ces groupements fonctionnels incorporés dans la
matrice SB-ONa est bien établie étant donné que le traitement alcalin de SB-OH conduit a un
matériau cellulosique ne contenant que des fonctions hydroxyle ayant subi une réaction totale
d’échange acido-basique. Finalement, les quantités de colorants adsorbées par SB-ONa qui
sont de ’ordre de 6.252 mmol g™ et 3.868 mmol g™ pour respectivement BM et VM sont de
loin inférieures a la capacité d’échange de SB-ONa (13.15 mmol g™) en supposant que le
matériau SB-ONa est composé uniquement de cellulose. Comme nous I’avons déja
mentionné, la présence de sites d’adsorption vacants est certainement liée a I'encombrement
stérique qui régit I'ancrage des molécules de colorants sur la surface de lI'adsorbant. Toutefois,
si I’on compare les capacités d’élimination des deux colorants, on remarque que BM
s’élimine mieux que VM. Cette différence peut étre expliquee par la taille et la structure des

deux molécules; BM est moins volumineux que VM
6.3.4. L’effet de 1a température

L'adsorption des deux colorants cationiques, chacun pris a deux concentrations par les
adsorbants SB-OH et SB-ONa a €té étudiée a trois températures différentes pour déterminer
les parametres thermodynamiques, et les résultats sont consignés dans le tableau 6.3.2. A
I’exception du colorant VM & la concentration de 500 mg.L™ oU la température n’a presque
aucun effet sur la quantité de colorant adsorbée, dans toutes les autres expériences on
remarque cependant une nette diminution dans la capacité d’adsorption au fur et a mesure que

la température augmente, suggérant ainsi la nature exothermique du processus d’adsorption.
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Pour les deux colorants, la chute dans les quantités de colorants adsorbées est plus prononcée
avec SB-OH qu’avec SB-ONa. Cela peut étre explique par le fait que le chauffage provoque
I’affaiblissement des liens qu’ils soient de nature physique et/ou chimique entre les composés
organiques et les sites actifs du matériau adsorbant. Une autre explication a ce phénoméne
réside dans la possibilité de la survenue d’une étape de désorption due a une réversibilité dans

les interactions établies entre le matériau et le colorant [193-195].

Le tracé de Vant’Hoff de LnKq4 en fonction de 1/T donne des lignes droites a partir desquelles
sont calculées les valeurs de AH® et AS®, respectivement a partir de la pente et de 1’ordonnée a
I’origine (voir tableau 6.3.2). Les valeurs de AG® obtenues aux différentes températures
indiquent la spontaneité et la faisabilité de 1’adsorption et confirment ainsi 1’affinité des deux
matériaux adsorbants pour les colorants cationiques. Les valeurs négatives de AH® montrent
que l’adsorption est exothermique et suggerent que le processus est de nature physique

impliquant de faibles forces d’attraction.

Ces résultats montrent que I'adsorption est de nature physique impliquant des forces
d'attraction électrostatiques dont les intensités sont étroitement liées aux caractéristiques
chimiques des sites d’adsorption incorporés sur la surface de I'adsorbant. Hormis 1’adsorption
de VM & une concentration de 500 mg.L™ par SB-ONa ou la température n’a pratiquement
aucun effet sur la capacité d’adsorption, nous avons remarqué pour le reste des expériences
d’adsorption une diminution réguliere dans les valeurs de AG® au fur et & mesure que la
température augmente, ce qui suggere la faisabilitt du processus d'adsorption a basse
température. La valeur positive de AS® obtenue pour 1’adsorption de VM (500 mg. L) par
SB-ONa révele I’aspect aléatoire a l'interface solide/solution durant le processus

d’adsorption.
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Tableau 6.3.2: Les valeurs des parameétres thermodynamiques de I’élimination du VM et de BM par SB-OH et SB-ONa

AG® (KJ mol™) Qe (Mg g™)
Adsorbant Col  Ci(mgL™) 4S8°@mol* K™  AH° (KJmol™)
295 K 308 K 318 K 295 K 308 K 318 K
500 76.33 —2.05 —24.80 —25.56 —26.33 478.80 47813  477.38
VM
1000 —198.54 -83.64 —24.48 —22.49 —20.50 976.78 800.75  760.67
SB-ONa
500 —235.12 —93.62 —23.54 —21.20 -18.85 484.27 358.79  312.72
BM
1000 —385.02 -138.51 —23.77 ~19.92 ~16.07 981.00 527.27  415.15
500 -304.73 ~111.02 —20.21 ~17.17 —14.12 436.33 256.93 75.84
VM
1000 ~180.66 ~72.81 ~18.98 ~17.17 —15.36 787.64 41479  267.79
SB-OH
500 ~125.98 —54.24 ~16.70 ~15.44 ~14.18 281.06 134.85 93.18
BM
1000 —359.24 ~121.58 ~14.52 ~10.93 —7.34 471.21 54.55 18.18
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Figure 6.3.6. Comparaison du pourcentage d’élimination de BM et VM par SB-OH et

SB-ONa apres premiére utilisation et 3 cycles de régénération

L’utilisation d’une solution aqueuse de chlorure de sodium 1M a fait preuve d’une excellente
performance dans la désorption des colorants des deux matériaux adsorbants. Bien que les
colorants cationiques soient détalés de la matrice SB-OH avec d'excellents rendements (~
95%), des rendements Iégérement plus élevés sont néanmoins obtenus avec le matériau SB-
ONa au cours de trois cycles récurrents d’adsorption-désorption. Comme le montre la figure
6.3.6, alors que la réutilisation pour la troisieme fois du matériau SB-ONa régénéré conduit
seulement a une légere chute dans sa performance de sorption (une perte de 6-7%), la
premiére réutilisation de 1’adsorbant SB-OH donne lieu cependant & une diminution
spectaculaire (32%) dans sa capacité de ré-adsorption de colorants cationiques. Le fait que le
matériau chimiquement modifié peut étre entierement régénéré tout en conservant sa
performance exceptionnelle pour une réutilisation ultérieure indique clairement que la

réutilisation du matériau SB-ONa est tout a fait faisable.
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6.4. Conclusion

Au cours de ce travail nous avons synthétisé un matériau adsorbant moins onéreux a partir
d’un déchet lignocellulosique de I’industrie du bois par un simple traitement alcalin. La mise
a profit de D’abondance des groupements hydroxyle incorporés dans la matrice
lignocellulosique du précurseur SB-OH pour les convertir en alcoolate a permis de
développer un matériau adsorbant SB-ONa possédant des qualités d’adsorption nettement
meilleures que son précurseur. L’évaluation des capacités d’élimination des colorants
basiques par les deux matériaux a mis en évidence la haute performance du matériau traité
SB-ONa en démontrant des capacités d’adsorption deux a trois fois supérieures pour ces
colorants que celles obtenues avec son précurseur non traité SB-OH. En outre, I'adsorbant
chimiquement modifié opére efficacement dans une large gamme de pH a travers un
processus d’adsorption rapide et uniforme. D’autre part, le matériau peut étre pleinement
régénere au moyen d’une solution de NaCl et la réutilisation pour la troisiéme fois du
matériau régénéré ne conduit qu’a une perte mineure dans sa capacité d’¢limination.
Finalement, ces résultats montrent que ce matériau constitue un modeéle particulierement
intéressant pour le design de matériaux adsorbants moins onéreux possédant un fort potentiel

pour I’adsorption de colorants basiques et entierement régenerable.
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Au terme de cette étude sur 1’adsorption de polluants organiques, il apparait de fagon claire et
¢vidente que le matériau porteur de groupements succinate préparé a base de cellulose s’est

avéré efficace dans 1’élimination de ces polluants.

Nous avons montré par la suite qu’il était possible de synthétiser, a partir du noyau d’olive,
deux nouveaux supports adsorbants, par une simple fonctionnalisation de ce sous-produit
agricole dans son état brut avec les anhydrides succinique et maléique. Outre la mise en
ceuvre facile et le faible colit du procédé, il importe de signaler que les matériaux adsorbants
¢laborés a partir de ce déchet ont I’avantage de posséder des propriétés de sorption similaires

a leur analogue cellulosique.

Les matériaux synthétisé ont été caractérisés et utilisés pour I’élimination de colorants
basiques en solutions aqueuses. Les résultats des études de cinétique et de sorption sont
respectivement en bon accord avec le modele cinétique du pseudo second ordre et le modéle
de Langmuir avec de tres bonnes valeurs des coefficients de détermination. De plus, le
processus de sorption s’est révélé étre indépendant du pH. En outre, les valeurs des
paramétres thermodynamiques indiquent que le processus d’élimination est spontané et

exothermique.

Les résultats d’¢limination de trois colorants montrent que le dérivé succinique du noyau
d’olive a de meilleures capacités d’adsorption que son analogue maléique en raison de la
facilit¢ de mise en ceuvre de la réaction d’estérification du noyau d’olive avec I’anhydride
succinique qui conduit a un degré de substitution supérieur. De méme, la nature de 1’espaceur
exerce une influence significative sur la régénérabilit¢é du matériau adsorbant et ou I’on
constate qu’au bout de trois cycles de régénération le matériau succinylé NO-SNa s’est avéré
comme un excellent adsorbant pour des réutilisations répétées contrairement a son analogue

maléique NO-MNa qui subit un sérieux amoindrissement dans sa performance d’élimination.

Au cours de la seconde partie, nous avons développé la synthése d’un adsorbant issu d’un
déchet de I’industrie du bois par un traitement alcalin de ce dernier de fagcon a générer des
fonctions alcoolate sur la matrice lignocellulosique. Nous avons par la suite évalué et comparé
les capacités d’élimination de colorants basiques du matériau chimiquement modifi¢ SB-ONa
et de son précurseur SB-OH. L’analyse des propriétés de sorption a montré que le matériau
trait¢ exhibe des capacités d’adsorption deux a trois fois supérieures pour les colorants

cationiques que son précurseur. D’autre part, la nature exothermique de 1’adsorption est
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démontrée par la diminution de la capacit¢ d’adsorption avec I’augmentation de la
température. Enfin, La spontanéit¢ de 1’adsorption est mise en évidence par les valeurs
négatives de 1’énergie libre. Enfin, ces résultats montrent sans équivoque que le traitement
alcalin de la sciure de bois permet d’aboutir a un matériau moins onéreux possédant un fort

potentiel pour I’adsorption de colorants basiques et entierement régénérable.
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