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A \bstract

Biochars are attracting interest for their many environmental applications. However,
their limited sorptive capacities require profound structural modifications. With this in mind,
we have developed composite biochar with enhanced functions with clay particles distributed
in its matrix to take advantage of the recent development of biochar technology and the
excellent sorption capacity of clay particles. Biochar was prepared from Moringa seed pods
pretreated with a clay suspension (montmorillonite) by slow pyrolysis. The potential
environmental applications of this modified biochar were evaluated by measuring its
characteristic of sorption on humic acid, a model compound of organic contaminants, and a

reduced rate of 78% was obtained.

On the other hand, we studied the effectiveness of Moringa oleifera coagulant protein as
a natural coagulant to reduce turbidity in turbid waters. This study focused on proving the
effectiveness of Moringa seed oil removal and its impact on the treatment of wastewater
turbidity. Soxhlet extraction made obtaining aqueous extracts of protein nature (Kjeldahl
method). Coagulation tests showed that turbidity removal was dependent on the zero charge
point PZC, the isoelectric point of the protein, and was more favorable under neutral
conditions close to the pH of wastewater, thus offering an advantage for clotting. The
Moringa protein thus proves to be an alternative for the treatment of wastewater. Reducing
their zeta potential from +16 to + 1.1mV allows a turbidity attenuation of 86.78% at a
relatively short contact time (1h). The results obtained made it possible to identify biochars'
critical physicochemical properties, which could better guide the choice of biochar favorable

to the purification of wastewater.



I aésumé

Les biochars suscitent de [l'intérét pour leurs nombreuses applications
environnementales. Leurs capacités sorptives limitées requierent toutefois des modifications
structurales profondes. Dans cette optique, nous avons développé un biochar composite aux
fonctions améliorées avec des particules d'argile réparties dans sa matrice pour tirer parti du
développement récent de la technologie du biochar et de la bonne capacité de sorption des
particules d'argile. Le biochar a été préparé a partir de cosse de graines de Moringa prétraitée
avec une suspension dargile (montmorillonite) par pyrolyse lente. Les applications
environnementales potentielles de ce biochar modifié ont été évaluées en mesurant sa
caractéristique de sorption sur l'acide humique, composé modéle des contaminants
organiques, un taux d'abattement de 78% a été obtenu. D'autre part, nous avons étudié
I'efficacité de la protéine coagulante du Moringa oleifera en tant que coagulant naturel pour
diminuer la turbidité des eaux troubles. Cette étude s'est attachée a prouver I'efficacité du
déshuilage des graines de Moringa et leur impact sur le traitement de la turbidité des eaux
usées. L'extraction par Soxhlet a permis d'obtenir des extraits aqueux de nature protéinique
(méthode Kjeldahl). Les tests de coagulation ont montré que la diminution de la turbidité était
dépendante du point de charge nulle PCN, du point isoélectrique de la protéine, et qu’elle était
plus favorable sous des conditions neutres proches du pH des eaux usées offrant ainsi un
avantage pour la coagulation. La protéine de Moringa s’aveére ainsi une alternative pour le
traitement des eaux usées car en diminuant leur potentiel zéta de +16 a + 1.1mV, elle permet
une atténuation de la turbidité de 86,78% a un temps de contact relativement court (1h). Les
résultats obtenus ont permis d’identifier les propriétés physicochimiques importantes des
biochars qui pourront mieux guider dans le choix d’un biochar favorable a l'épuration des

gaux usées.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Le biochar, est un produit solide issu de la pyrolyse de matieres organiques d'origine
photosynthétique mais de nature variable, notamment du bois, des résidus végétaux ou des
déchets animaux ou urbains. Le terme « biochar » a été propose a partir de 2005 pour qualifier
la finalité de ce charbon produit par pyrolyse.

Les biochars possedent une structure poreuse leur permettant de développer une surface
spécifique élevée, ils sont constitués essentiellement de C, réarrangé pendant la pyrolyse sous
forme de chaines aliphatiques et de structures aromatiques. Les biochars présentent une
grande diversité de groupes fonctionnels en surface; avec des propriétés oxydantes ou
réductrices, mais sont dominés par des groupes accepteurs d'électrons de type quinone dans la

gamme de température de pyrolyse de 400-700 °C.

Des études récentes ont suggéré l'usage du biochar comme sorbant alternatif a faible
colt pour éliminer des contaminants métalliques de l'eau; des méthodes furent alors
développées pour améliorer sa capacité de sorption. Mais jusqu’a maintenant peu d’études
ont été menées sur 1’utilisation de biochars composites (argile-biochars) dans le processus de
coagulation et qui ont permis d’élucider leurs effets positifs sur 1’activité colloidale des
polluants organiques et sur la réduction de la turbidité, simultanément. L’utilisation du
biochar seul comme adsorbant est connu depuis fort longtemps. Ces dernieres années, les
minéraux argileux ont été largement appliqués en agriculture, en génie industriel et dans la
découverte, la récupération et le raffinage du pétrole. Quelques-unes des propriétés physiques
et chimiques importantes qui rendent les minéraux argileux précieux incluent la taille des

particules, la chimie de surface, la forme des particules et la surface.

La montmorillonite argile hautement réactif, dispose d'une capacité d'échange
cationique (CEC) élevée, avec de bonnes propriétés d'adsorption, elle peut éliminer
efficacement certains polluants inorganiques et organiques des solutions aqueuses.
Néanmoins, la montmorillonite posséde des particules tres fines (c'est-a-dire des
colloides/nanoparticules), elle ne convient pas comme milieux a lit fixe ou comme additifs de

floculation dans les installations de traitement des eaux.
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C'est alors que I'hypothése de modifier la surface de ces matériaux pour creer des
matériaux composites & base de biochar avec des fonctions améliorées pour les applications
environnementales a été postulé. Dans ces composites, le biochar sert de bonne structure
poreuse pour supporter et héberger la distribution des nanoparticules au sein de sa matrice.
Cette caractéristique peut étre exploitée pour le développement d'un nouveau type de biochar
artificiel avec des particules d'argile réparties dans la matrice de biochar pour tirer parti du
développement récent de la technologie du biochar et de la bonne capacité de sorption des
particules d'argile. A notre connaissance, peu d’études ont tenté de combiner les avantages de
deux matériaux a faible codt (biochar et argile) dans de nouveaux matériaux d'ingenierie avec

une valeur et des fonctions améliorées.

On se propose ici de préparer un biochar a partir de cosse de graines de Moringa
prétraitée avec une suspension d'argile (montmorillonite) par pyrolyse lente. Les applications
environnementales potentielles de ce biochar modifié seront évaluées en mesurant sa
caractéristique de sorption sur l'acide humique, composé modéle pour représenter I'adsorption
des contaminants organiques. Les objectifs spécifiques de ce travail étaient de: (1)
développer une nouvelle approche pour la préparation de composites argile-biochar, (2)
caractériser leurs propriétés physico-chimiques, (3) évaluer leur capacité a éliminer les
contaminants organiques des eaux usees, et (4) déterminer les mécanismes de gouvernance de

sorption des composés organiques sur les composites argile-biochar.

D'autre part, nous avons étudié l'activité coagulante du Moringa oleifera, une plante
typique des climats tropicaux, appartenant a la famille des Moringacées, qui comprend
quatorze especes et qui présente plusieurs avantages: biodégradabilité, faibles codts de
traitement, faibles boues résiduelles et une faible toxicité. La graine de Moringa oleifera
contient des huiles, des protéines et des glucides, alors que la présence de ces composés
diminue l'efficacité du traitement. Ceci est un inconvénient en termes de traitement de I'eau a
grande échelle, donc I'extraction des huiles est fortement recommandée.

L'étude consiste a purifier et caractériser le composant actif (protéine de Moringa)
extrait des graines pour améliorer son utilisation potentielle comme coagulant naturel dans le
traitement des eaux usees. On s'attachera a prouver I'efficacite du déshuilage des graines de
Moringa et leur impact sur le traitement de la turbidité des eaux usées. Principalement il
s'agira de définir les conditions optimales d'extraction des huiles, du choix des solvants

extractants, de la temperature de chauffe, et de I'optimisation du rendement. La dynamique du
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processus de coagulation sera examinée par la concentration en matiére organique exprimée
en termes de Turbidité, de DCO, et d'absorption UVVis254.
Des techniques de caractérisation physicochimiques seront mises en ceuvre pour identifier la
protéine coagulante (dosage par méthode Kjeldahl) , détermination de la teneur en éléments
C et N (EDX), identification des fonctions organiques de la proteine a travers la liaison
peptidiqgue N-H (IRTF), et élucidation du mécanisme de déstabilisation des colloides
organiques par la détermination du potentiel zéta de la protéine (zétamétrie).

Dans ce travail, un ensemble de réponses sera apporté pour contribuer a une meilleure
connaissance du devenir, des effets et des consequences pratiques de I'incorporation du

biochar composite dans les stations d'eaux contaminés.

Cette these est composée de quatre chapitres: le chapitre 1 comprend une revue de la
littérature qui permet d’atteindre des connaissances générales sur le sujet, dégager les
problématiques et énoncer les hypothéses et les objectifs de recherche. Le deuxiéme chapitre
présente la méthodologie adoptée avec les conditions opératoires. Le troisieme relate les
résultats de la caractérisation des biochars et les résultats des expérimentations des agents de
déstabilisation pour la coagulation des suspensions colloidales, avec la mise en valeur du
potentiel adsorbant de la Moringa Oleifera. Le quatrieme chapitre porte sur les résultats des
cinétiques d’adsorption et des isothermes d’adsorption. La validation des différents modeles
sera évaluée par la comparaison des valeurs expérimentales avec les valeurs théoriques
déduite des modéles. Une étude thermodynamique sera entreprise afin de mieux comprendre

le mécanisme d’adsorption.



Chapitre |
REVUE DE LA LITTERATURE




Chapitre | Revue de la littérature

Le contexte

Ce chapitre présente une revue bibliographique sur la biomasse Moringa oleifera, sur
les techniques de fabrication et caractérisation du biochar et des composites biochar-argile et

enfin un apercu détaillé du processus de coagulation-floculation.

1 Biomasse
1.1 Définition de la biomasse

Le terme biomasse, dans son sens le plus large, désigne la masse totale des organismes
vivants qui existent dans un environnement naturel donné [1]. Elle est issue du processus de
photosynthése qui assure la formation et le maintien de ses éléments structurels (tels que la
cellulose, I’hémicellulose ou la lignine), qui constituent la charpente rigide de la biomasse
végétale. Tous ces polymeres contiennent une grande quantité de carbone qui provient du
carbone absorbé par I’atmosphére lors de la photosynthése, ce qui lui confére un potentiel

énergétique [2].

D’un point de vue réglementaire, le plan de la loi européenne du programme n° 2005-
781 définit les orientations de la politique énergétique, la biomasse est définie comme [3] « la
partie biodégradable des produits agricoles, des déchets et résidus, y compris les végétaux et
les terres d’origine animale provenant des industries marines, forestieres et connexes, ainsi

que la partie biodégradable des déchets industriels et ménagers ».

Actuellement, il n’existe pas dans le monde de méthode quantitative et globale
permettant d’estimer avec précision le potentiel de la biomasse en tant que matiére premiere
ou énergie [4]. Dans ce cadre, de nombreux auteurs suggerent que les méthodes actuelles des
différents facteurs et parametres climatiques et agricoles, devraient étre utilisées de maniére
coordonnée. Cependant, ces recommandations n’ont pas encore été appliquées de maniére
cohérente [5]. En prenant I’exemple de I’Algérie, plusieurs études ont été évaluées, couvrant
le potentiel théorique et technologique de la biomasse et son utilisation actuelle en tant que

matériau et source d’énergie.
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1.2 Classification de la biomasse

Les ressources en biomasse sont diverses. Elles sont généralement répertoriées selon leur

source et le secteur économique correspondant ou selon leurs propriétés physiques.

121

Classification selon les activités économiques

La biomasse est généralement classée en fonction des activités suivantes [3][6] :

>

1.2.2

Gisements issus de la filiere agricole, viticole et arboricole : Ce potentiel est
considérable car I’agriculture occupe plus des 2/3 de la surface productrice de
biomasse. Ils sont principalement composés de produits de récolte (paille de céréales,
mais, etc.), de produits d’élagage (arbres et vignes)

Gisements issus de la filiere bois : principalement composés de produits liés a
I’industrie du bois (copeaux de bois, sciure, écorce, etc.) et de produits du gisement
forestier (bois blche, plaquettes forestiéres, billons, rondins) ;

Gisements issus de I’industrie : il s’agit principalement des résidus de silos, de
I’industrie cosmétique, de I’industrie alimentaire (tourteaux, coquilles de fruits,
grignons d’olive, etc.) et des distilleries (pulpes, marcs épuisés) ;

Gisements issus de cultures ligneuses dédiées : il s’agit de cultures intensives
d’arbres a croissance rapide (eucalyptus, robinier, saule, peuplier) congues pour

fournir rapidement de la biomasse.

Classification selon la nature physique

La biomasse peut étre classée comme suit en fonction de ces propriétés physiques [2] :

> Biomasse seche : il s’agit principalement de ressources ligneuses (provenant de foréts

agricoles ou urbaines), également appelées bois énergie, telles que le bois, les déchets
de bois sous forme de granulés, de sciure ou de sciure de bois, la paille, les résidus de
culture et les matiéres animales. Ce type de biomasse comprend également les déchets
organiques solides municipaux ;

Biomasses humides : Il s’agit de biomasses présentant une humidité relative élevée
(> 60 %). Elles peuvent provenir de I’agriculture (fumier, lisier, etc.), de
I’agroalimentaire (grignons d’olive, margines, marc de raisin, vinasse, déchets de

tomates, etc.) ou de I’urbain (boues de stations d’épuration, déchets ménagers).
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2 Synthése des carbones dérivés de la biomasse

D’une maniére générale, les adsorbants de carbone peuvent étre synthétisés a partir de
n’importe quel précurseur ayant une forte proportion de carbone dans sa composition. Par
conséquent, les matériaux issus de la biomasse constituent un précurseur idéal pour les
adsorbants de carbone, c’est-a-dire les biochars ou les charbons actifs. La différence entre le
biochar et le charbon actif dérivé de la biomasse est quelque peu diffuse. Dans cette étude,
nous considérerons les matériaux biochars obtenus a partir de biomasse non soumise a une
étape d’activation, alors que les charbons actifs sont nécessairement obtenus a partir d’une
étape d’activation. La littérature contient de nombreuses études sur la synthese d’adsorbants
carbonés a partir de déchets de biomasse agricole, tels que les noyaux d’olive [7], les
enveloppes de riz [8], les enveloppes de noix de coco [9] ou le bambou [10]. En outre, de
nombreuses études ont également porté sur la synthese de matériaux carbonés a partir de
déchets de biomasse industrielle, notamment la lignine (un sous-produit de I’industrie du
papier) [11], la gomme de tara (générée dans I’industrie alimentaire) [12], les déchets de bois

ou la sciure (provenant de I’industrie du meuble) [13], etc.

La figure 1.1 montre les voies de synthese des biochars et des charbons actifs a partir de
la biomasse. La synthése du biochar consiste généralement en une étape de carbonisation,
tandis que la synthése du charbon actif peut étre réalisée par deux voies différentes bien
connues, a savoir I’activation physique et I’activation chimique, ce qui permet d’obtenir un
développement plus poreux. Ces dernieres années, des procédures de synthese alternatives
ayant pour objectifs des économies d’énergie et/ou de produits chimiques ont été proposeées.
Ainsi, des méthodes non conventionnelles telles que le chauffage par micro-ondes [14] et le
traitement de carbonisation hydrothermique [15] sont analysées pour la synthese de biochars
et de charbon actif. Il convient de mentionner que la porosité, la chimie de surface et les
rendements des adsorbants carbonés synthétisés dépendent fortement de la composition de la
biomasse et des conditions utilisées pour la synthese.
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2.1 Biochar

Le biochar a d’abord été utilisé pour I’amendement des sols, en raison de ses avantages
en matiére de séquestration du carbone, d’amélioration de la fertilité des sols, de dépollution
et de recyclage des sous-produits/déchets agricoles [16]. Aujourd’hui, les applications des
biochars incluent la catalyse, le stockage de I’énergie et la protection de I’environnement [17],
soulignant I’utilisation du biochar comme adsorbant [18]. Comme mentionné précédemment,
la synthese du biochar est généralement réalisée par une seule etape de carbonisation. La
biomasse est chauffée dans une atmosphére inerte, pour éviter toute combustion, a des
températures comprises entre 400 et 800 °C et maintenue a la température souhaitée pendant
une durée déterminée. Enfin, le biochar est refroidi a température ambiante, également dans
une atmosphére inerte. Le parametre le plus important affectant la texture poreuse des
biochars est sans aucun doute la température de carbonisation. Chen et al ont rapporté [19]
une analyse intéressante de I’effet de la température de carbonisation sur la surface des
biochars obtenus & partir de différentes ressources de biomasse (figure 1.2).

Aux basses températures de carbonisation (<400 °C), aucun développement significatif
des pores n’est obtenu, probablement en raison de I’élimination des matiéres volatiles [20].
Cependant, une augmentation supplémentaire de la température de carbonisation au-dela de
400 °C jusqu’a 900 °C entraine une augmentation significative de I’aire de surface influencée
par la biomasse précurseur et les conditions de carbonisation. Cette augmentation est due a la
libération de la plus grande partie du matériau, ce qui entraine la formation de nouvelles
porosités [21]. Les températures de carbonisation supérieures a 900 °C produisent une
diminution de I’aire de surface. Cela pourrait étre di a I’élargissement et a la coalescence des
pores, a la réorganisation structurelle ainsi qu’au blocage d’une partie de la structure des pores
par la fusion des cendres de la biomasse [22]. D’autres explications de cette réduction de
surface incluent I’effondrement de la microporosité [23] ou la réorganisation de la structure

du carbone en graphite de domaines microcristallins [24].
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Figure 1.1 Voies de synthése des biochars et des charbons actifs issus de la biomasse.

L’évolution des groupes fonctionnels pendant la carbonisation de la biomasse pourrait
également avoir un effet trés significatif sur les propriétés d’adsorption. Typiquement, les
rapports H/C et O/C de la biomasse brute se situent dans les plages de 1,4-1,8 et 0,55-0,75,
respectivement, confirmant la teneur élevée en aliphatiques et la faible aromaticité de la
biomasse [25]. La carbonisation entraine une diminution de ces ratios, qui est plus importante
a des températures plus élevées [26]. Aux températures de carbonisation inférieures a 500 °C,
cette réduction est due a la libération d’eau, de dioxyde et de monoxyde de carbone et d’autres
produits volatils issus de la déshydratation, de la décarboxylation et de la décarbonylation de
la biomasse. A des températures de carbonisation supérieures a 500 °C, la déshydrogénation
et la déméthanisation de la biomasse entrainent une réduction plus prononcée du rapport H/C
que du rapport O/C [22].
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Ces dernieres années, une attention croissante est accordée a la synthése du biochar par
carbonisation hydrothermique. La synthese de biochar par cette methodologie offre des
avantages significatifs. La température de fonctionnement relativement basse et I’absence
d’étape de sechage réduisent considérablement la consommation d’énergie, et donc le colt de
la synthése. Comme dans un processus conventionnel de carbonisation/pyrolyse, la
carbonisation hydrothermique de la biomasse donne des produits liquides (bio-huile), gazeux
(hydrocarbures de faible poids moléculaire) et solides (biochar), les proportions et les
caractéristiques de ces produits dépendant des conditions de traitement et de la matiére
premiere de la biomasse [27]. Cette synthese est généralement réalisée dans un milieu aqueux
a I’intérieur d’un récipient fermé a des températures comprises entre 130 et 250°C pendant
environ 2 a 24 h. Au cours de la carbonisation hydrothermique, des réactions de

déshydratation et de décarboxylation ont lieu dans un processus exothermique [28].

Dans le cas de la purification de I’eau, pour améliorer efficacement la capacité
d’adsorption des polluants organiques sur les adsorbants de biochar, ceux-ci doivent avoir une
porosité bien développée et des surfaces hydrophobes. En cas d’adsorption de contaminants
inorganiques ou organiques polaires, la présence d’oxygéne dans les groupes de surface est
nécessaire pour augmenter I’attraction électrostatique [29]. Malheureusement, les biochars ont
généralement une surface modeérée a faible et une quantité limitée de groupes fonctionnels de
surface, ce qui limite leurs applications pratiques. Afin d’améliorer les capacités d’adsorption
du biochar, diverses modifications ont été proposées (figure 1.2). Parmi celles-ci, le processus
d’activation du biochar favorise le développement de la porosité. En fait, cette approche
transforme le biochar en charbons actives, qui seront analysés plus en détail dans la section
suivante de cette revue. La surface et la chimie des biochars peuvent étre modifiées en les
dopant avec des hétéroatomes, notamment N, P, S et des oxydes métalliques de différents

réactifs.
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Figure 1.2 Biochars obtenus a partir de différentes ressources de biomasse

2.2 Charbons actifs

Le charbon actif est un matériau carboné amorphe avec un développement de pores trés

élevé (surfaces totales jusqu’a 3000 m2.g 1) qui a une structure complexe composée

principalement d’atomes de carbone organisés en couches désordonnées. Il existe deux

procédures bien établies pour synthétiser le charbon actif a partir de précurseurs de la

biomasse, communément appelées activation physique et chimique (Figure 1.1). Au cours des

derniéres décennies, I’utilisation de la carbonisation hydrothermique [30] et du chauffage par

micro-ondes [14] a été introduite comme modifications des procédés traditionnels. En outre,

la combinaison de I’activation chimique et physique est également envisagée pour améliorer

les caractéristiques texturales et générer une porosité plus hiérarchisée.
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2.2.1 Activation physique

Au cours de I’activation physique, le précurseur de biomasse est initialement carbonisé
sous une atmosphere inerte, et le biochar résultant est soumis a une gazeéification partielle et
contr6lée avec de la vapeur, du dioxyde de carbone, de I’air/oxygene ou un mélange de ceux-
ci. Dans la premiére étape, la carbonisation, la matiére premiére est convertie en carbone fixe
avec un faible développement de la structure des pores. Le rendement en carbone est lié a la
composition de la biomasse puisque la carbonisation élimine les hétéroatomes (éléments non
carbonés), qui se volatilisent a basse température. Dans la deuxieme étape, la gazéification
sélective élimine de nombreux atomes de carbone réactifs, générant la porosité finale et la
structure du charbon actif. Dans le cas de I’activation par le CO2 ou H20, ces réactifs
élargissent généralement la porosité du charbon, ce qui donne un charbon actif avec une plus

grande porosité (méso et macropores), surtout a des valeurs de taux de combustion élevées.

De faibles valeurs de combustion permettent d’obtenir des rendements élevés en carbone
mais un faible développement de la porosité. D’autre part, des valeurs de combustion élevées
peuvent produire du charbon actif avec un développement élevé des pores (bien que des
valeurs de combustion extrémement élevées entrainent une coalescence des pores et, par
conséquent, une porosité réduite) mais avec de faibles rendements en carbone. La température
de gazéification est probablement le paramétre de synthése ayant le plus d’effet sur les
propriétés du produit final de charbon actif. A basse température, la réaction de gazéification
est contrlée chimiquement, et une porosité étroite est obtenue. En revanche, lorsque des
températures de gazéification élevées sont utilisées, la gazéification est contrblée par la

diffusion du réactif a travers la structure du biochar et des pores plus larges sont formés.

Les principales réactions de gazéification faisant intervenir H.O, CO; et O, comme
réactifs oxydants sont présentées ci-dessous. Dans le cas de I’oxygene, la réaction de
gazéification est fortement exothermique, ce qui oblige a un contr6le strict de la réaction [31].
Afin de réduire le colt du processus d’activation, certaines études ont synthétisé des charbons
en une seule étape thermique, combinant la carbonisation et I’activation en présence du réactif
d’activation [80].
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2.2.2 Activation chimique

L activation chimique commence généralement par I’étape d’imprégnation, au cours de
laguelle I’agent est physiquement mélangé au précurseur de biomasse. Les agents d’activation
chimique comprennent une grande variété de sels, d’acides ou de bases, tels que HzPOa, H:
S04, ZnCly, FeCls, NaOH et KOH et d’autres reactifs. Dans cette étape, la variable la plus
pertinente est le taux d’imprégnation, c’est-a-dire le rapport de masse entre I’activateur
chimique et le précurseur. L agent d’imprégnation agit comme une espéce déshydratante et
inhibe la formation de goudrons, de volatiles et d’autres produits indésirables qui peuvent se
former pendant I’étape de carbonisation. En conséquence, il est affirmé que les procédés
d’activation chimique donnent des rendements en carbone plus élevés que les procédés

d’activation physique.

Dans le cas de précurseurs de biomasse activés par des bases fortes (KOH et NaOH), une
premiere étape de carbonisation peut étre nécessaire pour éviter I’oxydation directe de la
biomasse par I’agent d’activation dans I’étape d’imprégnation. Le biochar résultant de I’étape
de carbonisation a une teneur en carbone fixe significativement plus élevée et peut ensuite
étre imprégné avec I’agent activant. Le mélange précurseur de I’agent d’activation est ensuite
soumis a un traitement thermique a des températures allant de 400 a 1000 °C selon I’agent
d’activation (figure 1.1) sous une atmosphére inerte. Dans la derniére étape, le solide
carbonisé est lavé pour éliminer/récupérer I’agent activateur et libérer la structure poreuse du
charbon actif final. Les principales variables affectant la structure poreuse finale du charbon

actif sont I’agent d’activation lui-méme, le taux d’imprégnation et la température d’activation.

Habituellement, les bases fortes (KOH et NaOH) ont donné des charbons actifs trés
microporeux avec une surface totale élevée, dans certains cas méme supérieurs a 3000 m? .g*
[32]. Dans le cas d’autres agents d’activation, la porosité peut étre adaptée en sélectionnant de
maniere appropriée le ratio d’imprégnation et la température d’activation. En général,
I’augmentation de la température d’activation conduit a une augmentation de la porosité en
développement, bien qu’il y ait habituellement une température maximale a laquelle la
structure poreuse diminue. En ce qui concerne le taux d’imprégnation (avec des valeurs entre
1:1 et 5:1), les faibles taux d’imprégnation donnent normalement des charbons actifs
principalement microporeux, tandis que les taux d’imprégnation élevés produisent un

élargissement de la porosité, favorisant la formation de méso et macropores.
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3 Coagulation floculation
3.1 Définition

La présence de colloides dans I’eau provoque une dispersion de la lumiere 0, appelée
turbidité. Les colloides sont définis comme des particules solides de taille inférieure a 1 pum.
La coagulation et la floculation sont des traitements qui visent & optimiser I’élimination des
particules en suspension par des processus de décantation. Ces traitements favorisent
I’agrégation des particules colloidales en agrégats volumineux et denses. Ils se déroulent en
deux étapes principales, a savoir la déstabilisation des particules et la collision des particules
déstabilisées pour former de grands agrégats. La déstabilisation et I’agrégation sont des
phénomenes physico-chimiques. La séparation par décantation et filtration fait intervenir des

phénomenes essentiellement physiques.

La coagulation est la destabilisation des particules colloidales par I’ajout d’un réactif
chimique, le « coagulant », qui apporte au milieu des eléments solubles ou colloidaux qui
peuvent neutraliser et réduire la charge de surface de ces particules solides. Les colloides des
eaux naturelles sont en moyenne chargés négativement [33] et donc déstabilisés par la
présence de formes cationiques. Toutes les particules dans un milieu liquide possedent

certaines propriétés associées aux phénomenes interfaciaux.

Ces phénomenes incluent les effets de la charge de surface portée par les particules et le
degré d’hydratation (ou de solvatation) des couches de surface des particules [34]. Plusieurs
mécanismes peuvent étre impliqués dans la coagulation selon que les ions sont indifférents
(non adsorbés) ou adsorbés a la surface du colloide. L’élimination des particules colloidales
des eaux naturelles ou des eaux usées industrielles est compliquée par la variabilité de la
nature des colloides et donc des propriétés de surface et de taille. L’origine de ces charges est
variable en fonction de leur structure et de leur environnement ionique [35]. La neutralisation
ou P’inversion de charge des particules colloidales fonctionnalisées peut étre realisée en

modifiant le pH.

3.2 Solubilité et interactions entre colloides dans une suspension aqueuse

Les colloides peuvent avoir une propriété lyophobe, repoussant la solution interfaciale, et
une propriété lyophile, attirant la solution. Dans le cas de la présence de ces deux propriétés,
le regroupement des colloides organiques peut se faire avec la formation de micelles [34]. Les
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interactions électrostatiques et de Van Der Waals sont les deux principales composantes

énergetiques.
3.2.1 Interactions de Van Der Waals (VDW)

Il s’agit de la composante énergétique la plus faible et non spécifique. Elle résulte des
forces intermoléculaires créées par les dip6les induits résultant du caractére probabiliste de la
densité électronique. On ajoute a la composante de Van Der Waals (VDW) deux types
d’interactions résultant de la présence de dip6les permanents : les forces d’interaction de

Keesom (dip6le permanent-dip6le permanent), et de Debye (dipdle permanent-dipble induit).
3.2.2 Interactions électrostatiques : théorie de la double couche

Le modele a double couche, suppose un arrangement des ions en deux couches distinctes
au voisinage de la particule (couche liée et couche diffuse) ; C’est ce que nous appellons la
théorie de la double couche [36]. La premiere couche est supposée étre rigide et constituée
d’ions (hydratés ou non) fixés a la surface de la particule. Encore appelée couche fixe ou
couche de Stern, son épaisseur est faible, de I’ordre du rayon d’un contre-ion hydraté. Plus
épaisse, I’autre couche, appelée couche diffuse, est composée d’ions (co-ions et contre-ions)
dont la répartition est déterminée a la fois par des interactions électrostatiques avec la surface
de la particule et par des mécanismes de diffusion liés a I’agitation thermique. Cette diffusion
tend & rétablir I’équilibre ionique entre la couche diffuse et la solution. Le plan séparant la
couche fixe de la couche diffuse est appelé plan de Stern. Cette distribution ionique conduit a

une variation du potentiel électrique en fonction de la distance a la surface.
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Figure 1.3. Schéma de la double couche et évolution du potentiel en fonction de la distance a

la surface du colloide [37]

3.2.3 Modele de Derjaguin & Landau Verwey & Overbeek (DLVO)

Derjaguin & Landau Verwey & Overbeek (DLVO) ont développé indépendamment une
théorie quantitative basée sur le modeéle Gouy-Chapman dans laquelle la stabilité des
colloides est traitée en termes de changements d’énergie qui se produisent lorsque les
particules se rapprochent les unes des autres [38]. La théorie (DLVO) admet que I’interaction
résultante entre deux particules est la somme des forces VDW d’attraction (A) et des forces
électrostatiques de répulsion (R). Le potentiel résultant ou total est fonction de la distance

entre I’observateur et la particule (figure 4).
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Figure 1.4 Représentation schématique du profil d’interaction de type DLVO [39]

4 MORINGA
4.1 Histoire du Moringa Oleifera

Le Moringa oleifera MO est une plante de la famille des Moringa, originaire des régions
sub-himalayennes de I’Inde, du Pakistan, du Bangladesh et de I’ Afghanistan. Le moringa a été
introduit en Afrique de I’Est au début du 20e siécle. Cet arbre est désormais indigéne dans de
nombreux pays africains (Soudan, Tanzanie, Kenya, Afrique du Sud, Ethiopie). On le trouve
aujourd’hui dans de nombreuses régions tropicales d’Afrique en raison de ses nombreux

avantages pour I’usage domestique et la recherche scientifique [40]. Il comprend environ 14
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especes [41]. Il est appelé «arbre miracle » car il posséde de nombreuses propriétés
nutritionnelles, médicinales et industrielles potentielles [42].

Depuis I’Antiquité, les Romains, les Grecs et les Egyptiens connaissaient et utilisaient
les arbres Moringa. lls cultivaient le Moringa a des fins médicinales pour en extraire I’huile
contenue dans les graines. MO est également connu sous le nom « arbre de vie - miracle de
I’Afrique ». 1l peut se régénérer tout seul apres une coupe trés sévere, peut pousser sur des sols
riches comme sur des sols pauvres et est peu affecté par des conditions climatiques difficiles
comme la sécheresse. Il pousse rapidement lorsqu’il est semé ou coupeé. Il y a beaucoup
d’informations dans la littérature sur la composition nutritionnelle et chimique des différentes

parties du Moringa.

4.2 Morphologie et caractéristiques physiologiques

Le Moringa est un arbre pérenne a croissance rapide qui peut atteindre 7 a 12 m de

hauteur et dont le tronc mesure 20 a 40 cm de diamétre.

» Tronc
Le tronc est géneéralement droit, mais il est parfois tres peu développé. Il atteint
généralement 1,5 a 2 m de haut avant de se ramifier, mais il peut parfois atteindre 3 m.

» Branches
Les branches poussent de maniére désordonnée et la canopée est en forme de parapluie.
> Feuilles

Les feuilles, alternes et bi ou tripennées, se développent principalement dans la partie
terminale des branches. Elles mesurent 20 a 70 cm de long, sont recouvertes d’un duvet gris
lorsqu’elles sont jeunes, possedent un long pétiole avec 8 a 10 paires de pinnules composees
chacune de deux paires de folioles opposeées, plus une a I’apex, ovales ou elliptiques, et de 1 a
2 cm de long [43].

> Fleurs

Les fleurs mesurent 2,5 cm de large et apparaissent sous forme de panicules axillaires et
retombantes de 10 a 25 cm. Elles sont généralement abondantes et dégagent une odeur

agréable. Elles sont de couleur blanche ou créme, avec des points jaunes a la base. Les
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sépales, au nombre de cing, sont symétriques et lancéolés. Les cing pétales sont fins et
spatulés, symétriques a I’exception du pétale inférieur, et entourent cing étamines.

> Fruits

Les fruits forment des gousses trilobées, de 20 & 60 cm de long, qui pendent aux
branches. Lorsqu’elles sont séches, elles s’ouvrent en trois parties. Chaque gousse contient

entre 12 et 35 graines.
» Graines

Les graines sont rondes, avec une coquille brune semi-permeable. La coquille comporte
trois ailes blanches qui s’étendent de la base au sommet a des intervalles de 120 degrés. Un
arbre peut produire 15000 a 25000 graines par an. Une graine pese en moyenne 0,3 g et la

coquille représente 25 % du poids de la graine [44].

Figure 1.5 Graines de Moringa oleifera
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Le MO posséde plusieurs qualités qui lui conférent des utilisations pharmaceutiques,

nutritionnelles et industrielles. Toutes les parties de I’arbre peuvent étre employées d’une

multitude de facons. La figure 1.6 montre les principales utilisations des différents organes de

la plante.

Cuisine, cosmeétiques et
utilisations médicinales et
industrielles

Produits du Moringa et leurs usages
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Figure 1.6 Utilisations des différents organes du Moringa.
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4.3.1 Utilisations alimentaires de MO
> Les feuilles

L’analyse nutritionnelle a montré que les feuilles de MO sont plus riches en vitamines,

minéraux et protéines que la plupart des légumes.
> Les graines et les fruits

Le jeune fruit est consommeé comme un légume. La gousse entiere peut étre préparée cuite et
consommée comme des haricots verts. Les graines doivent d’abord étre bouillies et elles ont

le golit des cacahuetes.
» Les fleurs

Les fleurs qui doivent étre cuites sont consommeées soit mélangées a d’autres aliments et nous

avons constaté qu’elles étaient riches en potassium et en calcium.
> Les racines

Il est utilisé comme un condiment au godt épice.

4.3.2 Utilisations médicinales de MO
> Les feuilles

Plusieurs composés bioactifs ont été isolés des feuilles de Moringa tels que les
glucosinolates, les thio carbamates et les carbamates ainsi que d’autres groupes nitrile. Ces
composés sont responsables de plusieurs effets bénéfiques tels que : hypotenseur [45],
hypolipidémique et antiathérosclérotique [46], hypoglycémique [47], antifongique [48],
régulation du statut thyroidien [49].

» Lagraine

Plusieurs composés bioactifs isolés de la graine tels que les glucosinolates et les
isothiocyanates, les hémagglutinines [50] possédent des effets anticancéreux, antibiotiques,

anti-inflammatoires et agglutinogénes.
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> Les racines

L’action des racines est principalement antiseptique, anti-inflammatoire [51], sédative,
cardiotonique, potentialisatrice de certains médicaments analgésiques et antidépresseurs [52].
Ces actions sont principalement dues a la présence d’alcaloides comme la Moringine, la
Moringinine, ainsi qu’un puissant fongicide et bactéricide la Pterygospermine ou Anthonine

et la Spirochine.

4.3.3 Utilisation industrielle de MO
> Traitement de I’eau

Les graines de Moringa oleifera contiennent 30 a 42 % d’huile comestible. L’huile peut
étre extraite pour étre vendue et le gateau obtenu comme sous-produit de I’extraction de
I’huile est trés riche en protéines. Une partie de ces protéines (environ 1 %) peut étre utilisée

comme source de floculant pour la clarification et le traitement de I’eau.

4.4 Utilisation de MO comme coagulant

La coagulation/floculation est le processus le plus étudié impliquant I’utilisation de
graines de MO, car les résultats ont montré qu’il s’agit d’un coagulant naturel tres efficace,
peu colteux et respectueux de I’environnement. Cependant, ces derniéres années, les études
se sont intensifiées pour comprendre principalement comment le mécanisme de coagulation se
produit, identifier les protéines qui sont des agents coagulants et les techniques d’isolement.
En outre, de nouvelles méthodes ont été évaluées pour améliorer I’élimination des
contaminants pendant la coagulation/floculation, comme la fonctionnalisation avec des

nanoparticules [53], [54].

En raison de la large application des graines de MO pour le processus susmentionné, les
autres parties peuvent étre considérées comme des déchets, éliminés dans des décharges. Dans
ce sens, certaines études rapportent I’utilisation de ces matériaux pour d’autres types de
traitement de I’eau, comme I’adsorption, qui rapportent leur utilisation a I’état naturel et
chimiquement ou thermiquement modifié pour éliminer les polluants émergents, parmi
lesquels : les métaux lourds, les colorants, les pesticides, les médicaments entre autres. Ces

études ont présenté une bonne élimination de ces polluants, faisant du MO un précurseur

intéressant pour le développement d’une technologie d’adsorbant [55].
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Des études portant sur d’autres techniques de traitement de I’eau font état de I’utilisation
de la MO, comme, par exemple, la modification de la surface de membranes commerciales,
afin d’ameliorer le matériau de la membrane [56] [57]. Enfin, afin de rendre possible son
application dans des systemes réels, des traitements hybrides ont également été etudiés,
utilisant différentes opérations unitaires et tirant profit du potentiel de la MO a la fois pour
augmenter I’efficacité du processus et pour augmenter la durée de vie des équipements
utilisés. On peut observer une tendance générale a I’augmentation des semences de MO dans
la recherche sur le traitement de I’eau, comme P’illustre la figure 1.7. De 1995 a 2019, un total
de 258 articles ont été publiés sur la base de données Web of Science avec les mots-clés
« Moringa » et «traitement de I’eau » comme termes de recherche. Ces articles publiés
comprennent des documents de recherche, des revues, des articles, des documents de
conférence et des chapitres de livres. Parmi ceux-ci, le plus grand nombre de types de
documents sont des articles de recherche couvrant prés de 84 % du type total de publications.
La tendance croissante de la recherche place les graines de MO comme un sujet de recherche
de grand intérét parmi les autres coagulants naturels pour le traitement de I’eau, avec plus de

50 % des articles publiés au cours des 5 derniéres années.

1995-1999
2000-2004
z
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-
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Figure 1.7: Nombre d articles publiés dans la base de données Web of Science de 1995 a
2019 en utilisant les mots-clés « moringa » et « water treatement » (traitement de [’eau, en

anglais) comme termes de recherche [58]
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4.4.1 Activité coagulante

La caractérisation des protéines des graines de MO et de leur comportement est
clairement importante. 1l faut noter que les graines de MO contiennent plusieurs constituants
en plus des fractions protéiques isolées et donc que les propriétés de floculation et
d’interaction de surface de I’extrait, dans son ensemble, peuvent dépendre d’interactions
multiples entre biomolécules [59]. En outre, les graines provenant de différentes zones
géographiques et conditions de culture peuvent avoir des constitutions différentes qui peuvent
affecter la concentration en protéines et/ou I’activité coagulante [60]. La littérature montre
que les composes actifs des graines de MO sont des protéines dimeéres, cationiques,
hydrosolubles et responsables de I’activité coagulante des graines de MO en raison de leur

point isoélectrique a pH = 10-11, indiquant un caractére fortement cationique [61].

Dans ce contexte, le composé actif ayant des propriétés coagulantes a d’abord été
identifié comme un polyélectrolyte organique [62] et plus tard, comme une protéine de 6,5
kDa, de pH 9,6 -10 point isoélectrique [63]. Ces résultats sont en accord avec I’étude
rapportée par Dezfooli et al. (2016) [64] d’une protéine coagulante de 7 kDa caractérisée
comme un groupe de proteines intrinsequement désordonnées. Nordmark et al. (2016) [65]
ont isolé huit fractions protéiques cationiques distinctes a partir d’extraits aqueux de graines
de MO avec des poids moléculaires différents. lls ont suggéré que les fractions protéiques
hautement cationiques avaient un rayon de 1,2-1,5 nm et étaient principalement composées
d’hélices alpha. Une autre étude intéressante sur le fractionnement des protéines a été réalisée
par Baptista et al. (2017) [53], qui ont obtenu cing fractions protéiques et ont conclu que la
globuline et I’albumine avaient les valeurs de fraction protéique les plus €levées dans les
graines de MO, avec 53 % et 44 % du contenu total, respectivement.

D’autres types de protéines ont été identifiés comme responsables du processus de
coagulation-floculation favorisé par les graines de MO dans le traitement de I’eau et des eaux
usées. Certains rapports suggerent que toute fraction de protéine cationique individuelle ou
combinée peut jouer un role important dans la coagulation, a I’exception de la protéine
cationique faible avec des fractions de protéines plus faibles [65]. Les différents résultats
présentés indiquent qu’il n’y a toujours pas d’accord général dans la littérature sur le composé
actif de la MO qui est responsable de la coagulation-floculation. Cela peut étre da au fait qu’il
existe une gamme de composés qui présentent cette activité coagulante, et pas seulement un

seul [53]. Le mécanisme de coagulation par les agents actifs des graines de MO a éeté décrit
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par différents mécanismes. Le modéle de formation de ponts a éte utilisé pour expliquer
I’activité de la protéine cationique de haut poids moléculaire. Ce mécanisme de floculation se
produit lorsque des macromolécules chargées positivement se lient a la surface de particules
chargées négativement, entrainant la neutralisation d’une partie de la charge de surface et la
réduction de la répulsion électrostatique et de I’agglomération des particules. Seule une petite
partie de la macromolécule protéique se lie a la surface d’une particule, tandis que la majorité
est libre de se lier a la surface d’une autre particule chargée négativement, ce qui entraine

I’agglomération et la formation de flocs par pontage [61].

Bien qu’il ait été suggeré que les deux mécanismes, le pontage et la neutralisation de la
charge, se produisent simultanément, certains auteurs ont fait valoir que les protéines de
semences MO se sont avérées trop petites, étant peu susceptibles de provoquer une
floculation par pontage. Le mecanisme de pontage est normalement observé. Pour les
coagulants polymeéres de haut poids moléculaire [66]. Ainsi, le principal mécanisme de
coagulation des protéines de graines de MO est la floculation due a la neutralisation de la
charge causée par I’adsorption des protéines [67]. Kwaambwa et al. (2010) [66] ont signalé
une forte tendance a I’adsorption des protéines MO et ont suggéré le mécanisme de
déstabilisation des dispersions particulaires. Le mécanisme proposé est illustré dans la figure
1.8. Le mécanisme de charge de patch a également été proposé par Gassenschmidt et al.
(1995) [68] qui ont suggeré qu’il devrait étre appliqué aux petites protéines chargées
positivement, qui se lient aux parties chargées négativement de la surface de la particule,
conduisant a la formation de parties chargées négativement et positivement de la surface de la
particule. La collision des particules et la saturation interparticulaire des différents secteurs

chargés ont également conduit a la formation de flocs.

En ce qui concerne les composants organiques non protéiques des graines de MO,
Okuda et al. (2001) [62] ont décrit le mécanisme de coagulation comme une structure
réticulée avec formation de réseaux, selon les processus de coagulation par balayage. Les
résultats du potentiel zéta des graines de MO sont généralement rapportés comme ayant des
valeurs positives a faible pH et des valeurs négatives a pH élevé. La méme tendance est
observée pour les graines de MO utilisant différents procédeés de purification, tels que les
graines de MO délipidées, ainsi que les extraits de solution saline de graines de MO ou les

extraits de solution délipidée de graines de MO. Il a été constaté que la filtration interfére
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également avec les résultats du potentiel z&ta, puisque pour les extraits concentrés la valeur du

potentiel zéta augmente et pour les extraits filtrés elle diminue [69].

En plus de I’activité coagulante, parmi les différents types de protéines identifiées comme
responsables de la coagulation/floculation, certains types sont associés a une activité
antibiologique [70]. Par exemple, des lectines isolées hydrosolubles de graines de MO ont
montré une activité insecticide. Plus précisément, Ullah et al. (2015) [71] ont identifié une
2Salbumin, mMo-CBP3-1, qui a présenté une activité antifongique et antibactérienne. Ils ont
également signalé que la mMo-CBP3-1 est chargée positivement et que la liaison a la chitine
se produit par différents mécanismes favorisant les interactions électrostatiques avec les
phospholipides de la membrane bactérienne/fongique réalisant la perturbation et la
réorganisation de la membrane. Suarez et al (2005) [72] ont utilisé la substitution d’acides
aminés pour identifier les parties de la protéine MO qui étaient responsables de I’activité
bactéricide. Ils ont conclu que I’activité antibactérienne nécessitait la déstabilisation de la

membrane bactérienne par une boucle hydrophobe.

En outre, Shebek et al. (2015) [73] ont étudié I’activité antibactérienne moléculaire de la
protéine cationique isolée des graines de MO. lls ont rapporté que la protéine cationique
endommage les membranes cellulaires par un mécanisme de fusion membranaire. Un autre
travail intéressant a été réalisé par Samineni et al. (2019) [74], ou ils ont étudié le mécanisme
moléculaire d’élimination des virus. Ils ont confirmé une protéine de liaison a la chitine qui
présentait des interactions moléculaires spécifiques avec les protéines de capside MS2. Méme
avec les travaux ci-dessus, nous pouvons considérer qu’il y a encore un manque de littérature
pour élucider les composants actifs des graines de MO et les mécanismes de coagulation.
Ainsi, une lacune majeure a été identifiée dans la recherche sur les graines de MO pour le
traitement de I’eau en utilisant des techniques analytiques modernes et des procédures plus
précises pour isoler et identifier d’autres composants dans I’extrait de graines qui aideraient a
expliquer le comportement rapporté des graines de MO pour les processus de traitement de

I’eau.
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Figure 1.8 mécanisme de coagulation de la protéine de Moringa [58]

5 Argile

5.1 Informations générales sur I’argile

Les particules d’argile sont le résultat de la décomposition de la roche dans des
conditions physiques ou mécaniques, suivie d’une transformation chimique. L’argile est un
matériau naturel qui contient généralement des phyllosilicates (silicates en feuille) est mouillé
et durcit par sechage ou chauffage. Elle peut également contenir des matériaux qui n’induisent
pas de plasticité (quartz) et/ou de la matiere organique : ce sont les phases associées [75]. Les
phyllosilicates qui sont I’un des principaux constituants de la terre, qui ont été largement
étudiés par DRX qui est I’outil fondamental pour déterminer ces composants [76] et la
structure confere a ces matériaux par rapport a d’autres types de sols ou de roches, également
les propriétés spécifiques liées a leur interaction avec I’eau. En parlant de ces minéraux, la
sélection d’une certaine catégorie basée sur leurs propriétés argileuses implique quatre types
[77].

> Division : les minéraux doivent étre présents dans une tres petite taille de moins de 2

pm.
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> Faciés : leurs particules asymétriques a tendance lamellaire peuvent glisser les unes
sur les autres, ce qui leur confere une certaine plasticité, cette forme favorise
également le piégeage des molécules liquides, notamment de I’eau.

> Dispersion : ces espéces doivent étre capables de former des suspensions colloidales
ou étre moins stables avec I’eau, les propriétés interfaciales doivent jouer un réle
majeur.

» Constitution chimique : ce sont des silicates car seuls les composés en apparence

peuvent étre caractérises par des propriétés d’évocation.

Les argiles sont toujours accompagnées d’impuretés, [78] elles sont donc constituées de

diverses substances sous forme de particules de tres petite taille telles que :

Oxydes et hydroxydes de silicium : (quartz et cristobalite).
Minéraux de fer : hématite Fe> O3z, magnétite Fes Oa.
Carbonates : calcite CaCOs, dolomite CaMg (COs3)a.
Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH)s.

YV V. V VYV V

Matiére organique.

5.2 Structure et propriétés chimiques de I’argile

En raison de leurs propriétés physico-chimiques, I’argile joue un réle essentiel dans les
processus qui se déroulent dans le sol. Ces propriétés résultent, a la fois, des propriétés
intrinseques de I’argile (morphologie, structure et composition chimique) et des conditions
physico-chimiques dans lesquelles elles se produisent. En raison de ses conséquences sur les
phénomeénes de surface, la taille, la forme et la surface spécifique sont les morphologies les
plus importantes [79]. Elles dépendent de la taille des particules, de leur structure
minéralogique et de la distribution des charges, la taille des particules conférant des propriétés
similaires a celles des colloides. Les argiles sont organisées en feuillets et espaces
interfoliaires de dimensions variables - ce qui conduit aux caractéristiques et propriétés

génerales suivantes :

» Trés grande surface spécifique [80] (somme des surfaces externes et internes).

Les argiles qui développent de grandes surfaces spécifiques auront des propriétés d’adsorption

importantes, ce qui est leur imputation fréquente dans la recherche sur les sols.
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» Existence d’une charge de surface

Les minéraux argileux sont des alumiosilicates (oxydes de silicium et d’aluminium)
appartenant a la famille des phyllosilicates. Les phyllosilicates sont aussi simplement appelés
silicates lamellaires. Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par la
disposition de leurs couches tétraédriques et octaédriques. La distance inter-réticulaire d

sépare 2 couches successives. Les feuillets sont composés par un empilement de :

» Couches tétraédriques principalement siliceuses SiO4. L’0xygene occupe les sommets

du tétraedre et le centre est occupé par Si ou Al.
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Figure 1.9 Eléments structurels des tétraédres [81]

» Couches octaédriques constituées de OH ou O aux sommets et occupées par un atome
d’Al ou de Mg.

‘ Hydroxyls

. Aluminums,

Magnresiums, ecl

Figure 1.10 Eléments structuraux : octaédres [81]
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> Espace interfoliaire : qui peut étre vide ou occupé par des cations anhydres ou
hydratés, il peut avoir des espéces isomorphes dans des couches tétraédriques
(Si** Al'2, Fe3*) et octaédriques (AIP*, Mg?*, Fe?*, Li*), ces substances provoquent un
déficit de charge positive qui donne a toute la feuille une charge négative et qui est

compensée a I’extérieur de la feuille, par des cations compensateurs [82].

5.3 Classification des argiles

La classification des minéraux argileux dépend d’un certain nombre de paramétres tels
que la combinaison des feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-0), les types de cations dans I’octaedre
et le tétraedre, la charge des feuillets et la nature des espéces dans I’espace interfoliaire

(cations, molécules d’eau). Deux grandes classes sont définies :

> Les argiles phyllites sont les plus étudiées et les plus répandues. Ce sont des minéraux
phyllosilicates formés par I’empilement de feuillets. Le feuillet (épaisseur de 7, 10 et
14A) est lui-méme composé de plusieurs couches.

> Les argiles fibreuses (intercalaires) sont des minéraux dans lesquels les couches sont

situées alternativement ou plus souvent les espaces interfoliaires sont différents.

La montmorillonite appartient a la catégorie des minéraux phyllites. Selon le déficit de la
charge du feuillet, le caractere et la vitesse de refonte de la couche octaédrique. On distingue

ainsi trois grands types d’argiles phyllosilicatées [83] :

> Type 1/1 (Minéraux a 7 A).
> Type 2/1 (Minéraux & 10-15A).
> Type 2/1/1 (Minéraux a 14 A).
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5.3.1 Lesminéraux de type 1/1 (ou T-O) :

le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique,
I’équidistance caractéristique est d’environ 7 A, correspondant au groupe des
kaolinites [83].

5.3.2 Les minéraux de type 2/1 (ou T-O-T) :

le feuillet est constitué d’une couche d’octaédres encadrée par deux couches
tétraédriques, la deuxiéme couche tétraédrique étant inversée par rapport a la premiére,
les trois couches étant reliées par des atomes d’oxygene. L’équidistance typique varie
de 9,4 & 15 A selon le contenu de la couche intermédiaire. Ce type correspond aux
groupes des talcs, des micas, des smectites, des illites, et celui des vermiculites [83]
qui se retrouvent dans trois catégories différentes [83] :

» Pas de substitution isomorphe.

» Substitutions octaédriques

> Substitutions tétraédriques

Dans la premiere situation (Pas de substitution isomorphe), tous les sites octaédriques sont
occupés par Mg?*. Par conséquent, il n’y a pas de déficit de charge de surface. Les feuillets
sont alors électriquement neutres et présentent une grande stabilité a I’eau, exactement comme
dans les argiles de type T-O. En cas de substitution isomorphe, il y aura un déficit de charge
(souvent négatif) a la surface des feuillets, qui est compensé spontanément par des cations de
compensation. Le déficit de charge qui en résulte est compensé dans I’espace interfoliaire par
des ions potassium K™ qui assurent une liaison forte entre les feuillets qui est compensée par

I’introduction dans I’espace interfoliaire.

5.3.3 Minéraux de type 2/1/1 (ou T-O-T-0O) :

Le feuillet est constitué par I’alternance de feuillets T-O-T et d’une couche interfoliaire
octaédrique, cette couche neutralise les charges portées par les feuillets T-O-T. L’équidistance

caractéristique est alors d’environ 14 A, a ce type correspond le groupe des chlorites [83].

5.4  Montmorillonite

Les phyllosilicates sont similaires en structure et en propriétés, mais notre domaine de
recherche porte sur la montmorillonite car c’est cette smectite que nous avons utilisée dans

cette étude pour fabriquer des composites biochar/argile. La montmorillonite est I’'une des



Chapitre 1 Revue de la littérature

substances les plus communes sur le globe et également trés utilisée. Elle a été découverte
pour la premiére fois en 1847 & Montmorillon, dans le département de la Vienne, en France
[84]. En Algérie, les plus importants gisements de bentonite se trouvent en Oranie (ouest de
I’Algérie). On note notamment la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les
réserves sont estimées a un million de tonnes et celle de Mostaganem (M’zila) dont les

réserves sont de deux millions de tonnes [85].

La structure cristalline de la montmorillonite est basée sur celle de la pyrophyllite
puisque le modele structural proposé par Hofmann [HOF33], Marshall [MAR35] et Hendricks
[HEN42] a été adopté. La formule de la pyrophyllite est [Sis Al2 O10 (OH).]. Dans le cas de la
montmorillonite, cette formule devient [Siz O AP*p. Mg*'x (OH)2]. Cette formule
correspond a des substitutions isomorphes dans la couche d’oxyde d’aluminium. Ces
substitutions entrainent un déficit de charge dans la feuille. Cette charge négative est

équilibrée par la présence de cations dits « compensateurs » entre les feuillets.

Espace interfolisire

. Cation interfoliaire

@ Cation ccraédrique

© CJauon tétraédnque

O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
@ Fydroxyle supérieur

.L-r Molécule d'eau

Figure 1.11 la structure de la montmorillonite [81]

La montmorillonite est une argile blanche, dont le poids est généralement égal a 2,04.
Elle est partiellement soluble dans I’acide chlorhydrique mais complétement soluble dans

I’acide sulfurique. La propriété la plus importante est que sa capacité d’échange cationique
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varie de 100 a 150 meq pour 100g d’argile et sa surface spécifique qui est (pour la
montmorillonite de Maghnia) de 90m? /g.

5.4.1 Microstructure

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d’organisation selon
I’échelle d’observation [MER46]. Nous présentons dans la figure 1.12 la présentation de ces

différentes unités structurales.
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Figure 1.12 Présentation des différentes unités structurales de la montmorillonite

5.4.2 Le feuillet

C’est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Elle est
comparable a un disque ou a une plaquette, avec des dimensions latérales de I’ordre du
micron, et une épaisseur d’environ un nanomeétre. Ces plaques sont considérées comme
flexibles et relativement déformables. L anisotropie des feuillets est tres importante. Dans la
famille des smectites, la charge d’un feuillet varie de 0,2 a 0,6 électrons par cellule, selon la
localisation des substitutions, et le taux d’occupation des couches octaédriques. La

montmorillonite a environ 0,3 a 0,4 électron par cellule. Les cations compensateurs a la



Chapitre | Revue de la littérature

surface des feuilles de montmorillonite sont généralement des ions calcuim « montmorillonite

calcique » ou soduim « montmorillonite sodique ».
5.4.3 La particule primaire

Il est constitué de cing a dix feuilles empilées, maintenues ensemble par des forces
d’attraction électrostatiques entre les ions compensateurs et les feuilles. Leur épaisseur est
généralement de 8 a 10 nanomeétres. La taille des particules est approximativement constante,
ce qui signifie que lorsque la montmorillonite est gonflée, I’espace inter-piliers est augmenté

et il y a moins de feuillets dans une particule.
544 L’agrégat

C’est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions. Le terme
agrégat représente les argiles a I’état pulvérulent. Cette structure multi-échelle développe
différents niveaux de porosité, ce qui explique le pouvoir gonflant de la montmorillonite. La

taille des agrégats varie entre 0,1 et 10 microns.

5.5 Caractéristiques physiques des argiles

Nous présentons ci-dessous les propriétés les plus importantes de la montmorillonite :
5.5.1 Capacité d’échange cationique

Les argiles ont la propriété d’immobiliser les cations échangeables contenus dans les
solutions environnantes. La capacité d’échange cationique (CEC) est une propriété tres
importante, elle est définie comme la quantité de cations monovalents et bivalents (Li*, Na*,
K*, Ca?*, ou Mg?*) qui peuvent étre remplacés par des cations pour compenser 100 grammes
d’argile chargée négativement. Elle est classiqguement exprimée en milliéguivalents pour 100
grammes d’argile (meq/100g) [86]. Cette capacité d’échange cationique est considérée
globalement et concerne a la fois les cations de I’espace interfoliaire, les cations de surface et

ceux du contour de la feuille.

Il existe différentes méthodes pour mesurer la CEC. En général, une montmorillonite
naturelle est introduite dans une solution contenant un excés de cations, puis une
élémentalisation est effectuée pour évaluer la quantité de cations échangés entre I’argile et la
solution. Cette méthode est généralement réalisée avec NH*" ou Ba?", la détermination est
précise par microanalyse élémentaire. Les cations restant dans la montmorillonite déterminent
le taux d’échange cationique en fonction du type d’argile étudié [87]. Il existe deux causes

principales d’échange d’ions dans les argiles, I’une interne et ’autre externe. La capacité
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d’échange cationique de la montmorillonite est la plus importante (de I’ordre de 80-150 meq
/100g) parmi tous les minéraux argileux en raison de leur forte substitution isomorphe dans

les couches octaédriques et tétraédriques respectivement [88].

5.5.2 Lasurface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme adsorbants en raison de leur grande surface
spécifique, [89] qui comprend la somme de deux surfaces, I’une externe entre les particules et
I’autre interne correspondant a I’espace interfoliaire. Elle est exprimée en métres carrés par
gramme d’argile, I’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir gonflant plus
important et par conséquent un potentiel gonflant plus élevé. La surface spécifique semble
étre un parametre trés important dans la caractérisation précise de I’argile. En effet, plus le sol

est fin, plus la surface spécifique est élevée.

5.5.3 La propriété de gonflement

Le gonflement d’une argile est defini comme la séparation des feuillets par I’entrée d’eau
dans I’espace interfoliaire, il se fait en trois étapes successives : d’abord, il y a une
augmentation discrete de la distance interfoliaire correspondant a I’entrée d’une couche d’eau
entre les feuillets (état monocouche, ou monohydrate), puis une deuxiéme couche (état
bicouche, ou bihydrate), puis la séparation des feuillets, la propriété de gonflement varie
d’une famille d’argile a I’autre. Les minéraux argileux de type 1/1 n’ont normalement pas de
charges présentes a la surface, la couche tétraédrique est totalement occupée par Si** et la
couche octaédrique est totalement occupée par A" ou Mg?*. S’il y a une substitution dans
une couche, il y aura toujours une compensation par substitution dans les autres couches, de
sorte que la neutralité est toujours maintenue. Cette propriété particuliére rend ces argiles
stables et leur structure. En particulier, la distance entre les couches n’est pas affectée par la

présence d’eau, elles n’ont pas la capacité de gonfler.

Dans le cas des minéraux argileux de type 2/1, le groupe des smectites possede des
propriétés de gonflement, [90] qui sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface. En
raison de la présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires, le gonflement de
I’argile sera plus important lorsque les cations compensateurs sont petits et faiblement
chargeés, selon le type de cation compensateur, le gonflement des feuillets est classé comme

suit : Li* > Na* > Ca?* > Fe* > K* [87] Deux types de gonflement peuvent se produire au sein

des matériaux argileux : le gonflement interfoliaire et le gonflement interparticulaire.
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» Gonflement interfoliaire (lentille)

Le gonflement cristallin intervient & la plus petite échelle de la structure argileuse, il
permet une augmentation des distances interfoliaires de 0,96 a 2 nm et il dépend du nombre
de couches de molécules d’eau adsorbées entre deux feuillets voisins [91] (c’est le cas des
smectites comme la montmorillonite et les chlorites). L’eau pénétre a I’intérieur des particules
et s’organise en couches monomoléculaires, le gonflement interfoliaire présente une ampleur

tres importante.
» Gonflement interparticulaire (osmotique)

Egalement appelé gonflement osmotique ou gonflement macroscopique, macroscopique par
rapport a I’eau qui prend une échelle macroscopique, il se produit lorsque I’énergie
d’hydratation est suffisante pour surmonter la barriére potentielle due aux forces d’attraction
électrostatiques entre les feuillets [92] Contrairement au gonflement interfoliaire, le
gonflement interparticulaire est d’une ampleur assez limitée, mais affecte toutes les argiles
[93].

5.6  Argiles modifiées

Afin de valoriser les matériaux naturels, les minéraux argileux peuvent étre modifiés afin
d’améliorer leurs propriétés adsorbantes, ces modifications qui sont de types physico-
chimiques basées essentiellement sur I’échange ionique, conduisent généralement, selon la
nature de la modification, a obtenir non seulement des adsorbants hydrophobes, mais aussi
des catalyseurs hétérogénes. On peut citer I’échange ionique avec des cations organiques ou

inorganiques, le greffage de composés organiques, I’activation acide, la calcination... etc.

5.7 Argiles activées

L attaque acide est une méthode utile pour le comportement des matériaux argileux en
tant que catalyseurs, [94,95] elle commence par I’adsorption d’acide sur la surface du solide
pour conduire a la substitution des ions échangeables par des protons qui sont ensuite diffusés
vers les sites actifs du solide activé ou les réactions chimiques se produisent (remplacement

des cations structurels Al*3, Mg*?, Fe*® par H*). Ce traitement crée une mésoporosité avec des
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changements importants de texture et de structure [96]. Plusieurs travaux ont été publiés sur
I’application de ces nouvelles générations de matériaux adsorbants, ils ne sont pas seulement
utilises dans la dépollution des eaux mais ils trouvent aussi leur application dans I’industrie

comme catalyseurs ou support catalytique [97,98].

5.8 Argiles organophiles

Le traitement organophile est un échange cationique, les cations inorganiques
compensateurs naturellement présents dans I’espace interfoliaire de I’argile sont remplacés
par des cations organiques porteurs de chaines alkyles (tensioactifs), les tensioactifs les plus
utilisés sont les ions alkylamines. Au cours de la réaction d’échange, la téte polaire du
tensioactif remplace le cation et le tensioactif se loge dans I’espace interfoliaire rendant ainsi
I’argile organophile et augmentant la distance interfoliaire et I’affinité d’adsorption des
molécules organiques. La littérature montre qu’il y a une grande tendance a utiliser les argiles
organophiles, leur premiére application (55 %) est dans le domaine des nanocomposites, leur

deuxiéme application est dans les processus d’adsorption [99].

6 Biochar-argile

Pour améliorer la surface, la fonctionnalité et I’efficacité d’adsorption du Biochar (BC),
différentes argiles sont utilisées pour la synthése de composites BC-argile. Bien que des
études approfondies aient été menées pour évaluer I’efficacité d’élimination des contaminants
des composites BC-argile, les connaissances sur la synthese, les caractéristiques et la
compréhension des mécanismes entre les adsorbants et les contaminants n’ont pas été

entierement développées.

6.1 Synthese de composites BC-argile

Les composites BC-argile sont une combinaison d’une petite quantité d’argile et de BC.
Les composites BC-argile peuvent étre produits par plusieurs méthodes, mais les méthodes de

prétraitement et de post-traitement sont les plus couramment utilisées.
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6.1.1 Prétraitement

Cette méthode implique un prétraitement de la matiére premiére avant la pyrolyse [100]
ou simplement I’immersion de la matiére premiere avec la suspension d’argile souhaitée avant
la pyrolyse. Cela conduira a la formation de particules minérales souhaitées a la surface de la
BC aprés la pyrolyse. Li et al. (2014) [101] ont fabriqué un composite minéral BC-argile en
prétraitant la paille de riz avec trois minéraux différents (kaolin, calcite (CaCO3), et
dihydrogénophosphate de calcium (Ca (H2 POs)2) avant la carbonisation. Une teneur elevée
en minéraux avec la biomasse a un taux de 20 % (p/p) a été choisie pour compléter
I’imprégnation de la biomasse de paille de riz. De méme, un composite de BC et d’argile
bentonite a été préparé en prétraitant 250 g de déchets solides municipaux pendant 120 min

avec une suspension de 50 g d’argile bentonite mélangée a 2 L d’eau distillée.

Les déchets solides municipaux séchés et prétraités avec de I’argile ont ensuite été
soumis a une pyrolyse dans un four a 450°C [102]. Récemment, un filtre composite minéral
BC-argile a éte fabriqué pour le traitement de I’eau en utilisant de la kaolinite et de la sciure
de bois. L’imprégnation de la sciure de bois avec de la kaolinite a été effectuée avant la
pyrolyse. Le composite préparé a développé des caractéristiques de groupe fonctionnel de

Bronsted ainsi qu’une nature hydrophile [103].

6.1.2 Apres le traitement

Le post-traitement fait référence a I’imprégnation du BC préparé avec une solution
d’argile ou & un traitement supplémentaire du BC avec des argiles minérales aprés la pyrolyse.
L’ imprégnation, I’évaporation et le chauffage sont des méthodes de post-traitement courantes
utilisées pour la production de composites [104]. Pour la production de composites BC
d’argile minérale post-traités, une coquille de noix séchée a été utilisée avec une taille de
tamis de 2 mm et une température de pyrolyse de 500 °C en présence de N2. Cette BC a été
incubée avec des minéraux et des chlorures métalliques, dont la kaolinite, le chlorure
d’aluminium, le chlorure de calcium et le chlorure de fer [105]. Le BC synthétisé a partir de
déchets solides municipaux a été post-traité avec de la montmorillonite (MMT) en ajoutant 50
g de BC préparé dans 2 L de suspension faite en ajoutant 50 g de MMT dans 2 L d’eau
désionisée. La suspension contenant le BC et le minéral argileux a ensuite été agitée pendant

4 h, apres quoi le mélange a été séché, chauffé et utilisé pour des études ultérieures [106].

Une autre approche consiste a plonger le BC directement dans une suspension, qui est

préparée en combinant des minéraux argileux, de I’acide acétique et de I’eau désionisée. Le
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mélange est agité pendant une nuit et ensuite séché pendant une période de 24 heures dans
une étuve a 60 °C. Les deux traitements influencent les caractéristiques des composites BC-
argile et améliorent significativement leurs performances, mais dépendent principalement de
la matiére premiere d’origine. Cependant, le prétraitement a été plus efficace dans la capacité
de chargement globale des éléments BC [107]. Le post-traitement peut également charger
efficacement des nanoparticules fonctionnelles si le BC non modifié est plus stable [104]. Les
rapports pondéraux BC/argile les plus couramment utilisés pour la production de composites
prétraités ou post-traités sont 1:1, 2:1, 4:1 et 5:1. La synthése des composites BC-argile
minérale prétraités et post-traités a été décrite dans la figure 1.12. Le revétement d’argiles et
de minéraux argileux sur la surface du BC peut étre assuré en caractérisant les composites

BC-argile a I’aide de diverses techniques analytiques.

Apres traitement

Mélange biochar +

= Argile
—) —)
Agitation Biochar-Areil
Biomasse Pyrolyse Biochar Argile c::pz:-it;gl e
Prétraitement
I~ |
Argile Agitation
Biomasse | Biochar-Argile
Pyrolyse composite

Figure 1.13 Représentation des deux voies de synthése du composite Biochar-argile
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6.2 Composites argile-polymeére

Des propriétés coagulantes structurelles et fonctionnelles complexes sont obtenues en
préparant des coagulants composites. Les matériaux naturels sont les plus appropriés pour la
préparation de coagulants composites. Aujourd’hui, les polymeres naturels comme coagulants
et les argiles comme adsorbants sont utilisés pour préparer de nouveaux coagulants
composites. La méthode de traitement en solution est la plus appropriée pour préparer des
nanocomposites argile-polymeére car de nombreux polymeres naturels sont solubles dans I’eau
et les couches d’argile sont séparées par des molécules d’eau qui forment des composites
polyméres avec des couches de silicate (ou d’argile) intercalées. L’utilisation de minéraux
argileux avec un revétement de polymeére naturel est trés prometteuse pour le traitement de
I’eau. La capacité d’adsorption des minéraux argileux naturels et modifiés augmente avec

I’augmentation du revétement polymere qui les recouvre.

Des recherches supplémentaires sont nécessaires pour établir les applications des
matériaux hybrides argile et polymére dans le traitement de I’eau. L’utilisation de I’argile et
de ses composites pour éliminer avec succés les contaminants traces émergents de I’eau
potable est un nouveau domaine. Actuellement, les recherches dans ce domaine sont rares.
Les résultats des recherches disponibles sont tres prometteurs pour I’utilisation de matériaux
argileux modifiés pour le traitement des contaminants émergents sans effets toxiques

indésirables sur I’écosystéme.

Les composites argile-polymeére préparés dans des études récentes contiennent des
polymeres synthétiques tels que I’époxy, le méthacrylate de méthyle, le nylon, la polyaniline,
le polyéthyléne et le polypropyléne. La non-biodégradabilité des polymeéres synthétiques
entraine des probléemes d’élimination et de recyclage qui rendent ces composites moins
intéressants. D’autre part, les polymeres naturels biodégradables peuvent étre facilement
incorporés pour fabriquer des biocomposites argile-polymere qui présentent des propriétés
améliorées et qui surmontent les problemes rencontrés par leurs homologues a base de

polymeéres synthétiques.

Les composites argile-polymére ont suscité une attention croissante en raison de leurs
propriétés supérieures a celles de I’argile ou du polymeére. En outre, ils présentent I’avantage
de pouvoir adapter leurs propriétés en fonction des besoins. Un grand nombre d’études font
état de I’utilisation de minéraux argileux, tels que la montmorillonite et la bentonite, avec

différents polymeéres pour la synthése de composites argile-polymere destinés a des
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applications de traitement de I’eau. Les composites argile-polymére ont un excellent potentiel

et une grande efficacité pour I’élimination des métaux lourds des eaux contaminées.

La bentonite est un alumosilicate colloidal naturel dont la taille des particules est
inférieure a 10 nm. Elle est utilisée efficacement comme adsorbant pour les métaux lourds et
autres polluants inorganiques et organiques dans I’eau. En raison de ses propriétés texturales
positives et de sa surface spécifique élevée, il peut étre utilisé comme matrice a faible colt
pour la synthése de composites. Ces matériaux composites sont électrochimiquement actifs et
peuvent étre utilisés pour I’élimination des polluants présents sous forme ionique et colloidale

dans les systemes aqueux.

L argile naturelle et ses composites sont capables d’éliminer les contaminants organiques
et inorganiques de I’eau potable avec des taux d’élimination tres élevés des métaux traces
toxiques, des nutriments et des matieres organiques. Dans la plupart des cas, ils se sont avérés
meilleurs ou comparables aux matériaux filtrants commerciaux existants, aux adsorbants et a
de nombreux matériaux utilisés dans les méthodes conventionnelles de décontamination de
I’eau. L argile étant un matériau naturel abondant, elle constitue un adsorbant peu codteux,
écologique et non toxique qui peut étre utilisé pour éliminer divers contaminants de I’eau afin

de mettre une eau propre et pure a la disposition des pays en développement.

Diverses parties de MO, c’est-a-dire les fruits, les graines, les feuilles, les fleurs, I’écorce
et les racines, ont été largement utilisées traditionnellement dans le traitement de I’eau. L’une
de ces utilisations est I’élimination de la toxicité des métaux lourds. En outre, cette plante
aurait divers constituants chimiques qui ont des activités biologiques, notamment la
diminution de la concentration des métaux et des propriétés antioxydantes qui peuvent réduire
le stress oxydatif induit par les métaux lourds. Les polyélectrolytes des graines de Moringa
oleifera peuvent étre recommandés comme étant un bon coagulant pour éliminer la turbidité et
les métaux lourds. Les graines de Moringa oleifera ont la capacité d’éliminer la 4-Nitroaniline

(4-NA), un composé nitro aromatique toxique, mutagene et cancérigéne.
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1 Matériel végétal
1.1  Préparation de I'échantillon

Les gousses seches de MO ont été récoltées a partir des arbres cultivés dans la ville
d'Adrar, (Algérie). Elles étaient décortiquées a la main pour obtenir les graines. Les graines
qui ont mdri pendant plus de 18 mois ont perdu une partie de leur efficacité de coagulation
[1]. Des graines de bonne qualité ont été sélectionnées qui n'étaient pas pourries ou infectées
par des maladies. Elles ont été séchées pendant 24 h a une température fixe de 60°C (pour
protéger la teneur en protéines) avant d'étre utilisées pour préparer le coagulant. Les noyaux
blancs ont été broyés dans un mortier puis réduits en une fine poudre a I'aide d'un broyeur
apres que les coques brunes des graines aient été épluchées manuellement. La poudre ainsi
préparée a été stockée dans un récipient hermétique a I'abri de la lumiére pour éviter sa

dégradation et I'oxydation.

2 Procédés d'extraction des huiles
2.1  Extraction par pression

La méthode la plus adaptée est souvent I'extraction mécanique. Elle est utilisée dans
I'industrie pour I'extraction d'huile a partir des graines oléagineuses.

Le principe consiste a faire une extraction de I'huile en utilisant des facteurs physiques,
la pression et la chaleur. Les graines broyées sont traitées a la chaleur puis pressées a l'aide
d'une presse hydraulique.

On remplit les scourtins avec le broya, puis on les pose en superposés séparés entre eux
par des plaques métalliques qui sont placées sur le plateau de la presse.

Lorsqu’on fait fonctionner la pompe, le tout suit un mouvement de bas en haut et presse
contre la plaque supérieure.

L'huile s'écoule le long des plateaux et des scourtins, et vient se réunir dans la gouttiere
qui entoure la plaque inférieure; de la, elle passe dans une rigole qui la conduit dans un

collecteur. On obtient ainsi une huile de la premiére pression.
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2.2  Extraction par Ultrasons

L'application des ondes ultrasonores améliore la cinétique de I'extraction par solvant de
I’huile, car certains auteurs ont relevé que I'effet mécanique de ces vibrations favorise le

transfert de masse et ce, pour plusieurs raisons [2].

- Le pouvoir des ultrasons facilite une meilleure pénétration du solvant dans les cellules.

- lIs provoquent la destruction des parois cellulaires et par conseéquent la libération de I'huile.

» Mode opératoire

100 g de farine de graines de Moringa oleifera ont été ajoutés a 150 ml d’hexane. Le

mélange est soumis a l'ultrason & un niveau d'intensité correspondant a 40 w/cm?, pendant 6h.

2.3 Extraction par solvant (Soxhlet)

2.3.1 Principe

Le principe consiste a effectuer une extraction par un solvant organique a l'aide de
dispositif Soxhlet d'une capacité de 250 ml. La poudre est épuisée en matiére grasse par le
passage des solvants. On estime qu'une extraction est totale au bout de 6 heures apres 3
cycles. Les solvants utilises sont: les mélanges Chloroforme / éthanol, Chloroforme /méthanol

a différents rapports volumiques, (1:1), (2:1), (3:1) et (4:1) et sous différentes température.

Une fois I'extraction terminée les solvants sont éliminés a l'aide d'un évaporateur rotatif.
Cette extraction repose sur le principe suivant : les composés apolaires comme les corps gras
sont insolubles dans les composés polaires comme 1’eau, mais solubles dans les solvants
apolaires tels que 1’éthanol. Les points d’évaporation des solvants utilisés (chloroforme,
éthanol, méthanol) étant inférieurs a ceux des matieres grasses a extraire, il est donc trés facile

de les séparer par chauffage.
2.3.2 Mode opératoire

» On pése 10 g de la poudre des noyaux.
» Introduire 1’échantillon dans une cartouche en cellulose qui est perméable au solvant.
» Mettre la cartouche dans l'appareil extracteur de "Soxhlet". Ce dernier est muni d’un

réfrigérant par le haut, d’un ballon et d’un chauffe ballon par le bas.
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» Verser la quantité nécessaire de solvant

» Conduire le chauffage pour atteindre les différentes températures désirées.

> Le solvant va s'évaporer puis réfrigérer, et le condensat passe par la substance a
épuiser d’une facon a ce que la cartouche soit immergée. Lorsque la partie
intermédiaire est suffisamment remplie de solvant, le siphon s’amorce et le solvant
contenant la substance a extraire retourne dans le ballon chargé en lipides.

> Aprés la durée nécessaire (2 cycles), on récupere la cartouche, d’une part, et le
solvant et I’extrait, d’autre part.

» La solution obtenue est passée dans 1’évaporateur rotatif pour chasser par distillation
la majeure partie du solvant, ce qui permet de récupérer les lipides seuls (la
température d'ébullition des lipides est plus élevée que celle des solvants utilisés qui
s'évaporent les premier).

> Eliminer les dernieres traces du solvant en chauffant le ballon pendant 20 minutes a
103°C.

> Peser le ballon.

Condensor

€ —

/ Extraction chamber
Thimble
v

apou¢ /Siphon arm

Extraction solvent

Boiling flask
o= -

Figure I1. 1 Extraction par soxhlet [3]

Le résidu solide qui se trouve dans la cartouche qui est obtenue aprés I’extraction est

utilisé comme matiére premiére pour 1’extraction de la protéine.
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2.3.3 Expression des résultats

Le rendement d’extraction de I’huile est exprimé en pourcentage de masse de produit,

est donnée par la formule suivante :

Rendement de I'huile(%) = == x 100 1.1

w 1 : masse d’huile extrait a partir de la poudre en gramme (g);

W 2 : masse en gramme du ballon et du résidu en gramme (Q).

3 Extraction et purification des protéines

Les protéines sont purifiées par des méthodes de fractionnement par utilisation des
différentes propriétés physico-chimiques de la protéine étudiée pour I’isoler progressivement
des autres substances. Les propriétés physico-chimiques exploitées dans les différentes

techniques de séparation sont : [4]

> lasolubilité

» la charge ionique
> lataille moléculaire
>

les propriétés d’adsorption et de liaison a d’autres molécules biologiques

Tableau I1.1. : Techniques de séparation des protéines [4]

Propriété physico-chimique Techniques de séparation
Solubilité -Précipitation
Charge ionique -Chromatographie par échange d’ions

-Electrophorese
-Focalisation isoélectrique

Taille moléculaire -Ultracentrifugation
-Chromatographie par gel
-Filtration
-Electrophorese

Spécificité -Chromatographie d’affinité
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3.1 Solubilité et précipitation des protéines

Une approche couramment utilisée pour purifier une ou des protéines est de les précipiter
(diminuer sélectivement leur solubilit¢ dans I’eau). La distribution des résidus d’acides
aminés de types hydrophobe a la surface des protéines est aussi importante dans la solubilité

des protéines que les résidus de type polaires ou chargés.

La solubilité d’une protéine dépend :

» des interactions polaires avec le solvant aqueux

» des interactions ioniques avec les sels en solution

> des forces électrostatiques répulsives entre molécules ou agrégats de charge similaire
Ces facteurs augmentent les interactions avec la solution et diminuent les interactions
protéines-protéines, empéchant 1’agrégation des protéines.

De plus, la précipitation exige la formation d’agrégats de protéines mais, le mouvement
thermique ‘Brownien’ exerce une certaine force sur chaque agrégat, les gardant ainsi en
solution. A partir d’une certaine taille d’agrégats, cette force n’est pas suffisante pour
contrecarrer celle de la force gravitationnelle, ce qui méne a la précipitation.

Le solvant utilisé dans 1’isolement des protéines est toujours aqueux, mais ses Propriétés
peuvent étre changées pour que la solubilité d’une protéine soit modifiée.

Les variations typiquement utilisées pour diminuer la solubilité d’une protéine sont : [5]

» Laforce ionique (concentration saline)
» Ajout de solvants organiques
» LepH

» Ajout de polymeres inertes

3.1.1 Solubilité des protéines a faible concentration de sels

La solubilit¢ d’une protéine en solution aqueuse dépend de la concentration en sels

dissous, cette concentration en sels est exprimée par la force ionique, | :

1
I(mol L") =5 LciZi? 1.2

Ou ci représente la concentration de chaque espéce ionique (mol) de l'ion i et Zi est leur
charge électrique.
La solubilité d’une protéine varie aussi selon la nature des ions en solution et augmente

géneralement avec la concentration de sels en solution (figure 11. 2). Dans la zone de force
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ionique de zéro a 0.5M, I’augmentation en solubilité avec une concentration croissante en sels
est connue sous le nom de "salting in". A ces concentrations, les sels lient directement les
protéines et augmentent leur charge nette, ce qui favorise leur solubilité parce que:

- les sels augmentent les interactions avec 1’eau ;

- les sels augmentent la répulsion entre protéines (agrégation).

S NaCl

log (S/S")

(o] 1.0 2.0 3.0 4.0
lonic strength

Figure 11. 2 : Solubilité de la carboxyhémoglobine en fonction de la force ionique et de la
nature des ions [4]

La solubilité des protéines de type globulaire décroit avec la diminution de la
concentration de sel. Cette propriété peut étre utile pendant la purification, lorsqu’on veut
dessaler la protéine par dialyse.

La dialyse contre un tampon de faible force ionique peut provoquer la précipitation des
protéines. On peut utiliser ce phénomeéne pour purifier notre protéine d’intérét.

- soit la protéine d’intérét précipite sélectivement dans ces conditions ;

- soit les autres protéines précipitent alors que notre protéine d’intérét reste en solution.

3.1.2 Dessalage a des concentrations de sels élevées

Le dessalage ou « salting out » d’une protéine a de hautes concentrations de sel
représente une des techniques les plus utilisées en purification des protéines. Ce phénomeéne

est di essentiellement a la compétition entre les ions salins ajoutés et les protéines pour la
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solvatation (i.e, acces aux molécules d’eau). L’hydratation des ions de sels a une forte
tendance a séquestrer les molécules d’eau.

La séquestration de 1’eau résultera en une diminution de la solvatation des protéines. Une
fois qu’une quantité suffisante de molécules d’eau a été séquestrée, les protéines auront

moins de surface solvatée, ce qui favorisera leur agrégation (figure 11.3).

Le dessalage implique des régions hydrophobes sur la surface d’une protéine. Au fur et a
mesure que les ions de sels deviennent solvatés, les molécules d’eau libres deviennent peu
nombreuses.

Il'y aura une plus grande tendance pour la protéine de perdre des molécules d’eau autour
des résidus hydrophobes ce qui favorise 1’agrégation, puisque les régions hydrophobes

exposées ont une préférence a interagir entre elles plutdt qu’avec de I’eau

solubilité
A

couronne
d’hydratation

'augmentation
~ de la force ionique

dessalage’

concentrationensel — 5

Figure 11. 3 : Phénomeéne de dessalage [4]

Deux sortes de sels sont utilisées pour la précipitation de protéines [5]
> la nature du sel est trés importante; les sels qui se lient et interagissent
directement avec la protéine peuvent avoir un effet destabilisant et sont

désignés_« chaotropiques ».
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» les sels optimaux sont ceux qui encouragent 1I’hydratation des régions polaires
et la déshydratation des régions hydrophobes chez une protéine sans avoir

aucune interaction avec la protéine.

3.1.3 Série de Hofmeister

Hofmeister a montré que certains ions favorisent la précipitation des protéines a haute
concentration (salting out) alors que d’autres favorisent leur solubilisation a faible

concentration (salting in) [6]

Anions: SCN™ >ClO4” >1° >Br > CI'>CH3COO > HPOs2 > SO4?2
Cations : NHs* > Cs* > K* >Na* >Li* >Mg?* >Ca?* >Ba*

Cette série montre :
» l’existence d’une forte corrélation entre les anions fortement hydratés et leur
capacité a précipiter les protéines ;
> les anions ont tendance a étre plus fortement hydratés que les cations.

Cette série aussi supporte le modele que la séquestration de 1’eau par les ions est

importante dans 1’effet de salting out.

Des anions multivalents comme le sulfate, le phosphate et le citrate avec des cations
comme le potassium, le sodium et I’ammonium sont préférés. Ces sels sont solubles aux

hautes concentrations essentielles pour le dessalage.

Comme la solubilité des différentes protéines varie fortement avec la concentration de
sels, cette approche permet de séparer rapidement les protéines entre elles en jouant avec la

concentration en sels dans la solution de protéines.
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3.1.4 Effet du pH sur la solubilité d’une protéine

Les protéines sont constituées de nombreux groupes ionisables possédant des pKa
différents. Chaque protéine possede un point isoélectrique ou il y a autant de charges

positives que de négatives donc la charge nette de la protéine = 0.

Au pH isoélectrique, une protéine a tendance a devenir moins soluble, une protéine avec
une charge globale nette pres de zéro minimise la répulsion électrostatique et permet aux
forces électrostatiques locales de prédominer menant ainsi a une attirance entre les molécules
ce qui favorise 1’agrégation et puis la précipitation (figure 11.4). Ce phénomeéne est décrit
sous le nom de précipitation isoélectrique et permet de purifier une protéine sélectivement en

amenant le pH au point isoélectrique de cette protéine.

Dans un mélange des protéines, cette situation est compliquée par la présence
d’interactions hétérogeénes: des protéines qui possédent des points isoélectriques différents

s’agrégent afin des former un précipité isoélectrique.

La spécificité de la précipitation isoélectrique peut étre améliorée par 1’inclusion d’un sel

qui décroit d’avantage la solubilité de la protéine d’intérét (figure 11.5). [4]

=
v o D

H > I.E.P.
P pH < I.E.P. pH = |.E.P.

Solubility

Figure 11. 4 : Solubilité d 'une protéine en fonction du pH [4]
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Figure I1. 5 : Solubilité d 'une protéine en fonction du pH et différentes concentrations du
NacCl [4]

3.1.5 Précipitation des protéines avec des solvants organiques

L’addition d’un solvant miscible avec 1’eau, comme 1’éthanol ou 1’acétone, a un mélange
contenant des protéines diminue leur solubilité. Le pouvoir de 1’eau de solubiliser une
macromolécule chargée décroit avec la concentration du solvant organique dans la solution
ceci serait attribuable a une réduction de la constante diélectrique de I’eau.

[Constante diélectrique : pouvoir de solvatation de 1’eau pour des ions dissous (comme les

protéines)].

Couplé a I’utilisation du dessalage (salting out), 1’ajout de solvant organique favorisera
la précipitation des protéines. L’agrégation est provoquée par I’interaction entre des régions
possédant des charges opposées

Un facteur qui détermine la solubilité dans un solvant aqueux/organique est la taille de la
protéine: plus grande est la protéine, plus basse est la concentration en solvant organique

nécessaire afin de la préecipiter.
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Les protéines plus larges possédent une surface plus grande, donc une meilleure chance

d’avoir une région a la surface chargée qui est complémentaire avec une autre protéine.

4  Préparation des matériaux adsorbants

Graines de Moringa

/ \

Coque Noyau organique

\ Residu apres extraction des huiles

Biochar Extraction de la protéine

+ Argile
W

Composites Precipitation
Biochar-argile

W

L’agent coagulant
La protéine pmo

+ Argile

Composite PMO-Argile

Figure 11. 6 : Méthodologie utilisée pour la préparation des matériaux
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4.1 Purification de la protéine (I’agent actif)

Trois procedés ont été utilisés pour extraire et purifier le PMO : i) le salting-in, ii) la
précipitation et iii) le traitement thermique. Dans 1 L de solution de NaCl 1 M, 20 g de la
poudre dégraissees ont été mis en suspension. L'extraction par NaCl a montré une activité de
coagulation élevée par rapport a I'extraction par I'eau. Selon Okuda et al. [7], le NaCl favorise
la rupture des liaisons protéiques (protéine-protéine ou protéine-polysaccharide), augmentant
la solubilité des protéines. L'utilisation de NaCl 1M comme solvant augmente l'activité de
coagulation. Par conséquent, NaCl fournit une force ionique élevée et nécessite moins de
temps dans le processus d'arrosage pour eliminer I'exces de sel dans la protéine séparée que

les sels cationiques divalents.

Aprés 2 h d'agitation, le mélange est laissé a décanter pendant 24 h. Ensuite, le
surnageant a été filtré a travers du papier filtre Whatman n°1. La protéine a été précipitée en
mélangeant 200 ml d'éthanol a 96 % avec 100 ml de filtrat et en la laissant reposer pendant
72 h. L'ajout d'un solvant miscible a I'eau tel que I'éthanol diminue la solubilité de la protéine.
Le sediment résultant a été recueilli et lavé avec de l'eau déionisée stérilisée. La protéine
blanche séparée a été placée dans des boites de Pétri en verre stérilisées et séchee a 60 °C
pendant 2 h pour créer des fins cristaux.

4.2 Préparation de la montmorillonite sodée (MMT Na)

L’argile brute naturelle utilisée est récoltée par «I’Entreprise Nationale des Produits
Miniers Non-Ferreux et Des Substances Utiles» (sigle : E.N.O.F) de la filiere BENTAL de la
région de Maghnia. La purification de la bentonite s’effectue premiérement par la
sédimentation qui consiste a débarrasser toutes les phases cristallines (quartz, feldspath,
calcite, etc...). La sédimentation a été faite par une dispersion de I’argile dans ’eau distillée.
Le surnageant est récupéré et séché dans I’étuve [8]. En deuxiéme étape 1’élimination de la
matiére organique était faite comme suit : On pése 20g de la bentonite sédimentée on les met
dans un ballon de 250 ml, puis on ajoute 100ml d’acide chlorhydrique & une concentration de
0.5 mol/l. Mettre le ballon sous agitation magnétique pendant 3 heures avec un chauffage de
80°C et avec un réfrigérant. Cette opération est suivie par plusieurs lavages successifs avec
I'eau distillée suivie d’un test aux nitrates d’argents. L’échantillon ensuite est séché sous une

température de 100°C toute la nuit. Ce qui permet aussi d’avoir des fractions
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granulométriques bien définies, de taille inférieure a 2 pm, qui correspondent a la

montmorillonite sédimentée et purifiée.

L’homogénéisation de la montmorillonite sédimenté et purifi¢ dans une solution de NaCl (1
N) permet d’obtenir la montmorillonite sodée (I’¢limination des ions chlorures se fait par

lavage a I’eau distillée suivie d'un test aux nitrates).

4.3 Préparation de la montmorillonite activée (MMT Act)

La préparation de la montmorillonite activee éte faite selon une procédure donnée dans
la littérature [9]. L'échantillon de la montmorillonite est traité par une solution d'acide
sulfurique a une concentration de 0.5 mol/L. Aprés cela, la suspension résultante est agitée a
une température de 80 °C pendant 4 h. La suspension résultante est versée dans un entonnoir
Buchner pour séparer I'acide et la montmorillonite. La montmorillonite résiduelle (MMT-Act)
est lavée plusieurs fois avec de l'eau distillée jusqu'a un pH neutre. Aprés la collecte,

I'échantillon d'argile est séché a 105 ° C pendant 4 h.

4.4 Synthese du composite PMO-MMT

Le MMT Act a été mélangé avec une solution PMO (8,14 g / L et pH 6,8), et le mélange
(MMT et PMO) a été réagi dans un erlenmeyer sous une température de 30°C pendant 24 h.
Les rapports massiques PMO-MMT utilisées sont 0.2, 0.5, 0.6 et 1. Le Sédiment collecté apres
la centrifugation du mélange a 3000 tr / min pendant 20 min a été lavé 5 fois avec une eau
désionisée et séchée dans I’étuve a 40 ° C. Enfin, le composite séché était broyé et tamisé

pour I'expérience.

4.5 Préparation du biochar

Les graines de Moringa oleifera ont été collectées a partir des plantes cultivées a Adrar
Algérie. Les graines soigneusement lavées avec de I'eau distillée pour enlever toute la saleté
et sont séchés a 100°C dans I’étuve pendant 24 h.

Nous avons preparé deux biochar : I’un a partir de la coque des graines de Moringa et

I’autre a partir de ces noyaux apres extraction des huiles.
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> Procédure de carbonisation

200 g de matiéres premiéres séchées (cogue ou noyau) ont été pesé et carbonisé sous
atmospheére inerte (pyrolyse) dans un four a pyrolyse a une température de 450 °C pendant 60
min. L’échantillon carbonisé a été laissé refroidir & température ambiante. Aprés cela les
échantillons ont été stocké dans des boites bien fermées.

4.6 Préparation des composites biochar-MMT

La préparation des composites biochar-MMT était faite selon le protocole proposé par
Ahmed Ashiqg et al 2019 [10]. Une suspension argileuse a été préparée en ajoutant 2.5 g
d’argile (MMT Na ou MMT Act) dans 100 ml d’eau distillée. Le mélange est soumis & une
agitation pendant 30 min. Aprés cela 5 g de biochar était ajouté a la suspension avec une
agitation pendant 2 heures. Les composites sont filtrés est lavée plusieurs fois avec I’eau
distillée pour éliminer les impuretés. Les échantillons sont sécher dans I’étuve a une

température de 80 °C.

4.7 Préparation de charbon actif

L'échantillon obtenu par carbonisation de la coque a été imprégné par 500 ml d’une
solution de KOH de concentration de 0,5 M [11]. Par la suite, il a été couvert et mis sous
agitation pendant 4 h afin de permettre au biochar de s'activer. Le mélange résultant a été
filtré et le résidu obtenu été lavé soigneusement a l'eau distillé jusqu'a ce qu'il ait un pH

proche de 7, et en fin I'échantillon a été séché a 60 °C pendant 24 h pour éliminer I'hnumidité.

5 Techniques de caractérisation des matériaux utilisés

Diverses techniques de caractérisation ont été utilisées dans le but d’apporter des
informations permettant de mieux comprendre le processus de coagulation-flocculation et les
propriétés physicochimiques des matériaux obtenus. Ainsi, les échantillons bruts, purifiés,

associes (argile modifiee) et le biochar ont fait I’objet de caractérisations spécifiques.
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5.1 Caractérisations physiques

La caractérisation du coagulant et des adsorbants est importante pour comprendre le
comportement d'élimination des colloides des eaux usees et pour identifier les groupes
fonctionnels présents. Des études infrarouges ont été réalisées a I'aide d'un spectrophotomeétre
infrarouge a transformeée de Fourier (IRTF). Les spectres infrarouges a transformée de Fourier
ont été obtenus a I'aide d'un spectrophotometre IRTF couplé a un microscope (perkin-Elmer)
dans la région entre 4000 et 400 cm™. La technique de diffraction des rayons X (DRX) a été
utilisée pour évaluer les phases cristallines. La morphologie était observée par microscopie
électronique a balayage (MEB) et EDX sur un microscope HITACHI TM 1000. La surface
spécifique de biochar et les composites biochar-MMT est estimée par la méthode BET
(Brunauer, Emeett et Teller) et les mesures sont effectuées au niveau de PTAPC
LAGHOUAT. L’analyse thermique (ATG/ATD) était faite pour évaluer la stabilité
thermique des matériaux utilisés. Le potentiel zéta a été réalisé en utilisant un Zetasizer
(Malvern) avec une cellule zéta capillaire repliée jetable transparente de type DTS 1060C.
L'instrument a été vérifié périodiquement a l'aide d'un étalon. La cellule d'échantillon a été

enrichie d'eau déionisée.

5.1.1 Ladiffraction de rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse des solides cristallins basée sur la

loi de Bragg.

2dhklsin = nA I1.2

Ou dhkl est la distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl ("A),
0 est ’angle de Bragg (rad)

A est la longueur d’onde du faisceau de rayons X utilisé ("A).

Elle consiste en I’enregistrement de 1’intensité des rayons diffractés par un échantillon en
fonction de I’angle entre les rayons incidents et [’échantillon sur le support. Le
fonctionnement en mode 6/0 du diffractometre implique que la source des rayons X et le
détecteur forme toujours des angles égaux avec le support. La position des pics de diffraction
évolue en fonction de la distance inter-réticulaire d001. Chaque pic de diffraction est associé a

un plan atomique imaginaire passant par les atomes, désigné par les indices de Miller (hKl).
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L’analyse des échantillons a été réalisée a l'aide d’un diffractometre PROTO
MANUFACTURING fonctionnant a la longueur d’onde Ko du cuivre (A=1,540593) sous une
tension de 30 kV et une intensité de 20 mA. La durée d’exposition est de 2 heures et 30 min.
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Figure 11.7. lllustration de la loi de Bragg et de I'indexation des pics : association d'un pic de

diffraction et d'un plan (hkl) [12]

5.1.2 Spectroscopie infrarouge IRTF
La spectroscopie infrarouge peut fournir des renseignements sur les groupements

fonctionnelles des matériaux soit brutes ou purifiées. Elle compléte et supplée souvent
’analyse par diffraction des rayons X.
Les spectres IR ont été obtenus dans le domaine 400-4000 cm™ sur un appareil Perkin

Elmer Frontier FT-IR spectrometer, avec une résolution de 2 cm™.

Figure 11.8 : Spectrophotometre IR de type Perkin EImer — Laboratoire des matériaux et
catalyse (LMC)
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5.1.3 Caractérisation morphologique par Microscopie Electronique a Balayage
(MEB/EDX)

La caractérisation morphologique des échantillons solides (MO, DMO, MOP) a été
appréhendée au moyen de la technique de microscopie électronique a balayage (MEB). C’est
une technique basée sur I’excitation des électrons. Elle est fondée sur la détection des
électrons secondaires émergents de la surface d’un solide donné sous I’'impact d’un tres fin
faisceau d’électrons primaires qui balaye la surface observée et permet d’obtenir des images
avec un pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ.
Dans notre cas, I’échantillon solide donné est placé sur un support adhésif double face
carboné en veillant a ne pas avoir d’excés d’échantillon qui risquerait d’endommager la
pompe permettant de faire le vide dans I’enceinte d’observation. Les clichés obtenus ainsi que
les analyses de composition élémentaire de surface ont été réalisés sur un microscope de type
HITACHI TM 1000 couplé a un analyseur EDX.

5.1.4 Mesure de la surface spécifique (Méthode BET)
La surface spécifique de biochar et les composites biochar-MMT sont estimées par la

méthode BET. Cette méthode consiste & déterminer 1’isotherme d’adsorption de 1’azote
gazeux a une température voisine de son point d’ébullition.
L’adsorbat le plus couramment utilisé pour la détermination des surfaces spécifiques est

I’azote a 77 K. es échantillons sont dégazés a 150°C sous vide pendant 12 heures.

5.1.5 Analyse thermogravimétrique (ATG/ATD)

Les thermogrammes ont été réalisés sur le biochar et les composites biochar-MMT dans
un plage de température de 25 °C -1000 °C en utilisant un appareil de type LABSYS EVO
sous un atmosphére d’azote avec un taux de chauffage de 5°C/Min.

5.1.6 Potentiel zéta
5.1.6.1 Définition

Le potentiel zéta est par définition, le potentiel a la surface de cisaillement de la double

couche.
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Le Zetasizer Nano calcule le potentiel zéta en déterminant la mobilité électrophorétique,
puis en appliquant I'équation de Henry. La mobilité électrophorétique est obtenue en réalisant
une expérience d'électrophoréese sur I'échantillon et en mesurant la vitesse des particules a

I'aide du Laser Doppler Vélocimétrie (LDV).

Figure 11.9 : Zeta métre de type Malvern - Laboratoire des matériaux et catalyse (LMC)

5.1.6.2 Potentiel Zeta et la double couche électrique

Le développement d'une charge nette a la surface des particules affecte la distribution
des ions dans la région interfaciale environnante, entrainant une concentration accrue de

contre-ions (ions de charge opposée a celle de la particule) pres de la surface.

La couche liquide entourant la particule existe en deux parties ; une région intérieure,
appelée couche de Stern, ou les ions sont fortement liés et une région extérieure, diffuse, ou
ils sont moins fermement attachés ; ainsi une double couche électrique existe autour de
chaque particule. A l'intérieur de la couche diffuse, il existe une frontiére fictive a l'intérieur
de laquelle les ions et les particules forment une entité stable. Lorsqu'une particule se déplace
(par exemple en raison de la gravité).

Les ions a l'intérieur de la frontiére se deplacent avec elle, mais les ions au-dela de la
frontiére ne voyagent pas avec la particule. Cette limite est appelée surface de cisaillement
hydrodynamique ou plan de glissement. Le potentiel qui existe a cette limite est connu sous le

nom de potentiel Zeta [13].
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Figure 11. 10 : Théorie de la double couche [13]

L'amplitude du potentiel zéta donne une indication de la stabilité potentielle du systeme
colloidal. Un systeme colloidal, c'est quand I'un des trois états de la matiere : gaz, liquide et
solide, est finement dispersé dans I'un des autres. Pour cette technique on s'intéresse aux deux
états: un solide dispersé dans un liquide, et un liquide dispersé dans un liquide, c'est-a-dire

une émulsion.

Si toutes les particules en suspension ont un potentiel zéta négatif ou positif important,
elles auront alors tendance a se repousser et il n'y aura pas de tendance a floculer. Cependant,
si les particules ont de faibles valeurs de potentiel zéta, il n'y a aucune force pour empécher
les particules de se rassembler et de floculer. La ligne de démarcation générale entre
suspensions stables et instables est généralement prise a +30mV ou -30mV. Les particules
avec des potentiels zéta plus positifs que +30mV ou plus négatifs que -30mV sont

normalement considérées comme stables [13].

Le facteur le plus important qui affecte le potentiel zéta est le pH. Une valeur de
potentiel zéta en soi sans un pH cité est un nombre pratiquement dénué de sens. Par exemple
une particule en suspension avec un potentiel zéta négatif, si plus d'alcali est ajouté a cette
suspension, les particules auront tendance a acquérir une charge plus négative. Si de l'acide
est ensuite ajouté a cette suspension, un point sera atteint ou la charge négative est neutralisée.

Tout ajout supplémentaire d'acide peut provoquer une accumulation de charge positive.
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Par conséquent, une courbe de potentiel zéta en fonction du pH sera positive a faible pH et
inférieure ou négative a pH élevé [13].
Le point ou le tracé passe par un potentiel z&ta nul est appelé le point isoélectrique et est

tres important en termes pratiques. C'est normalement le point ou le systéme colloidal est le

moins stable. Un graphique typique du potentiel zéta en fonction du pH est présenté ci-

dessous.
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Figure I1. 11 : point isoélectrique [13]

5.1.6.3 Effets électrocinétiques

Une conséquence importante de l'existence de charges électriques a la surface des
particules est qu'elles présenteront certains effets sous l'influence d'un champ électrique

appliqué. Ces effets sont collectivement définis comme des effets électrocinétiques.

Il existe quatre effets distincts selon la maniére dont le mouvement est induit. Ceux-ci sont:

> Electrophorese
Mouvement d'une particule chargée par rapport au liquide dans lequel elle est suspendue sous
I'influence d'un champ électrique appliqué.

» Electro-osmose
Mouvement d'un liquide par rapport a une surface chargée stationnaire sous l'influence d'un
champ électrique.

» Potentiel de streaming

Champ électrique généré lorsqu'un liquide est forcé de s'écouler devant une surface chargée

stationnaire.
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> Potentiel de sédimentation
Le champ électrique généré lorsque des particules chargées se déplacent par rapport & un

liquide stationnaire.

5.1.6.3.1 Electrophorése

Lorsqu'un champ électrique est applique a travers un électrolyte, les particules chargees
en suspension dans I'électrolyte sont attirées vers I'électrode de charge opposée. Les forces
visqueuses agissant sur les particules ont tendance a s‘opposer a ce mouvement. Lorsque
I'équilibre est atteint entre ces deux forces opposées, les particules se déplacent a vitesse

constante.

La vitesse de la particule dépend des facteurs suivants :

> Intensité du champ électrique ou gradient de tension.

» La constante diélectrique du milieu.

» Laviscosité du milieu.

> Le potentiel zéta.
La vitesse d'une particule dans un champ électrique est communément appelée sa mobilité
électrophorétique.
Avec cette connaissance, nous pouvons obtenir le potentiel zéta de la particule par application
de I'équation d'Henry.

L'équation d'Henry est :

__2¢ezf(Ka)
= —377

Ug 1.3

ou:

z : potentiel zéta.

Ut : Mobilité électrophorétique.
¢ : Constante diélectrique.

n : Viscosité.

f(Ka) : fonction de Henry.

Deux valeurs sont généralement utilisees comme approximations pour la détermination de

f(Ka) soit 1,5 0u 1,0.
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Les déterminations électrophorétiques du potentiel zéta sont le plus souvent effectuées
dans milieu aqueux et concentration d'électrolyte modérée. f(Ka) dans ce cas est de 1,5 et est
appelée approximation de Smoluchowski. Par conséquent, le calcul du potentiel zéta a partir
de la mobilité est simple pour les systémes qui correspondent au modele de Smoluchowski,
c'est-a-dire des particules supérieures a environ 0,2 microns dispersées dans électrolytes

contenant plus de 102 sels molaires.

L'approximation de Smoluchowski est utilisée pour la cellule capillaire repliée et la
cellule a immersion universelle lorsqu'elle est utilisée avec des échantillons aqueux. Pour les
petites particules dans les milieux a faible constante diélectrique, f(Ka) devient 1,0 et permet
un calcul tout aussi simple. C'est ce qu'on appelle I'approximation de Huckel. Les mesures

non aqueuses I'utilisent généralement.

5.1.6.3.2 Mesure de la mobilité électrophorétique

C'est la mobilité électrophorétique que nous mesurons directement, la conversion en
potentiel zéta étant déduite de considérations théoriques. L'essence d'un systéeme de micro-
électrophorese classique est une cellule avec des électrodes a chaque extrémité a laquelle un
potentiel est appliqué. Les particules se déplacent vers I'électrode de charge opposée, leur

vitesse est mesurée et exprimée en unité d'intensité de champ comme leur mobilité.

= .
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Figure 11.12 : description d 'une cellule de zetasizer [13]
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5.1.7 Le point de charge nulle PCN

Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (1 N) ou de soude (1
N), a 50 ml d’une solution de NaCl (0,01 M), contenue dans une cellule thermostatée
maintenue a 25°C. A la stabilisation du pH de la solution de NaCl, on additionne 0,2 ¢
d’adsorbant (MOP). Le mélange est laissé sous agitation pendant 6 heures. On mesure le
potentiel zéta a I’aide d’un Zeta métre de type zetasizer Nano series. Le tracé graphique du

potentiel z&ta en fonction du pH initial, permet d’obtenir le PCN.

On emploie également parfois la notion de point isoélectrique qui correspondant au pH a
la quelle potentiel z&ta est nul. On le note PIE. Ce point est important car il marque un
renversement dans les interactions particule-particule ou particule-substrat. On considére
généeralement que le PIE et le PCN coincident. Ils peuvent étre différents dans certains cas,
mais la différence provient alors des impuretés présentes dans le systeme de mesure (eau,
electrolyte ...) qui risquent de s'adsorber sur la surface étudiée. En effet, dans le cas d'un
titrage, la quantité de solide est grande devant le volume pouvant contenir des impureté. Le
PCN est peu sensible aux impuretés. En revanche, pour I'électrophoreése, la quantité relative

de solide est plus faible. Le PIE est plus sensible aux impuretés.

5.2  Caractérisation chimique
5.2.1 Détermination de I'azote totale par la méthode de Kjeldahl

La teneur en protéines a été déterminée a partir de la teneur en azote total du matériau
comme suit : N (%) x 6,25 en utilisant la méthode de Kjeldahl [14]. Cette méthode prend en
compte l'azote protéique et non protéique présent dans le matériau. L'analyse est constituée

des étapes de travail suivantes :

> Minéralisation de I'échantillon avec de I'acide sulfurique
> Distillation de la solution minéralisée avec de la vapeur d'eau

» Titrage du distillat et calcul des résultats

La mineralisation vise a détruire toutes les liaisons azotées du matériau avec de l'acide
sulfurique concentré et a les convertir en sulfate d'ammonium. Les ions ammonium sont
transformés en ammoniac lors de I'étape de distillation par ajout de NaOH ; I'ammoniac est

capté par l'acide borique. Ensuite, I'acide borique (B(OH)4) est titré avec HCI.
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i). Minéralisation

La minéralisation est effectuée a l'aide d'un exces d'acide sulfurique concentré et a une
température de 380°C d’une durée de 5 heures en présence d'un mélange de catalyseurs
(K2S04 et CuSOs4). En présence d'acide sulfurique concentré et chaud, le carbone, I'oxygéne,
I'nydrogene et I'azote des composés organiques se retrouvent sous forme de CO., H2O et NHs.
L'acide sulfurique étant en excés, on a:

CuSO4 +Ti02+ K2SO4, 380 °C
Protein (-N) + H2SO4 >NH34)2S04 + CO2 +H20

L'azote total est donc obtenu sous la forme minérale NH4 * (ion ammonium).
Au cours de la minéralisation, I'acide sulfurique est partiellement décomposé et réduit en SO>
et SOz qui forment des fumées blanches irritantes et toxiques.
L'utilisation d'un mélange de catalyseurs permet d'avoir une minéralisation plus rapide.
- K2SO4 permet d'élever la température d'ébullition de I'acide sulfurique a 350-400°C ; on
peut ainsi effectuer la minéralisation a ces températures sans avoir de pertes trop importantes
d'acide sous forme de vapeurs ;
- CuSOsq est le catalyseur de minéralisation proprement dit : il augmente la vitesse de la

minéralisation.

ii). La distillation de la solution minéralisée

Pour poursuivre la détermination de I'azote, on libére d'abord une quantité d'ammoniac de
la solution de minéralisation d'acide sulfurique en ajoutant une solution concentrée de soude

caustique (NaOH a 30%) et on le distille pour le séparer de cette solution.

(NH4)2S04 + 2NaOH <—> 2NHz3(gaz) +Na>SO4 +2H20
B(OH)3 + NH3 + H.O «<—————> NH4" + B(OH)s+

Ces distillations étaient réalisées, de maniere classique, (Figure I1. 13). Avant la
distillation, on devait créer avec une grande prudence une sous-couche de lessive de soude
concentrée sous la solution de minéralisation a I'acide sulfurique et on ajoute de I'eau pour la
dilution. Alors seulement, le chauffage pour la distillation pouvait étre démarré, les trois

liquides, acide sulfurique, soude et eau formant alors un mélange assez impressionnant, dans
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une reaction fortement exothermique. Le distillat est recueilli dans une fiole d'Erlenmeyer
remplie d'environ 25 ml d'acide borique, a I'arriere de I'appareil, et ensuite titré avec de l'acide

en tant que solution étalon.

Figure I1. 13 : Représentation de la distillation de la solution minéralisée [15]

iii). Dosage de I'ammoniac recueilli

1. Dosage direct

L'ammoniac est recueilli dans une solution d'acide borique (HsBO3). L'acide borique est
un acide faible qui ne réagit pas avec I'ammoniac, il sert simplement de piege 1’ammoniac. (Il

doit étre en exces par rapport a I'ammoniac).

B(OH)s + HCIl «——> CI" + B(OH)3 +H20

L'ammoniac ainsi piégé est neutralisé au fur et a mesure de son arrivée par une solution
étalonnée d'acide fort (HCI) en présence d'un indicateur coloré.
Lorsque I'ammoniac arrive dans I'acide borique il alcalinise le milieu qui vire au vert, on

verse alors la solution étalonnée d’acide fort pour ramener l'indicateur a sa teinte sensible.
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Figure 11. 14 : Dosage de ['ammoniac recueilli [15]

2. Dosage indirect (ou en retour)

L'ammoniac est recueilli dans une quantité connue (via la réalisation d’un témoin) et en
excés d’une solution d'un acide fort. La fin de I’entrainement de NHs est estimée en

considérant le volume de distillat recueilli ou la durée de I'opération.

Le reliquat de protons (dd a I’exces d’acide fort) est dosé par une solution titrée d’une base
forte. L’indicateur coloré de fin de dosage est le rouge de méthyle qui vire a la goutte pres a la

fin du dosage du reliquat de protons.

6 Présentation de la zone d’étude (STEP de la ville de Sidi Bel Abbes)

La STEP ou station de traitement et d'épuration de la ville de Sidi Bel-Abbes, est
destinée a traiter les eaux usées domestiques, avant leur rejet dans I’oued Mekerra, cette STEP

se trouve a la sortie de la ville, suivant 1’écoulement Nord-Est de I’oued Mekerra.

La capacité de cette station d'épuration est de 300000 Eqg/hab. Selon L'ONA 2016, cette
STEP ne recoit que 6 000 a 7 000 m3 par jour au lieu de 28 000 m3, ce qui représente un taux

d'utilisation de seulement 25 %.
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Cette station réceptionnée en 1995, n’a pas connu 1’évolution attendue, destinée a tester sa

capacité réelle d’épuration, et la qualité des eaux traitées.

Tableau 11.2. : Parameétres physicochimiques des eaux usées de la wilaya de sidi bel Abbes

(mai 2020)
Paramétre valeur
pH 7.7
Température (°C) 23+ 2
Turbidité (NTU) 33342
Matiére en suspension (mg/L) 150
Conductivité (ps/cm) 2560 +1
UV254 NM 0.76742
DCO (mg/L) 391
DBO (mg/L) 180
Couleur a UV =400 nm 0.2452
Nitrites (mg/L) 0.095
Nitrates (mg/L) 1.08
Phosphates (mg/L) 2.28

7 Meéthodes d’analyse des eaux usées

7.1 Méthodes de jar-test

Les essais de coagulation ont été réalisés au laboratoire des matériaux et catalyse (LMC)
a température ambiante avec des échantillons d’eaux usées. Ces essais ont été effectués a

I’aide d’un appareil de Jar-test (Lovibond ET 730 Portable Floc Tester).

Les expériences de coagulation-floculation ont été réalisées avec un volume d'eaux usees
de 500 ml dans des béchers en verre (500 ml, 0,12 m de hauteur sur 0,09 m de diameétre). Les
béchers ont été remplis d'échantillons d'eaux usées et placés sur le floculateur. Les
échantillons ont été rapidement agités pendant 1 min a 200 tr/min avant d'ajouter la dose de
coagulant. Le mélange a ensuite été agité rapidement a 200 tr/min pendant 2 min, suivi d'une

agitation lente a 40 tr/min pendant 30 min, et d'un temps de décantation de 60 min.

Apres le temps de sédimentation, 20 ml du surnageant ont éte préleves a partir de chaque
bécher a une profondeur de 3 cm. La turbidité et la DCO des échantillons ont été déterminés a
l'aide d'un colorimétre portable DR/890 (HACH) avant et apres traitement et ont été

exprimées en unités de turbidité néphélométriqgue (NTU) et mg/l-O, respectivement. La
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procédure de mesure était telle que décrite dans le manuel opératoire. Un spectrometre
UV-VIS de type Perkin Elmer piloté par un ordinateur a été utilisé pour la mesure UV254.
Les tests ont été effectués a température ambiante (25 + 1 °C). L'efficacité de traitement de
chaque parametre (turbidité, DCO, UV254 nm) a été calculée selon I'Equation:

xi—xf

Rendement (%) = ( ) 100 1.4

i

Les valeurs initiales et finales du paramétre, mesurées avant et aprés le traitement, sont

respectivement X; et Xt.

7.2 Meéthodes spectrométriques

Le spectrophotomeétre modele DR/890HACH est un appareil a simple faisceau doté d’un
microprocesseur pour analyse au laboratoire et sur terrain. C'est un spectrophotométre qui
utilise le visible, il fonctionne sur pile ou sur secteur en utilisant la fonction transformateur /
chargeur.

A une longueur d'onde fixe, la concentration d'une substance est proportionnelle a sa densité
optique conformément a la relation de Beer- Lambert:

DO = &lC 1.5
DO : la densité optique, ¢ : le coefficient d’absorption molaire en L.mol™.cm?, I : la largeur

de cuve en cm, C : la concentration de la solution en mol/L

Les analyses au spectrophotométre DR /890 sont faites en quatre étapes :

) Calibration du spectrophotometre DR/890
- Allumer ’appareil. S’il est sous tension, sur 1’affichage apparait Self Test (test automatique)
- Sélectionner un programme. La longueur d’onde clignote jusqu'a ce que le réglage correct

soit choisi.

Figure 11. 15: Spectrophotométre modele DR/890 HACH
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i) Préparation de I’échantillon
L’échantillon a blanc peut étre constitu¢ de différentes solutions :

- échantillon a analyser sans réactif

- eau déminéralisée

Généralement la préparation de 1’échantillon consiste a ajouter le contenu d’un ou de
plusieurs sachets de réactifs pré mesurés a 10 ou 25 ml d’échantillon. Il est important de
respecter le temps prescrit dans la méthode d’analyse pour étre certain que la coloration
obtenue a la réaction du réactif avec la substance a analyser se développe complétement.

Le spectrophotometre DR /890 HACH a des temps de développement de coloration
programmeés, et une série de bips courts avertit 1’opérateur que le temps est écoulé. Le
minuteur doit étre enclenché en pressant les touches "Shift et Timer" au moment ou le

décompte doit commencer.

iii) Réglage du zéro de concentration

Le zéro de la concentration doit étre réglé avant chaque détermination pour établir une

référence de zéro pour la mesure.

- Placer I’échantillon a blanc dans le puits de mesure
- Presser la touche zéro. L’affichage indique réglage a zéro puis indique que 1’appareil est prét

pour le premier échantillon

iv) Mesure de I’échantillon préparé
- Placer I’échantillon préparé dans le puits de mesure, puis fermer le couvercle.

- Presser la touche" READ"(lecture) pour obtenir I’affichage de la mesure et le résultat.
L’affichage indique lecture, apres six secondes environ apparait le résultat.

Les cuves colorimétriques doivent étre rigoureusement propres pour permettre d’obtenir des
résultats exacts. Nettoyer 1’extérieur des cuves pour €liminer les traces des doigts avec un
tissu doux ou une serviette en papier avant de les placer dans le puits de mesure.

Au cours de notre étude, les parameétres chimiques déterminés au spectrophotométre DR/890
HACH sont :

- les nitrites, les nitrates, le phosphore et la demande chimique en oxygene (DCO).
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8 Définition et protocoles de mesures des parameétres physico-chimiques

8.1 Latempérature

La température joue un rdle important dans les réactions chimiques en milieu liquide.
Dans les eaux usées, la vitesse de dégradation de la matiere organique croit avec la
température. La température influence fortement la cinétique des processus biologiques
puisqu’elle traduit I’agitation plus ou moins grande des molécules. De ce fait, la température a

¢été mesurée a ’aide d’un thermomeétre in situ (au lieu-méme) du prélevement.

8.2 Le potentiel Hydrogéne (pH)

1) Définition

Le pH influence fortement les réactions de dégradation de la matiére organique. L’eau
usée devrait avoir un pH correspondant au pH de croissance optimal des bactéries qui

dégradent la matiere organique pour assurer une bonne épuration. Le pH a été mesuré au

laboratoire par la méthode des électrodes.
i) Principe
La méthode est basée sur I’utilisation d’un pH-metre. Le pH-métre est un voltmeétre un
peu particulier qui se caractérise par une trés grande impédance d’entrée en raison de la forte
résistance présentée par I’électrode de mesure.
iii)  Appareillage

Le matériel de mesure du pH se compose de pH metre (inoLab pH 7110) équipé d’une

électrode combinée.
8.3  Mesure des M.E.S (Matiéeres en suspension)

Selon Rejsek [7], la pollution particulaire est due a la présence de particules de grande
taille, supérieure a 10um, en suspension dans 1’eau, et que 1’on peut assimiler aux matiéres en
suspension (MES). En fait, les matiéres en suspension ne sont pas des particules solides
véritablement en suspension que dans des conditions moyenne d’écoulement des effluents

correspondant a une vitesse minimale de 0,5 m/s.

En fonction de la taille des particules, on distingue les matiéres grossieres ou décantables

(diametre supérieur a 100 pm) et les matieres en suspension. On peut également prendre en
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compte une partie des matieres colloidales, de dimension inferieure, qui constitue la limite

entre la phase solide et la phase dissoute (entre 1 et 10 um).

Pour mesurer les MES, on nettoie des filtres de microfibre de verre a 1,20 pm (Whatman
GF-C) et on les place a I’étuve a 105 °C pendant 24 heures pour enlever I’humidité. Puis, on
les place dans le dessiccateur et on les pese avec leurs coupelles (masse m). On filtre les
échantillons prélevés sur chaque filtre. Le volume (V) varie en fonction des teneurs de solides
en suspension : 40 ml pour les eaux usées plus chargées et 100 ml pour celles moins
concentrées. Apres la filtration, on place I’ensemble filtre et coupelle dans 1’étuve a 105 °C
pendant 24 heures.

On pese ’ensemble (masse M), apres I’avoir laissé refroidir dans le dessiccateur (environ
20 minutes).

La concentration en MES est calculée a partir de 1’équation suivante :

MES (%) o 1.6

8.4 Mesure de la turbidité
1. Définition
Selon Rejsek [16], la turbidité représente 1’opacité d’un milieu trouble. C’est la réduction
de la transparence d’un liquide due a la présence de matieres non dissoutes. Elle est causée,
dans les eaux, par la présence de matiéres en suspension (MES) fines, comme les argiles, les

limons, les grains de silice et les microorganismes. Une faible part de la turbidité peut étre due

également a la présence de maticres colloidales d’origine organique ou minérale.

La turbidité se mesure par la réflexion d’un rayon lumineux dans ’eau. La turbidité est
mesurée par un test optique qui détermine la capacité de réflexion de la lumiére (I’unité de

mesure est le « NTU » - unités néphélométriques).
La turbidité joue un role tres important dans les traitements des eaux. En effet :

- Elle indique une probabilité plus grande de présence d’éléments pathogénes ;

- La turbidité perturbe la désinfection. Le traitement par ultraviolets est inefficace et le

traitement par le chlore perd son efficacité ;
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- La matiere organique associée a la turbidité favorise la formation de biofilms dans le réseau

et par conséquent, le développement de bactéries insensibles au chlore notamment.

2. Appareillage

La turbidite était déterminée par I’appareil de référence DR /890 HACH

8.5 Lacouleur

Une eau pure observée sous une lumiere transmise sur une profondeur de plusieurs
meétres émet une couleur bleu clair car les longueurs d’ondes courtes sont peu absorbées alors

que les grandes longueurs d’onde (rouge) sont absorbées trés rapidement [16].

La coloration d’une eau est dite vraie ou réelle lorsqu’elle est due aux seules substances
en solution. Elle est dite apparente quand les substances en suspension y ajoutent leur propre

coloration [17].

8.6 Lademande chimique en oxygéene (DCO)

La demande chimique en oxygéne est utilisée comme une mesure de la quantité
d’oxygene équivalente a la teneur en matieres organiques contenues dans un échantillon
d’eau, susceptible d’étre oxydées par un oxygénant énergétique par voie chimique. La
détermination de la DCO est un critére d’appréciation de la pollution par les matieres
organiques. C’est un test rapide qui renseigne sur 1’ensemble de la charge organique, qu’elle

soit biodégradable ou non.

Pour déterminer la demande chimique en oxygene, I'échantillon est chauffé deux heures
avec un oxydant puissant, le dichromate de potassium. Les composés organiques oxydables
réduisent I'ion dichromate (Cr®*) en ion chrome Cr3* vert. Le réactif de la DCO contient en
plus du dichromate de potassium des sels d'argent et de mercure. L'argent est un catalyseur et
le sel de mercure est utilisé pour précipiter les ions chlorures.

La demande chimique en oxygéne est exprimée en milligramme d'oxygéne par litre du milieu

aqueux analysé : mg L™ O,.
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8.7 Absorbance UV 254 nm

La mesure de I’absorbance a 254 nm est un indice caractéristique des substances
possédant une ou plusieurs doubles liaisons (carboxyliques, benzéniques...). Cette mesure de
I’absorbance peut nous renseigner sur le contenu organique d’une eau, notamment la fraction
aromatique.

L’absorbance (densité optique), lue sur un spectrophotomeétre peut permettre une
estimation de la teneur en substances humiques d’une eau naturelle (eau de surface) [18].
Nous avons utilisé des cuves de 1 cm® en quartz sur un spectrophotométre (Perkin-Elmer,
Model Lambda 45 UV-Abs spectrometre).

8.8 Dosage des Nitrates

Les nitrates se trouvant naturellement dans les eaux proviennent en grande partie de
I’action de 1’écoulement des eaux sur le sol constituant le bassin versant. Leurs concentrations
naturelles ne dépassent pas 3 mg /L dans les eaux superficielles et quelques mg/L dans les
eaux souterraines. La nature des zones de drainage joue donc un rdle essentiel dans leur

présence et 1’activité humaine accélére le processus d’enrichissement des eaux en nitrates.

La teneur en nitrates est en augmentation ces dernieres années, de 1’ordre de 0,5 al
mg/l/an, voire 2 mg/l/an dans certaines régions. Cette augmentation a plusieurs origines :
Agricole : agriculture intensive avec utilisation massive d’engrais azoté ainsi que rejets
d’effluents d’élevage. Cette source représente les 2/3 de I’apport en nitrates dans le milieu
naturel ; Urbaine : rejet des eaux épurées des stations d’épuration ou 1’élimination de 1’azote
n’est pas total et qui peuvent rejeter des nitrates ou des ions ammonium qui se transformeront

en nitrates dans le milieu naturel.

8.9 Dosage des Nitrites

Les nitrites sont les sels de 1’acide nitreux. L’acide nitreux est un acide instable de
formule HNO.. La formule de I’ion nitrite est NO%. La contamination des eaux souterraines et
superficielles par les nitrates est un probleme rencontré de plus en plus freguemment. Les
nitrates se transforment en nitrites et eéventuellement en nitrosamines au niveau du tube
digestif. La présence de nitrites dans le sang empéche I’hémoglobine de fixer convenablement

I’oxygene et entraine ainsi des risques de méthémoglobinémie aigué.
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En outre, les nitrites sont trés toxiques pour les poissons et souvent mortels. C’est la
raison pour laquelle la teneur en nitrites dans 1’eau potable est réglementée et, indirectement
celle des nitrates en raison de leur capacité a se transformer en nitrites. Les concentrations
guide et maximale admissibles dans les eaux destinées a la consommation humaine sont
respectivement de 0,1 mg/L et 1 mg/L en nitrites. Une concentration a 1 mg/L est signe de
pollution. 1l convient alors de réaliser une analyse microbiologique. Compte tenu de la
réutilisation des eaux usées en agriculture et/ou en pisciculture, il est important de déterminer

la teneur en nitrites dans les eaux usées.

8.10 Dosage des Phosphores

Le phosphore peut exister dans les eaux en solution ou en suspension, a 1’état minéral ou

organique. Les composés phosphorés qui, sans hydrolyse ou minéralisation, répondent au test
spectrophotométrique sont considérés comme étant des orthophosphates.
L’hydrolyse en milieu acide fait apparaitre le phosphore hydrolysable et minéralisation, le
phosphore organique. Chaque fraction (phosphore en solution ou en suspension) peut étre
séparée analytiquement en orthophosphates, phosphore hydrolysable et phosphore organique.
Suivant les cas, la teneur en phosphates peut étre exprimée en mg/L de POs ou de P20s
1mg/L PO4 = 0,747 mg/L P20s = 0,326 mg/L P [17].

9 Dosage de I'acide humique par spectroscopie UV-visible

Le spectrophotométre de type PERKIN ELMER- lambda 45, piloté par un ordinateur a
été utilisé pour effectuer le dosage des solutions d’acide humique avant et apreés adsorption

par le biochar et les compsites biochar-argile.

Figure 11.16 : Spectrophotometre UV-VIS Lambda 45- type PERKIN ELMER
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Introduction

Dans ce chapitre nous exposerons les résultats de I’extraction, et de la purification de la
poudre de Moringa et leur impact dans le traitement des eaux usées. La caractérisation des
matériaux (PMO, biochar, composite biochar-MMT, composite PMO-MMT, charbon actif)

obtenus par voie de synthese est aussi rapportée et detaillée.

1 Extraction et purification de la protéine de Moringa

1.1 Effets des solvants sur l'extraction de I'huile

Le rendement de I'extraction de I'huile de Moringa est un parametre déterminant, qui
dépend du choix des solvants extracteurs, du rapport molaire, et de la température. Un
mélange de solvants a diverses concentrations, a été utilisé, il s'agit des mélanges chloroforme
: éthanol (C:E), et chloroforme : méthanol (C:M). Dans ces mélanges, on associe des solvants
polaires (méthanol ou éthanol) avec un solvant peu polaire (chloroforme). On constate que
l'efficacité de l'extraction augmente avec 1’augmentation de la proportion de chloroforme de
1:1 a 3:1, et avec ’augmentation de la température de 80°C a 100°C, et qu'un chauffage
excessif diminue le rendement. Cet effet est di au mouvement accru du flux de solvant vers la

poudre de Moringa placée dans la cartouche en papier.

Le rendement d'extraction optimum est obtenu par le rapport de solvant C:E (3:1) a
100°C avec un taux de 44,1 %, il est supérieur a celui obtenu par Bhutada et al [1] dans des
conditions similaires. Les résultats sont présentés dans le tableau I111.1.
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Tableau I11.1. : Rendement d’huile obtenue a divers rapports des solvants

Solvent Temperature (C°) Oil yield (%)
80 11.2
C:E(@1:1) 100 24.2
110 22.3
80 33.6
C:E(2:1) 100 41
110 39.5
80 40.5
C:E(3:1) 100 44.1
110 41
80 35.2
C:E@:]) 100 37.8
110 36.7
80 7.8
C:M(1:1) 100 18.6
110 16.5
80 35
C:M(2:1) 100 38
110 36.2
80 32.3
C:M(3:1) 100 39.8
110 34
80 29.5
C:M(4:1) 100 35.9
110 31.2

1.2 Effet des solvants sur I'extraction du coagulant de Moringa

En vue de déterminer le solvant extracteur potentiel de 1’agent coagulant PMO, nous

avons testé deux solvants: I'eau distillée et une solution de NaCl 1M. Les essais ont porté sur

I'élimination de la turbidité des eaux usées. On remarque qu’une dose de 20 ml/L, d’extrait

par NaCl 1M pouvait coaguler efficacement plus de 92 % de la turbidité initiale, alors que le

solvant eau distillée n’en élimine que 56 %. Les performances des propriétés coagulantes des

solutions salines ont été démontrées et prouvées par rapport aux propriétés extractives du

solvant eau [2]. La performance de 1’efficacité du NaCl en tant qu'extrait est apparemment

due au mécanisme de relargage des protéines dans lequel un sel augmente les dissociations

protéine-protéine et la solubilité des protéines a mesure que la force ionique du sel augmente

[3].



Chapitre 111 Résultats et discussion

Extrait par I'eau distillée
Extrait par NaCl

(NTU/NTU,)
N =

o
2]
1

0,4+

Turbidité relative

0,2 +

0,0

0 5 10 15 20 25 30 35
Dose ml/l

Figure 111.1: Elimination de la turbidité par les extractants H2O et NaCl

2 Caractérisation de la protéine de Moringa

Diverses techniques ont été utilisées pour caractériser la protéine de Moringa, ces
techniques sont liées aux groupes fonctionnels (IRTF), aux phases cristallines (DRX), a la
morphologie et porosité (MEB), a la composition élémentaire ponctuelle (EDX) et a la charge

de surface, (zétamétrie).
2.1 Analyse par spectroscopie infrarouge

Les spectres Infrarouge des composés MO, MOD et PMO sont représentés sur la figure
I11.2. On note un déplacement de certains pics et une disparition d’autres pics, dus a
I'extraction de I'huile et a la purification de la protéine de MO (PMO). Les mémes remarques
sont rapportées par les auteurs (Nonfodji et al., 2020 ; Kebede et al., 2019) [4,5]. On observe
une large bande & 3292 cm™, elle est associée a la vibration d’élongation des groupements
N-H présents dans les protéines, les acides gras, les glucides (cellulose et hémicellulose) et la
lignine [5]. Le spectre de MO montre deux pics intenses a 2923 et 2854 cm™* dus a la

vibration d’élongation symétrique-asymeétrique des groupes CH et CH, méthyle dans les
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acides gras. L'intensite de ces pics est reduite dans le PMO et le MOD en raison de
I'extraction de I'huile. Le pic intense a 1745 cm™ a été attribué a la vibration d'élongation du
groupe carbonyle C = O des acides carboxyliques et des esters présents dans le MO brut. Les
pics d'absorption observés a 1653, 1547 et 1240 cm™* sont attribués a la vibration d'élongation
de C=0 dans I'amide I, CN et a la liaison NH dans I'amide Il et CN dans I'amide III,
respectivement, confirmant la structure d’une protéine dans les graines de Moringa oleifera
[6]. Le pic a 1468 cm™ correspond a la flexion symétrique du groupement methyliques CHs.
Les pics a 1060 cm™, 800 cm™ sont caractéristiques de I'absorption C-O-C, bandes typiques
des polysaccharides. Ces fonctionnalités peuvent former des liaisons peptidiques et protéiques
de type N-H avec des colloides organiques dans l'eau, leur permettant de coaguler et de

s'agréger plus facilement.
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Figure 111.2:Spectres infrarouges de MO, MOD, et PMO
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2.2 Analyse par DRX

Pour illustrer la cristallinité de la protéine de Moringa isolée, nous avons reproduit sur le
méme diffractogramme le spectre X de la protéine (a), celui de la graine dégraissée (b), et
celui de la poudre de Moringa (c) (Figure 111.3). Le diffractogramme X de la poudre des
graines (c) présente deux larges bandes a 26 = 10° et 20 = 20°, il refléte la présence d'une
grande quantité d'huile et de protéines et montre la semi-cristallinité du matériau. En effet
selon Padhiyar et al. [7], les principaux composants des graines sont les protéines et I'huile
(environ 69 % en poids). Selon ces auteurs, les pics sont étroitement liés a la diffraction
d'acides aminés autour d'autres groupes fonctionnels protéiques, reflétant I'effet d'une

substance plus amorphe ou semi-cristalline.

Les pics (b) et (c) présentent la méme forme avec toutefois une intensité du pic (a)
legerement plus élevée. Pour la poudre de la protéine isolée (a), le diffractogramme montre
deux pics, I'un a 20 = 31,65°, l'autre a 20 = 40,81°. On note une croissance et un déplacement
du pic vers 20 = 31,65°. Le diffractogramme est plus fin et mieux résolu, montrant une phase
cristalline de cette protéine comparativement aux autres diffractogrammes (b) et (c) des
graines brutes et du MOD. Le pic a 26 = 40,81 est attribué au cristal de NaCl utilisé pour la

séparation des protéines.
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Figure 111.3:Diffractogrammes de MO, MOD, et PMO

2.3 Analyse par microscopie MEB

Les figures I11. 4 (a) et (b) montrent deux images MEB pour le composé MO brut et la
poudre PMO, avec les changements de morphologie avant et aprés extraction. On observe une
structure plus hétérogéne de la texture et une porosité plus elevée de la poudre PMO. Cet état
de surface confere a la poudre PMO une plus grande affinité pour la liaison des colloides par

adsorption physique ou chimique.



Chapitre 111 Résultats et discussion

Figure 111. 4 : Images MEB pour MO (a) et PMO(b)

2.4 Analyse par EDX

L'analyse par énergie dispersive sélective permet de déterminer la composition chimique
sur une surface donnée. L'analyse EDX du PMO révele un pourcentage massique élevé de
carbone (45,21%), d'oxygéne (39,13%) et d'azote (13,98%), et un faible pourcentage de S
(0,88% ), de P (0,6 %) et de Ca (0,2 %), qui sont tous des composants essentiels de la matiere
organique figure I11.5. La teneur élevée en protéines est également liée a la présence de
carbone, d'oxygéne et d'azote, qui contribuent a I'efficacité du matériau dans le processus de
coagulation/floculation [8].
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C 0 ELEMENT  Total (%)

C 45.21
0 39.13
N 13.98
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Figurelll.5 : Résultats d’analyse par EDX

2.5 Mesures du potentiel Zéta

Les protéines sont un type de polymeére appelé polymére amphotere. Les charges
positives dans le milieu acide sont déterminées par la protonation des groupes NH> dans les
chaines latérales de I'arginine, de I'asparagine et de la glutamine ; en revanche, les charges
négatives en milieu alcalin sont déterminées par la dissociation des groupes -COOH dans ces
chaines [9]. La figure 111.6 (a) montre le potentiel z&ta de la dispersion aqueuse de la poudre
PMO en fonction du pH initial de la solution. Le point isoélectrique est compris entre les pH
6,49 et 7,5, dans cet intervalle, le potentiel zéta était proche de zéro (—0,208mV). La figure
I11. 6 (b) montre que le PMO présentait des valeurs de potentiel z&ta négatives et positives
dans la plage [(—19) - (+25,49)] mV. Ces valeurs indiquent un niveau inférieur de stabilité de
la dispersion, ce qui implique que le PMO a une grande capacité d'agglomération et de
floculation. La réduction du potentiel zéta des eaux usées de -16 mV avant traitement a
-1,18 mV apres traitement; prouve l'efficacité de la protéine coagulante cationique du MO
Figure.l11.6(c). Ainsi, lorsque le potentiel zéta s'approche de zéro, la coagulation,
I’adsorption et la neutralisation des charges sont les mécanismes responsables de I'instabilité
des colloides négatifs dans les eaux usées; leur élimination rapide est assurée par

sédimentation et filtration granulaire [10,11].
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potentiel zéta de la dispersion aqueuse de PMO, (c) le potentiel zéta de [’eau usée avant et

apres traitement.

2.6 Détermination de la teneur totale en azote des protéines (Méthode de Kjeldahl)

Une série d'expériences a été réalisée pour caractériser la nature protéinique de 1’agent

coagulant PMO. La teneur totale en proteines estimeée par la méthode de Kjeldahl a donné une

valeur de 91,92 g/100 g.

Dezfooli et al. [12] qui ont étudié la purification d'une protéine

coagulante intrinsequement désordonnée a partir de graines de Moringa oleifera dégraissées,

ont rapporté une protéine pure a 94 % d'environ 7 kDa aprés traitement thermique. Cette
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concentration élevée obtenue a partir de graines dégraissées réduit la dose de PMO nécessaire

pour éliminer la turbidité.

3 Caractérisation du biochar et du composite biochar- MMT

3.1 Analyse DRX

L’analyse des échantillons a été réalisé¢ a l'aide d’un diffractométre PROTO AXRD
fonctionnant a la longueur d’onde Ka du cuivre (A=1,54059) sous une tension de 30 kV et une

intensité de 20 mA. La durée d’exposition est de 2h.
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Figure 111.7: Diffractogrammes des biochars

La cristallinité du biochar issue de I’écorce (coque) et celle du noyau des graines du
Moringa ont été déterminé par DRX, les spectres X sont illustrés sur la figure 111.7. Les deux
diffractogrammes montrent différentes pics. Le dépouillement du spectre X du biochar de
I’écorce montre 6 pics pointues a 20 égale a 29.18°, 30.65°, 35.83°, 37.20°, 43.51°, 77.24’, il

confirme la structure carbonée cristalline du biochar.
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Pour le biochar issue des noyaux des grains de Moringa le spectre X montre 3 pics distincts.
Un pic large a 25.07° du a la structure amorphe du biochar et a la morphologie graphitique du
carbone. En plus deux pics pointus apparaissent a 29.77° et 30.70° ; ils sont dus a la

précipitation du carbonate CaCO:s.
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Figure 111.8 : spectre RX des matériaux : montmorillonite (MMT Na), biochar et composite

Les diffractogrammes de la montmorillonite Na (MMT Na), du biochar issue de 1’écorce
des graines de Moringa et du composite biochar- MMT Na sont présentés sur la figure 111.8.

Pour le biochar, le spectre X montre une structure semi-cristalline avec des pics a
20: 29.18°, 30.65°, 35.33°, 37.20°, 43.51°caractéristiques des divers groupements

fonctionnels présents dans sa structure.
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L’examen de spectre a montré aussi la bonne purification de la MMT Na avec une
disparition des phases cristallines sous forme d’impuretés, particulierement celle du quartz
située a 20= 26,7°, et une distance basale dooz a 26=7.07° qui correspond & une distance
interfoliaire doo: =12.49A.

Le diffractogramme du composite biochar- MMT Na, montre 8 réflexions majeures aux
angles 26 (6.78°, 11.57°, 19.79°, 20.82°, 34.95°, 36.52°, 54.84°). Toutes les réflexions de la
MMT sont ainsi présentes dans le composite biochar- MMT Na. Le pic observé a 26=6.78°
correspond & une distance basale doo1 13.02 A°.
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Figure 111.9 : spectre RX des matériaux : MMT Act, biochar et composite

Les diffractogrammes du MMT Act, du biochar issue des coques des graines de
Moringa et de composite biochar- MMT Act sont illustrés sur la figure 111.9.

L’examen du spectre X de I’argile activée a montré que le traitement par 1’acide H2SO4
n’affecte pas la structure de l'argile (montmorillonite); les pics caractéristiques de I’argile
activée apparaissent clairement sur le diffractogramme du composite biochar-argile. On
observe quatre pics caractéristiques de I’argile qui pointent a 6.61°(dooa= 13.36 A"), 19.87",

20.56°, 34.95°, ce qui a permis d’identifier sans ambiguité I’argile sur la matrice du biochar.
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On note en plus une augmentation de la distance basale du composite biochar- MMT Act

(doo1 =13,36 A) par rapport a celle de 1’argile activée seule (door =12,93 A).
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Figure 111.10 : spectre RX du MMT Act, biochar et composite

Le diffractogramme du composite biochar de noyau-MMT Act présente des pics a
20= 19.74°, 29.77" et 30.80°, ces pics caractéristiques de la montmorillonite confirment
I'adhésion de I'argile dans la matrice du biochar.
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Figure 111.11 : spectre RX du MMT Na, biochar et le composite

Le diffractogramme du composite biochar de noyau-MMT-Na, montre des pics
caractéristiques de la montmorillonite a 20= 19.64°, 29.77" et a 34.90°,40.24°et 61.90°, ils

confirment I'adhésion de I'argile dans la matrice du biochar.
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3.2 Spectroscopie infrarouge
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Figure 111.12 : spectres infrarouge du MMT Na, MMT Act et [ ’argile brute

La spectroscopie infrarouge, appliquée aux matériaux argileux, permet de différencier
entre les molécules d’eau d’hydratation et les hydroxyles de constitution, elle permet aussi de
suivre les changements structuraux au cours de la préparation de 1’argile sodique durant
I’activation par acide sulfurique. Le spectre IR de 1’argile brute est pris comme référence pour

interpréter d'éventuelles modifications structurales au niveau des argiles préparées.

Le spectre IR, figure 111.12, laisse apparaitre une bande d’absorption centrée sur
3620 cm* due aux vibrations de valence des groupements OH et une autre & 915 cm™ due aux
vibrations de déformation des hydroxyles OH ; ces vibrations sont liés aux cations
octaédriques Al (Al-OH-Al) [13]. La large bande d’absorption vers 3400 cm™ et la bande de
déformation a 1630 cm™ sont caractéristiques des vibrations de I'eau d'hydratation de l'argile.
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Les bandes d’adsorption de 1000 a 500 cm™ sont attribuées aux vibrations de valence et
de déformation des ions octaédriques substitués aux groupes hydroxyles et la bande intense
observée a 1030 cm™ correspond aux vibrations de valence de la liaison Si-O dans le plan.

Les bandes vers 840 et 870 cm™, caractéristiques de la couche octaédrique, sont attribuées
respectivement a [Mg, Al-OH] et [Fe, Al-OH].

La bande centrée a 1478 cm™ est relative a la vibration de déformation du groupement
CHo>, ceci indique la présence du groupement organique dans l'argile. La disparition de cette
bande dans les spectres de ’argile activée et de I’argile sodée indique la bonne purification de
I’argile.

On constate en plus que I’acide sulfurique, attaque la structure lamellaire de ’argile et
conduit a une diminution de I'intensité de la bande vers 3620 cm™, caractéristique de la liaison
[AI-OH-AI], d'ol la libération progressive des ions AI¥*. L’argile sodée (MMT-Na) présente
un caractére hydrophile, confirmé par la bande 2500-3800 cm™, ce caractére est moins

apparent au niveau de la MMT activée.

Les figures 111.13, 111.14, montrent les spectres infrarouge de biochar et les composites.
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Figure 111.13 : spectres infrarouge du biochar de coque, et les composites
biochar-MMT ACT ou MMT Na
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Figure 111.14 : spectres infrarouge du biochar de noyau, et des composites
biochar-MMT Act ou MMT Na

La bande intense du spectre de MMT Na située a 3630 cm™ correspond a la vibration
d’¢longation des groupements OH de la couche octaédrique de la montmorillonite. Une bande
OH peu intense située a 3407cm™ implique la vibration d’élongation des molécules d’eau.
Dans le spectre du composite biochar-MMT, ces bandes ont disparu en raison de 1I’élimination

des groupements OH lors de la synthése du composite.

De plus les bandes de déformation Si-O et Al-OH apparaissent entre 1010 et 915 cm™,
avec un épaulement & 1010 cm™. Cette bande est décalée dans le spectre du composite biochar-
MMT (1032 cm™) a cause de I'encombrement stérique crée lors de la synthése du composite,
I’intensité de cette bande est réduite de maniére significative.

La bande a 1604 cm™ dans le spectre de ’argile est apparue en raison de la vibration de
valence des groupes hydroxyles. Toutefois, I’intensité de cette bande est réduite dans le

composite indiquant par la une diminution de la quantité d’eau adsorbee.
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La bande & 1423 cm™ correspond aux vibrations de valence des liaisons C=C

aromatiques et aux vibrations de valence des liaisons C-H aliphatiques du biochar.

3.3 Caractérisation du biochar et des composites biochar-MMT par MEB/EDX
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Figure I11. 15 : analyse du biochar par a) image MEB, b) spectre EDX
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Tableau I11.2. : Analyse par EDX du biochar

Element Weight % Atomic %
C 76.14 80.49

N 7.11 6.44

O 15.95 12.66

Na 0.53 0.29

Si 0.27 0.12
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Figure 111. 16 : analyses du composite biochar- MMT Act par a) image MEB,
b) spectre EDX
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Tableau I11.3. : Les éléments analysés par EDX du composite biochar-MMT Act

Element Weight % Atomic %
C 43.15 53.00

N 3.70 3.90

o] 37.73 34.79

Na 1.13 0.72

Al 3.72 2.03

Si 10.57 5.55
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Figure I11. 17 : analyses du composite biochar- MMT Na par a) image MEB,

b) spectre EDX
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Tableau 111.4. : Composition chimique par EDX du composite biochar-MMT Na

Element Weight % Atomic %
C 27.02 35.97

O 51.65 51.60

Na 1.27 0.88

Al 5.88 3.49

Si 14.18 8.07

D’apres les images MEB, le biochar présente une structure poreuse avec une

morphologie pis ou moins irréguliere en raison de la décomposition et de la volatilisation de

la matiére premiere. De plus une structure fibreuse apparait due de la structure cellulosique.

Dans les composites biochar- MMT, la structure feuilletée qui est une caractéristique

distinctive de la MMT et qui n’était pas présente dans le biochar, se manifeste par son aspect

en forme de plaque a la surface des composites.

Les analyses EDX démontrent que les composites biochar-MMT sont constitués de

Silicium provenant de la MMT, d’oxygéne provenant des nombreuses fonctions oxygénées et

de carbone provenant du biochar. On remarque aussi la présence de 1’aluminium en faible

quantité provenant de la MMT.

3.4 Evaluation de la surface spécifique

Les isothermes d’adsorption-désorption enregistrés sur le biochar et sur les composites
biochar-MMT sont illustrées sur les figures 111. 18, 111. 19 et I11. 20.
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Figure 111. 18 : N2 adsorption-désorption isotherme du biochar
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Figure 111. 19 :N2 adsorption-désorption du composite biochar-MMT Act
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Figure 111. 20 :N2 adsorption-désorption du composite biochar-MMT Na
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L’isotherme du biochar figure 111.18, exhibe une forme d’isotherme de type Il ce qui
indique la présence d’une microporosité. L’hystérese observée est probablement due a une
limitation cinétique de la désorption de 1’azote. Les isothermes d’adsorption obtenues par les
composites biochar-MMT Act et biochar-MMT Na sont essentiellement du type 1V selon la
classification IUPAC (figures 111.19 et 111.20) et I’hystérésis observée fait apparaitre des
caractéristiques de type H4 selon la classification de L’TUPAC. Les isothermes de types 1V
ont la particularité de présenter des hystéréses qui se manifestent lorsque les pressions
d’équilibre sont différentes lors de I’adsorption et la désorption. Ces courbes sont obtenues
lorsque les adsorbants contiennent des pores de petits diametres appelés mésopores (pour
lesquels les diametres sont compris approximativement entre 2 et 50 nm). Dans ce cas il peut
se superposer a I’adsorption proprement dite une condensation capillaire de 1’adsorbat. De
plus les structures mésoporeuses des adsorbants étaient bénéfiques pour améliorer les effets
de remplissage entre les contaminants et les pores des adsorbants, favorisant ainsi 1’adsorption

physique de I’acide humique.

Les données du Tableau I11.5 montrent une augmentation considérable de la surface
BET du composite biochar-MMT Act par rapport a la surface du biochar, cette accroissement
est estimé & 35m?/g (surface BET), et & 129 m?/g (surface de Langmuir). Ce changement de
surface opéré par la montmorillonite est di a la déposition des particules d’argile sur la
surface du biochar sans avoir bloqué les pores du biochar. La surface spécifique de composite
biochar-MMT Na diminue par rapport a la surface spécifique du biochar, alors que le volume
des pores est le méme et on constate une légere augmentation du diametre des pores, la

montmorillonite ajoutée ne bloque pas ainsi les pores du biochar.

Tableau I11.5. : Surfaces spécifiques, volumes et diametre des pores des biochars

Adsorbent  Surface BET surface de Langmuir ~ Volume des Diamétre des
(m?/g) (m?/g) pores (cm®/g)  pores (nm)

biochar 26.53 43.45 0.016 11.05

biochar- 35.38 129.89 0.057 8.18

MMT Act

biochar- 8.49 33.75 0.016 11.34

MMT Na
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3.5 Analyse ATG et ATD

Le comportement pyrolytique et la résistance a la chaleur des biochars peuvent étre
déterminés par analyse thermogravimétrique (ATG) et thermogravimétrie dérivée (ATD). La
figure 111.21 montre trois phases de dégradation principales pour la décomposition du biochar
avec des pertes de poids, correspondant aux températures allant de 40 a 200°C pour la
premiere I'étape , 200-600°C pour la deuxiéme I'étape et 600-1000°C pour la troisieme étape.
L'élimination de I'eau a été la principale cause de perte de poids dans la premiére étape. La
perte de poids dans la deuxiéme étape a été causée par la décomposition de I'hémicellulose et
de la cellulose, qui a été éliminé par les matériaux volatils. Alors que la troisieme étape était
associée a la décomposition thermique de la lignine. De plus, pour les deux composites
(figure 111.22 et figure 111.23), la perte de poids pendant la dégradation thermogravimétrique
a été séparée en quatre étapes. Ainsi jusqu'a 1000° C, le biochar-MMT Act et le biochar-
MMT Na ont tous deux perdus environ 24% et 50% de leur poids total respectivement. La
premiere perte est plus petite pour biochar-MMT Na par rapport a biochar-MMT Act. Cette
premiere étape des courbes ATG est provoquée par la déshydratation de I'eau non
constitutionnelle (eau physisobée), elle est liée au premier pic endothermique a 110°C. La
perte de poids dans la deuxiéme étape s'est produite entre 250-400°C exprimée par un pic
exothermique & 350°C a été attribué a la décomposition de la matiére organique de biochar.
La troisieme perte de poids s'est produite dans la plage de 400 °C a 600°C qui a été révélée
par un pic endothermique a 500°C qui pouvait étre associé a la déshydroxylation de la
montmorillonite. La perte de poids au dernier stade (800°C-1000°C) a été attribuée a la

déshydroxylation de la kaolinite présente dans l'argile [14].
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Figure 111.21 : Analyse thermique ATD/ATG de biochar
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Figure 111.22 : Analyse thermique ATD/ATG de biochar-MMT Act
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Figure 111.23 : Analyse thermique ATD/ATG de biochar-MMT Na

3.6 Points de charge nulle PCN des différents matériaux

—=— biochar

—e&— biochar-MMT Act
—a— MMT Act

—v— biochar-MMT Na
—o— MMT Na

12

Figure 111.24 : PCN des différents matériaux
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La figure 111.24 présente les points de charge nulle pHpzc ou PCN pour différents
matériaux : biochar, MMT activée, MMT sodeée ainsi que ceux des composites biochar-MMT
Na et biochar —MMT Act. On constate qu'aux faibles valeurs de pH, les surfaces des
matériaux présentent un aspect cationique, avec I’augmentation du pH cette tendance
s’inverse et devient anionique. Les PCN de ces matériaux sont déterminés aux pH successifs
suivants : 6.87, 7.42, 7.8, 8.03, 11.4. Les PCNs des composites sont proches du PCN du
biochar a cause du rapport 2 :1 biochar-MMT. L’état de surface du composite activé est rendu

presque neutre par incorporation des particules d’argile.

4  Caractérisation des Composites PMO- MMT activée par spectroscopie infrarouge
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Figure 111.25 : spectres infrarouge des composites PMO-MMT activée

Le spectre infrarouge des composites PMO-MMT activée (figure 111.25) laisse

apparaitre les bandes caractéristiques suivantes :
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a 3621 cm™ : bande de vibrations de valence des hydroxyles (Si-OH, Al-OH )

a 3367 cm™ : bande large correspondant au groupe OH lié ;

a 2967 cm™ : bande de vibration de valence de faible intensité correspondant a la liaison C-H
(aliphatiques ou aromatiques) ;

a 1637 cm: bande de vibration de déformation de la liaison H-O-H ;

a 1535 cm : bande de vibration de déformation des liaisons- N-H (amines, amides).
a 1450 cm™ : bande de vibration de la liaison C=C des aromatiques.

990 cm™ : bande de vibration d’élongation du silanol (Si-O) des tétraédres.

796 cm : bande de vibration de déformation de la liaison OH;

696 cm™* - bande de faible intensité de vibration de déformation de la liaison C-H ;
584 cm™: bande de vibration de déformation de la liaison Si-O-Al

Le depouillement du spectre met en évidence l'existence de la protéine de Moringa a
travers la présence de la bande & 1535 cm™ caractéristique de la vibration d’élongation de la
fonction amine NH. et celle a 1450 cm™ est caractéristique des vibrations d’élongation de la

liaison C=C du noyau aromatique de la chaine carbonée.

5 Spectre infrarouge de biochar et biochar activé
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Figure 111.26 : spectre infrarouge de biochar et le charbon activé
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Le spectre infrarouge de la figure 111.26 présente les bandes caractéristiques du biochar
et celle du charbon activé. On observe un pic de vibration a 3619 cm™ attribué aux vibrations
de valence des hydroxyles OH des acides et phénols. Un pic situé a 2324 cmattribué a la
vibration de valence de la liaison C=N des nitriles, et un pic de vibration de valence a 1739
cmattribuable aux esters. Une bande située a 1638 cm™ correspond aux vibrations de
valence des liaisons C=C des alcénes, une autre située a 1355 cm * attribuée aux groupes C-
H. Un pic intense situé a 1220 cm™ est lui caractéristique de la présence des phénols. En outre
deux bandes sont observées aux alentours de 983cm™ et 550 cm?, elles sont attribuées aux

vibrations de déformation des doubles liaisons C=C.

6 Résultats de la coagulation /Floculation utilisant la PMO comme coagulant
6.1 Effet du pH initial et de la masse de coagulant

La dose du coagulant est un paramétre déterminant du processus de
coagulation-floculation, I'optimisation parait plus que nécessaire dans 1’élimination de la
turbidité, DCO, et UV254. A cet effet, différentes concentrations de PMO ont été utilisées :
0,1, 0,15, 0,2, 0,25 0,3, 0,35, 0,4, 0,45, 0,5 et 0,55 g/L. Comme on peut I'observer sur la
figure 111.27 (a), ’adsorption reste faible pour une dose de PMO faible, c.a.d lorsqu'il y a
peu de contacts entre le coagulant et les colloides. L’adsorption augmente avec
l'augmentation de la dose de coagulant en raison de l'augmentation des sites d'adsorption et
des charges positives présentes a la surface du PMO; ces résultats sont en accord avec ceux

obtenus de la littérature [4].

On remarque par ailleurs que les taux maximums d’éliminations en turbidité DCO et
UV 254 sont obtenus pour une dose de 0.4g/L et un temps de décantation de 60 mn. Ces taux
de 86,78%, 56,52%, et 53,6% correspondent a une réduction de la turbidité de 333 a 44 NTU,
a une réduction de DCO de 391 a 170 mg O2/L, et a une réduction de I’absorption UV de
0.7674 a 0.356. La diminution de la dose de 0.55 a 0.4g/L, est due a la surface des colloides
recouverte par le coagulant, évitant ainsi tout établissement de ponts entre les colloides.

Interprétation

La charge de surface du coagulant est proportionnelle au pH de la solution entourant les
particules de coagulant. Pour cela, plusieurs essais a divers pH, ont été réalisés pour évaluer
I'efficacité du coagulant PMO dans I'élimination de la turbidité, DCO, et UV254 des eaux
usées. Le pH a été ajusté par ajout des solutions HCI (0,1 M) ou NaOH (0,1 M). L'effet de la

variation du pH initial sur la coagulation des eaux usées a été étudié dans I’intervalle de pH
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[3-10], les autres parametres étant maintenus constants (dose, temps de contact, temps de
sédimentation). D'apres la figure 111.27(b), on remarque que le taux d'élimination augmente
avec l'augmentation du pH de 3 a 6. Les taux maximums d'élimination en turbidité, DCO et
UV254 sont respectivement 83,18 %, 54,73 % et 51,9 %, ils sont obtenu a pH 6, au-dela de ce
pH, I'élimination de la turbidité diminue sensiblement. A pH<6, les particules d'acides
organiques présentes dans les eaux usees; ne peuvent plus interagir avec les molécules du
PMO, il s'en suit une réduction de la DCO, de la turbidité et de I'absorption UV245. De plus,
l'augmentation du pH des eaux conduit & une augmentation de la charge cationique a la
surface du PMO, donc de I’efficacité de la coagulation. Par contre a pH > 6, intervient une
compétition entre les ions OH™ et les fractions organiques anioniques pour fixer le PMO, il
s'en suit une réduction de la DCO, turbidite et I'absorption UV245.

804

=23
f=1
1

Elimination (%)
S
o
1

Elimination (%

204

0 : T L T L T ? T Y T 1

0,0 0,1 02 03 04 05 ' 06
Dose de MOP (g/l)

—s—Turbidité B Tubidite
100 ——DCO 90+ | plee)
a b
—a— UV 254 nm B UV 254 nm

Figure 111.27(a) effet de la masse, (b) effet du pH

6.2 Optimisation du temps de coagulation-floculation

Des tests de coagulation avec la poudre PMO ont été effectués en utilisant des eaux

usées. On peut voir sur la figure 111.28 des courbes d'élimination de la turbidité, de la DCO et

118




Chapitre 111 Résultats et discussion

des UV254 en fonction du temps, elles montrent une méme tendance. Les parametres
optimaux tels que le pH et la dose de coagulant ont été déterminés précédemment (pH = 6,
dosage = 0,4 g/L). Le temps de contact est important pour que le processus de
coagulation-adsorption forme des flocs entre le PMO et les colloides. Aprés une agitation
rapide, la matiere organique a besoin de temps et d'une agitation lente pour décanter et les
agglomérats de plus en plus formés [15]. Comme le montre la figure 111.28, le temps de
coagulation influence de maniére significative l'efficacité de la coagulation pour la turbidité,
I'élimination de la DCO et I'absorption UV 245.

Par ailleurs la littérature indique que les mécanismes impliqués dans le processus de
coagulation-floculation en présence du coagulant Moringa oleifera, sont la neutralisation de
charge et l'adsorption [16]. L'efficacite de I'adsorption est influencée par la surface de
I'adsorbant, la morphologie, la distribution de la taille des pores, la polarité et les groupes
fonctionnels attachés a la surface [17]. La vitesse de sédimentation en utilisant le PMO
comme coagulant est illustrée sur la figure 111.29, elle exprime le temps de sédimentation en

fonction du pourcentage d'élimination, le temps d'équilibre est relativement rapide, 60 min.

La performance de la décantation élevée avec le coagulant PMO est particulierement
attrayante pendant tout le processus de coagulation, réduisant ainsi considérablement les
colts. L’existence de particules négatives dans les eaux usées c.a.d. les colloides et la
présence de charges positives des protéines cationiques entrainent une déstabilisation de ces
particules, augmentant ainsi la probabilité d'agrégation de ces particules en suspension lors de
leur déplacement dans la solution et donc la formation de particules denses (flocs), pouvant
entrainer une sédimentation accrue. Aprés 60 mn de contact, I'efficacité d'élimination diminue
trés légerement, ceci est probablement d0 a la désorption des particules colloidales aprés que

I'équilibre d'adsorption a éte atteint et méme dépassé.
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6.3 Influence du PMO sur les paramétres physico-chimiques des eaux usées

Les paramétres physico-chimiques des eaux usées ont été evalués a travers les
concentrations des parameétres essentiels nitrites, nitrates et phosphates. Les données du
tableau 111.6 montrent que I’élimination optimale avec les phosphates est obtenue a un taux
de 92% correspondant a la diminution de 2,28 mg/L a 0,2 mg/L avec une dose de PMO de
0,4 g/L. Pour le nitrate et les nitrites, les réductions respectives sont de 50 %, soit de 1,08 a
0,55 et de 0,095 & 0,050. L’augmentation de la dose a 0,8 g/l a entrainé une augmentation peu
significative des concentrations de nitrates et de nitrites a cause de la saturation par effet de
I'ajout d’azote du PMO.

Tableau I11.6. : Paramétres physico-chimiques des eaux usees apres traitement par la PMO

Dose de MOP en g/I

0.1 0.2 0.4 0.6 0.8
Nitrite (mg/I) 0.055 0.050 0.048 0.088 0.192
Nitrate (mg/l) 0.65 0.58 0.55 0.82 1.19
Phosphates (mg/Il) 0.32 0.3 0.2 0.22 0.40
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Chapitre IV Etude des cinétiques et des isothermes d’adsorption

Introduction

Deux aspects du processus seront discutés: les cinétiques d'adsorption et les isothermes

d'adsorption. Ce chapitre sera scindé en 2 parties :
- Partie1:

» Traitement de la pollution de I’acide humique par trois adsorbants biochar, et
ses composites biochar-Montmorillonite sodée et biochar Montmorillonite

activée
- Partie 2 :

> Traitement des eaux usées (élimination de la turbidité et DCO) par le coagulant

protéine de Moringa
Chacune des parties a porté sur une étude cinétique et une étude isothermique.

Les cinétiques ont permis de déterminer un temps d'équilibre, c’est a dire temps au bout
duquel la concentration résiduelle en solution sont minimale et constante, et les limites
diffusionnelles sont pratiqguement atteintes. Les isothermes de durée de contact fixee, les
conditions sont semblables aux cinétiques d'adsorption exceptée pour la concentration initiale

en acide humique.

La cinétique portera essentiellement sur I’application des modeéles de pseudo premier et

second ordre et le modéle Weber et Morris.

L étude des isothermes consistera a linéariser les équations des modeéles de Langmuir,

Freundlich, et Temkin.

Ceci afin de mieux comprendre l'influence de la structure et des caractéristiques

physicochimiques des biochars et de la protéine de Moringa sur les mécanismes d'adsorption.
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Partie |

Etude des cinétiques et des isothermes d’adsorption de

I’acide humique sur biochar et ses composites
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.1  Structure des substances humiques

De nombreuses recherches ont été menées pour identifier de fagcon précise la structure
des substances humiques. Il existe deux points de vue dans la littérature sur la macrostructure
de ’acide humique. Le premier a montrer que ces substances ont une macrostructure de type
polymere, et le deuxieéme qu’ils sont formés par agrégation supramoléculaire de molécules
humiques relativement petites et sont maintenue ensemble par des forces de dispersion plus
faibles, telles que les liaisons d’hydrogéne et interactions de van der waals [1]. La structure la
plus connue est celle qui est proposée par Stevenson (1982) [2], elle représente ’acide
humique comme une macromolécule (Figure 1V.1). Selon cette structure 1’acide humique est
constitué par des noyaux aromatiques oxydés (phénols, méthoxyphénols, furanes, pyrroles et
pyridine) liés par des chaines aliphatiques (alcanes, alcenes, acides, esters) comportant des

groupements acides carboxyliques et alcools.
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Figure 1V. 1 : Formule chimique développée de I’acide humique [2]

I.L1.1 Spectre UV de I’acide humique

Le spectre UV/ visible de 1’acide humique ne présente pas un pic spécifique. Le spectre

se présente comme les sommes des absorbances des divers types de chromophores présents.

Notre étude a été effectuée a une longueur d’onde de 254 nm.
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Figure IV.2 : Spectre UV de [’acide humique

I.1.2  Etablissement de la courbe d’étalonnage

L’¢talonnage a été fait avec des concentrations variant de 0 4 100 mg/L, La courbe

d’¢étalonnage du I’acide humique est représentée sur la figureV1.3, elle est obtenue avec un

coefficient d’adsorption molaire € est de 0.0432 L/mg.
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Figure IV.3 : Courbe d’étalonnage de [’acide humique a A = 254 nm
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.2 Etude des Cinétiques d'adsorption
1.2.1 Effet du temps de contact

Pour déterminer les temps d’équilibre nécessaires a la réalisation des isothermes
d’adsorption, une série d’expériences a ¢été mené en variant le temps de contact de
10 a 150 mn, en fixant le pH a 3, la masse d’adsorbant 0.05g et en utilisant 50 ml d’une
solution d’acide humique a une concentration initiale de 50 mg/L. Les résultats obtenus avec

les trois adsorbants sont représentés sur la figure 1V.4.

On remarque que le temps d’équilibre varie avec I’adsorbant, il est de 50 mn pour le

biochar et de 110 mn pour le biochar-MMT Act et biochar-MM Na.

De plus, I’analyse des courbes cinétiques révele une cinétique a double plateaux. Un
équilibre intermédiaire a été remarqué entre 50 et 100 mn pour les deux composites ce qui
indique la présence d'un mécanisme d’adsorption combiné. Ceci implique que 1’équilibre
intermédiaire devrait correspondre a 1’adsorption des fractions aliphatiques d’acide humique
alors que le second plateau pourrait étre li¢ a 1’adsorption des fractions de poids moléculaire

plus élevé.
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—oO— biochar-MMT Na
—&— biochar-MMTACct
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Figure IV.4 : Effet de temps de contact sur [’adsorption de [’acide humique par le biochar et
les composites (biochar-MMTAct, biochar-MMTNa) (T =25°C, pH = 3, mags=1g/L
Co =50 mg/L)
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1.2.2 Effet de pH

L’acidité joue un role déterminant dans la réduction de la matiére organique des eaux
usées. L’effet du pH sur 1'élimination de 1’acide humique, a été¢ étudi¢ sur l'intervalle de
pH 3-10. La figure V.5 présente 1’influence de pH sur I’adsorption de 1’acide humique pour
une concentration de 50 mg/L. La figure montre une évolution similaire pour les 3 matériaux :
diminution de la quantité adsorbée avec I’augmentation du pH, elle est toutefois plus
significative pour le biochar combiné que pour le biochar simple ceci est di a la présence des

argiles dans la matrice du biochar.

Cependant a un pH tres acide égale a 3, la capacité d’adsorption des biochars est
maximale, elle diminue de fagon conséquente dans l'intervalle 4-6 puis se stabilise aux pH
neutres et basiques. La structure de 1’acide humique montre qu'il existe des groupes
fonctionnels du types carboxyliques et phénoliques, le pKa de ces groupes varie
respectivement de 3 et 9 [3], cela signifie que les acides humique sont chargés négativement

par déprotonation des groupes carboxyles a pH > 3.

De plus aux pHs inférieurs aux PCN des biochars (7.8 pour le biochar, 7,42 pour le
biochar-MMT Act, et 8,04 pour le biochar-MMT Na) (cfchap Il1), la surface des biochars
présente une charge positive ce qui explique la forte adsorption de I’acide humique dans

I’intervalle de pH 3-6 ; car l'acide est chargée négativement dans cette gamme de pH.

'—o— biochar
45 — —o— biochar-MMT Na
—4— biochar-MMTAcCct

40 4
‘35—-
30
25
20 4

15

ge (Mg/g)

10
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O T T T T
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Figure 1V.5 : Effet du pH sur [’adsorption de I’acide humique par le biochar et les
composites (T =25°C, mags=1g/L, Co =50 mg/L)
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1.2.3 Effet de la masse d’adsorbant

Une série d’expérience a ét¢é menée pour étudier I’effet de la masse des adsorbants
(biochars-MMT Act, biochar-MMT Na et biochar) sur I'élimination de 1’acide humique. Des
masses d'adsorbants de 0.2g/L a 1.4 g/L sont mise en contact avec 1’acide humique a
concentration de 50 mg/L, a pH=3 et au temps d’équilibre prédéterminé, 50 mn pour le
biochar, et 110 mn pour les composites biochar-MMT. On remarque sur la figure 1V.6, pour

les trois biochars I'adsorption croit avec la dose d’adsorbant jusqu'a la dose optimale de 1g/I.

—{3— biochar- MMTAct
—O— biochar - MMT Na
—/—biochar
40 TF —0O
35
| O
30
25
=
> 207
S
N—r
O
10
5 T T T T T N T N T T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
masse g/l

Figure 1V.6 : Effet de la masse d'adsorbant sur [’élimination de [’acide humique par le
biochar et les biochars composites: biochars-MMT Act, biochar-MMT Na (T =25°C, pH = 3,
Co =50 mg/L)

1.2.4  Modélisation des cinétiques d'adsorption

L’ordre de la réaction est un parameétre tres important dans la détermination des
mécanismes réactionnels. Les paramétres cinétiques d’élimination de ’acide humique par le
biochar et le composite, ont été déduits des modeles cinétiques de pseudo-premier-ordre et

pseudo second ordre, et aussi du modéle de diffusion intraparticulaire.
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1.2.4.1 Modeles cinétiques de pseudo-premier-ordre et pseudo-second-ordre
L’équation différentielle de la cinétique peut étre exprimé par :

%zl{(q —q )" V.1
dt n e t

» Lorsque n=1 le pseudo-premier-ordre peut s’exprimé par :

dq
d—tt = Ky (qe — q0)* IV. 2

Apres intégration cette équation devient
In(g. — q;) =lng, — K; Xt V.3
Avec :

ki1 : est la constante de vitesse du premier ordre (mm™).
t : est temps de contact (min).
Qe : est la capacité d’adsorption (mg/g) du matériau a la saturation (équilibre expérimentale).

Qi : est la quantité adsorbée (mg/g) par unité de masse de I’adsorbant a I’instant t.

» Lorsque n=2 le pseudo second ordre peut s’exprimé par :

dq
— =Ke(ge—a)® V.4

Apres intégration dans les conditions (t = 0, gi= 0) and (t = t, g:= ), cette équation devient

Avec

k2 : est la constante de vitesse du second ordre (min™).
t: temps de contact (min).
Qe : la capacité d’adsorption a I'équilibre expérimentale (mg/g) .

gt : la quantité a I’instant t (mg/g).
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1.2.4.2 Modele de Diffusion intra particulaire

Le modele de diffusion intraparticulaire de Weber-Morris [4] a souvent été utilisé pour
déterminer si une diffusion intraparticulaire est I'étape limitant la vitesse. L'équation de

diffusion intraparticulaire peut étre écrite comme suit :

Qe = kaigg X tY/*+¢c V.6
Ou:
kqige: 1a constante de vitesse de diffusion intraparticulaire (mg.g™* .min"*2)
C : est une constante liée a 1I’épaisseur de la couche limite

Le tracé de qten fonction de t*2 permet d’évaluer si la diffusion intraparticulaire est la seule

étape limitant la vitesse.

1.2.5 Application des modéles cinétiques

Les cinétiques d’adsorption a 25°C ont été réalisées selon le mode opératoire suivant:
nous avons fait varier le temps de contact de 10 a150 mn en maintenant constant le pH a 3,
avec une dose d’adsorbant de 0.05g pour les 3 biochars et en utilisant 50 ml d’une solution
d’acide humique a une concentration initiale de 50 mg/l. les échantillons ont été analysées in
situ par un spectrometre UVVis Perkin Elmer (longueur du trajet optique de 1 cm). Apres
avoir fixé les parametres déterminants, nous avons testés les modeles de pseudo-premier-
ordre, de pseudo-second-ordre et de diffusion intra particulaire pour les cinétiques
d’¢limination de I’acide humique. Les résultats de sont représentés ci-dessous sur les figures
IV.7,1V.8, IV.9.
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Figure IV.7 : Représentation graphique du modele de pseudo-premier-ordre pour les
cinétiques d’adsorption de [’acide humique sur le biochar et sur les composites
biochar-MMTAct, biochar-MMT Na et leurs droites simulées
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Figure 1V.8 : Représentation graphique du modele de pseudo-second-ordre pour les
cinétiques d’adsorption de [’acide humique sur le biochar et sur les composites
biochar-MMT Act, biochar-MMT Na et leurs droites simulées
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Figure 1V.9 : Représentation graphique du modéle de diffusion intra particulaire pour les
cinétiques d’adsorption de [’acide humique sur le biochar et sur les composites
biochar-MMT Act, biochar-MMT Na et leurs droites simulées

Les constantes cinétiques de chaque modele sont rassemblées dans les tableaux 1V.1., 1V.2.,
1V.3.

Tableau IV.1. : Constantes d’équilibre du pseudo-premier-ordre pour [’adsorption de
["acide humique

Types d’adsorbants exp MQ/g (calc Mg/g Ky min R?

biochar-MMT Act 40.6 25.73 0.0251 0.864
biochar - MMT Na 32 11.32 0.0218 0.676
biochar 18 14.94 0.0689 0.987
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Tableau 1V.2. : Constantes d’équilibre du pseudo-second-ordre pour ’adsorption de [’acide

humique

Types d’adsorbants Jexp MY/g Jcalc MY/Q Kz g/(mg.min) | R?
biochar-MMT Act 40.6 43.02 0.0020 0.993
biochar - MMT Na 32 32.70 0.0064 0.998
biochar 18 18.63 0.0131 0.999

Tableau 1V.3. : Constantes d’équilibre du modeéle de Webber-Morris pour [’adsorption de
[’acide humique

0-30 50- 110-
min 90min 150
min
Type K cC |RE |K |C R |K |C |R?
d’adsorbant (mg/g.min*?)
biochar-MMT 6.14 165 096 |0.828|28.12 |0.99 |0.63 |33.02|0.77
Act
biochar-MMT 5.26 218 091 |[0.12 |28.80 |0.94 057 |25.11|0.77
Na
0-30 50-
min 150
min
Typed’adsorbant | K C R? K C R?
(mg/g.min%?)
biochar 2.97 0.769 | 0.963 0.07 | 17.18 | 0.49

Les résultats des tableaux 1V.1,1V.2, montrent des valeurs expérimentales gexp proches de
valeurs gca par le modéle cinétique de pseudo second ordre et les valeurs de coefficients de
régression R2 sont proches de 1’unité, ce qui suggére que nos expérimentations s'accordent

mieux avec ce modele qu’avec le modéle de pseudo-premier-ordre.

Le processus d’adsorption de 1’acide humique d’une solution aqueuse sur un adsorbant

poreux est supposé consister en quatre étapes : i) migration des molécules de I’acide humique
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a partir de la solution vers la surface de 1’adsorbant, ii) diffusion a travers la coche limite de la
surface d’adsorbant, iii) intra particulaire a I’intérieur de 1’adsorbant et adsorption sur les
sites. Le taux d’adsorption global est contr6lé par 1’étape la plus lente, qui peut étre soit un
transfert de masse externe (diffusion de la couche limite), soit une diffusion intra particulaire,

soit les deux.

Le modeéle de diffusion intra particulaire est illustré sur la figure 1V.9, la linéarisation est
obtenue pour les trois biochars a travers des droites linéaires qui ne passaient pas par
I’origine mais avec une interception positive indiquant que le processus de sorption de I’acide
humique comprenait a la fois la sorption de surface et la diffusion intra particulaire. Une
cassure de pente est observée aux temps inferieurs a 50 minutes pour le biochar. Elle montre
une vitesse d’adsorption plus importante qu’aux temps supérieurs a 50 minutes et pourrait étre
interprétée comme résultant de la diffusion externe, a travers un film de diffusion ne
permettant pas aux molécules de I’acide humique d’avoir acces instantanément a la porosite.
Pour les composites la linéarisation a montré que le processus d’adsorption est contrdlé par
trois stades (i) : la premiere partie la plus nette était la partie externe rapide d’adsorption sur la
surface , (ii) : la deuxiéme partie linéaire était 1’adsorption progressive controlée par la
diffusion intra particulaire et (iii) la troisieme partie était 1’étape finale d’équilibre ou la
diffusion intra particulaire a commence a ralentir en raison de la faible quantité d’adsorbat

ainsi mois de sites d’adsorption sont valables.

1.3 Eude des Isothermes d’adsorption

Les tracés des isothermes d’adsorption ont été réalisés a 1’équilibre thermodynamique,
c'est-adire lorsque les solutions résiduelles ont été filtrées et analysées apres une durée
supérieure au temps d’équilibre déterminé grace aux cinétiques. L’étude a été faite sous les
conditions optimales suivantes: variation de la concentration initiale de 1’acide humique de
10mg/L a 300 mg/, pH =3, température (t=25°C), et une masse optimale d'adsorbant de 1g/L.
Les isothermes d’adsorption sont évaluées par le tracé graphique de relation qe= f(Ce). La

capacité d’adsorption a été calculée a I’aide de 1’équation suivante :

Qugs = ——L y Iv.7
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Jads: quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en mg/g.
Co : concentration initiale en mg/L.

Ceq : concentration a 1’équilibre en mg/L.

V : volume de la solution en L.

m: masse d’adsorbant en g.

I’allure des isothermes indique une isotherme de type L selon la classification de Giles pour

les trois biochars.
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Figure IV.10 : Isothermes d’adsorption de ['acide humique sur le biochar et les composites
biochar-MMTAct, biochar-MMTNa (Ci de [l’acide humique 10mg/L- 300 mg/L, pH =3, T=
25°C, t=50 min pour le biochar, 110 min pour les composites)

La figure 1V.10, montre que la capacité d’adsorption augmente avec la concentration initiale

de I’acide humique. La capacité d’adsorption maximale atteinte pour le biochar a 41mg/g, et
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pour les composites biochar-MMT Act et biochar MMT Na, a 91 et 81.4 mg/g. Pour une

concentration de 50 mg/L. L’allure des isothermes indique une isotherme de type L.

1.3.1 Application a la Modélisation des isothermes

Initialement seules les représentations des isothermes de Langmuir (1915) ou de
Freundlich (1906) étaient utilisées ; la premiere est basée sur un modéle thermodynamique de
I'adsorption et permet de calculer par simple linéarisation des grandeurs thermodynamiques
(capacité maximum d'adsorption et constante de I'équilibre), la deuxieme bien qu'empirique,
donne le plus souvent une trés bonne représentation des résultats expérimentaux. Plus tard des
modeles de de Temkin (1941), de Fowler-Guggenheim (1965), de Hill, (1947), et de De Boer,
(1953), qui par leur linéarisation permettent la détermination des paramétres : énergie
d'adsorption, constante d'équilibre adsorbat-adsorbant et/ou constante de complexation entre

molécules d'adsorbat.
1.3.1.1 Modele de Langmuir

Ce modéle s’adapte trés bien a la représentation d’isotherme de type L en phase

aqueuse, il repose sur les hypotheses suivantes :

1. Tous les sites situés a la surface de I'adsorbant possedent une identité égale pour lI'adsorbat
et sont énergiquement équivalents.

2. Les interactions entre les molécules d'adsorbat sont négligeables.

3. L'adsorption se poursuit avec la formation d'une seule couche de I'adsorbat sur la surface de
I'adsorbant (appelée ainsi: adsorption monocouche) [5].

4. Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule

Dans ces conditions, les isothermes peuvent €tre modélisées par 1’équation ;

_ m KL Ce

=717k,

Le tracé de (Ce/ ge) en fonction (Ce) nous donnera une droite de pente (1/gm) et d’ordonnée a

I’origine (1/kLQm).
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Ou:

KL : est le coefficient d'affinité (L/mg)

gm : est la capacité de sorption a la saturation de la monocouche (mg/g).

Ce : est la concentration de 1’adsorbat en phase liquide a 1’équilibre (mg/L).

Les valeurs obtenues apres la modélisation permettent la détermination de RL qui indique la

nature du phénomene d’adsorption

La “favorabilité” de 1’isotherme est vérifiée par le paramétre adimensionnel RL de Hall

[6] qui est representé par 1’équation suivante ;

1

= IV.10
1+K Co

Ry
Si:
RL>1 montre une adsorption défavorable.
O0<R_<I I’adsorption est favorable
RL=1 I’adsorption est linéaire

RL=0 I’adsorption est réversible

1.3.1.2 Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents et suppose 1’existence d’une interaction entre les molécules adsorbées. Ce
modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles concentrations car il n’a pas de
limite supérieure pour les fortes concentrations, ce qui est contradictoire avec 1’expérience.
L’¢équation de Freundlich suggeére que [’énergie d’adsorption diminue d’une fagon
exponentielle a la fin des centres d’adsorption d’un adsorbant. L’expression mathématique

associée a ce modele est donnée par 1’équation suivante,
1
Go = Kp C,7 V.11

La linéarisation du modéle de Freundlich donne

1
logg, =logKp + - log C, IV.12
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Ou:

Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre ;

Ce : concentration a 1’équilibre ;

ks : constante d’isotherme de Freundlich ;
N : intensité d’adsorption

Généralement pour des valeurs faible de n (0<n<0.5) I’adsorption est meilleure. Pour
les valeurs de n (0.5<n<I) I’adsorption est modérée, et pour des valeurs supérieure a 1
I’adsorption est faible. La constante « n » est trés souvent remplacé par « 1/n » ou facteur
d’hétérogénéité [7].

D’apres Hasley [8] la relation entre Kr et la capacité maximum d’adsorption (qm) est :

Kp = -2 IV.13

1.3.1.3 Modeéle de Temkin

Ce modele théorique est décrit par M.1. Temkin et al. (1941) [9]. Ce modéle ne prend pas
en compte ’arrangement des couches d’adsorbat, mais il prend en compte les interactions
adsorbant/ adsorbat. Il suppose que la chaleur d'adsorption varie linéairement avec le degré

de recouvrement ©. La forme linéaire de ce modele est :

p=t Bk + 2
= —_— —n ——
Gmax  AQ T T AQ

InC, V.14

R = 8,314 J. molt.K™ (constante des gaz parfait) et T en °K.
AQ : variation d’énergie d’adsorption (en J.mol™)

kt: constante de Temkin

Le tracé graphique de la relation ge = f(In Ce), permet de déterminer B = q%’ém

et I’introduction de la valeur gmax déduite de la linéarisation de 1’équation de Langmuir,

permet de calculer la variation d’énergie d’adsorption AQ.

La linéarisation des modeéles de Langmuir, Freundlich et Temkin sont représentés sur les

figures ci-dessous.

141



Chapitre IV

Etude des cinétiques et des isothermes d’adsorption

A biochar-MMT Act]
7 o biochar-MMT Na
O biochar
[m}
6 -
Equation [ 'y =0.49647 + 0,02219°x |
5 R-carré | 0,99816 \
4 - o
@ . ——ssnmu §

<3 o Equation y = 0,14931 + 0,01148"x
P |R-carré | 0,99744 1
(@)

3

o
2 o
[m]
Equation [y =0,09862 + 0,01037"x
14 a [R-carré l 099878
155
O ¥ T v T v T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
C, (mg/L)

Figure 1V.11 : Transformée linéaire de I'isotherme de Langmuir pour [’élimination de [’acide

humique par les biochar (biochar et les composites) a 25 °C
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Figure 1V.12 : Transformée linéaire de I'isotherme de Freundlich pour I’élimination de

I’acide humique sur le biochar et les composites a 25 °C
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Figure 1V.13 : Transformée linéaire de I'isotherme de Temkin pour [’élimination de [’acide
humique sur le biochar et les composites

Tableau IV.4. : Constantes des modéles des isothermes d’adsorption de l’acide humique
sur les trois matériaux a 25 °C

Modeles | Biochar | biochar -MMT Na | biochar-MMT Act
Langmuir

gmax(mMg/g) 45.06 87.10 96.43
KL (L/mg) 0.044 0.076 0.105
RL 0.69 0.56 0.48
R? 0.998 0.997 0.998
RMSE (non linéaire) | 1.28 4.74 3.34
Freundlich

N 2.36 2.45 2.41
Ks [(mg/g)/mg/L)]*" | 4.94 11.80 13.78
R? 0.898 0.867 0.860
RMSE (non linéaire) | 3.29 7.25 10.19
Temkin

Kt (L/mg) 0.60 1.41 1.67
Bt (J/mol) 8.69 15.10 17.08
AQ (kJ /mol) 12.84 14.28 13.98
R? 0.988 0.973 0.972
RMSE (non linéaire) | 1.34 4.39 521
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D’apres les valeurs reportées sur le tableau précédent on conclut que :

-le modele linéaire de Langmuir concordent parfaitement notre résultats expérimentaux mieux
que le modéle de Freundlich avec un coefficient de corrélation R? = 0.99, gmax proche de la
quantité expérimentale maximale adsorbée, et les valeurs de R sont entre 1 et 0 ce qui

confirme la fovorabilité d’adsorption.

- le modeéle de Temkin peut représenter nos résultats expérimentaux avec un coefficient de
corrélation supérieure a 0.9. De plus I’énergie d’interaction est inférieure a 40 kJ/mol ce qui

démontre la physisorption.

- les valeurs RMSE confirme 1’adaptation de nos résultats expérimentaux avec le tracé

théorique du modéle de Langmuir.

1.4 Etude thermodynamique

1.4.1 L’énergie d’activation

Afin de déterminer la nature de mécanisme d’adsorption de I’acide humique sur les trois
matériaux une série d’expériences a été menée a des températures de 25°C, 35°C et 45°C et
en variant le temps de contact de 10 a 150 min. Les autres parameétres expérimentaux sont
maintenues constants (dose=1g/l, pH=3, concentration initiale =50 mg/l). La constante de

vitesse peut étre exprimée en fonction de la température par la relation Arrhenius :

InK, =1InA Ea V.15
nkK, = In RT .

Avec :
k2 : constante du pseudo-deuxiéme ordre (g/(mg.min)) ;
A : le facteur de fréquence en (g/(mg.min)) ;
Ea: I’énergie d’activation d’Arrheninus (kJ/mol);
R : constante universelle des gaz (8.314 J/mol.K) ;
T : température de la solution de I’acide humique en (K).
Le tracé de In K3 en fonction de (1/T) permet d’obtenir les valeurs de 1’énergie d’activation

(Ea) a partir de la pente (-Eo/R) figure 1V.14.
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o biochar
O biochar-MMTNa

] A biochar-MMT Act
-4,2 Q\T’\E

-4,4 -

-4,6 -

-4,8 -
-5,0 G\\Q

-5,2 -

InK,

-5,4 ]
-5,6 ]
5.8
-6,0 ] \D\A
-6,2 ] v v - - .

T T T T T 1
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335
1T (k)

Figure 1V.14 : Diagramme d’Arrheninus pour [’adsorption de [’acide humique sur les 3
matériaux

A partir de la figure 1V.14, on peut voir que les énergies d’activation Ea pour le biochar,
le composite biochar-MMT Na, et le composite biochar-MMT Act sont respectivement de
6.8758, 9.7393 et 10.6120 kJ/mol. Ces faibles valeurs de 1’énergie indiquent une adsorption
physique. Ces valeurs positives de I’énergie d’activation suggérent une adsorption de 1’acide
humique favorisée par une augmentation de la température donc un processus de nature

endothermique.

1.4.2 Les grandeurs thermodynamique

Dans le but de pouvoir comprendre pourquoi des molécules s’adsorbent mieux a
certaines températures et a certaines concentrations, les variations d’enthalpies et d’entropie
d’adsorption ont été calculées par la méthode de Van’t Hoff conformément aux équations
reportées ci-dessous. En tragant le logarithme de la constante d’équilibre a une quantité
adsorbée donnée en fonction de 1/T, il est possible d’obtenir une courbe pour laquelle la pente
est —~AH/R et ’ordonnée a I’origine AS/R. La valeur de AG est obtenue par la relation liant
AG avec AH et AS.
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Une concentration initiale de 50 mg/l de ’acide humique a été utilisé pour étudier
I’équilibre thermodynamique aux températures suivantes : 298, 308 et 318 K. I’étude a été
faites dans les conditions optimales (pH=3, dose de 1g/l et dans les temps d’équilibre)

Les valeurs de I’énergie libre AG de I’enthalpie AH et de I’entropie AS sont déterminées
a partir de ces équations :

Ink, = -2 42 V.16
RT R
AG = AH — T AS V.17
Avec .
K, =2 V.18
Ce

kq : coefficient de distribution (L/g), Ce : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L), qe
: quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Le tracé de In kg en fonction de 1/T permet d’obtenir les valeurs de AH et AS.

A biochar-MMT Act|
Equation Yy = 4,56333 + -1000°x . .
1.5 - R-carré | 0,99668 o b!OChar MMT Na
' A\-\Diochar
1,0 1 [Equation [ 'y =2,89667 + -750"x |
| R-carré | 0,99852 |

In K

0.5 G\&\-e

Equation y = 1,4 + -400*x
R-carré 1

—a—

E—

—a

0,0 T T T T T T T N I
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330

1T (K1)

Figure 1V.15 : Repreésentation graphique de Lnkq en fonction de 1/T pour I’adsorption de
[’acide humique sur les différents biochars (diagramme de Van't Hoff)
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Tableau IV.5. : Grandeurs thermodynamiques du sorption de [’acide humique sur le biochar

et les composites

AG KJ/mol
Type d’adsorbant AH AS
K J/mol | Jmolk | 298 (k) 308 (k) 318 (k)
biochar -MMT Act 8.31 37.92 -2.99 -3.36 -3.74
biochar-MMT Na 6.23 24.07 -0.94 -1.18 -1.42
Biochar 3.324 11.634 -0.14 -0.25 -0.37

D’apreés les résultats du tableau V.5 on remarque que :

Les valeurs positives de AH pour les trois matériaux indiquent que 1’adsorption se fait
par un processus endothermique. Généralement les valeurs de AH varie entre 2.1-20.9
KJ/mole pour une adsorption physique et se situe dans I’intervalle 80-200 KJ/mole pour une
adsorption chimique [10]. Les trés faibles valeurs de AH indiquent que le mécanisme
d’adsorption inclue des interactions hydrophobes. Les valeurs positives de AS suggérent
qu’au cours du processus d’adsorption, 1’organisation de 1’adsorbat a [I’interface
solide/solution devient de plus en plus aléatoire, dans la plage des températures étudiées. Les
valeurs de I’enthalpie libre AG sont toutes négatives ce qui implique la spontanéité de la
réaction. On remarque aussi, que AG diminue avec I’augmentation de la température de la

solution, ceci peut étre expliqué par le fait que 1’adsorption devient de plus en plus facile.
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Partie 11

Etude des cinétiques et des isothermes d’adsorption : cas de I’élimination
de la turbidité et DCO par la protéine de Moringa
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II.1 Cinétique de I’élimination de la turbidité et DCO

Les cinétiques d’¢élimination de la turbidité et de la DCO ont été réalisées conformément
au protocole bien connu du "Jar-test” sur un floculateur "Lovibond ET 730 Portable Floc
Tester". La procédure consiste a verser de I'eau usée dans quatre béchers de contenance 01 L
chacun, puis une agitation rigoureusement identique et réglable est operée pendant une méme
période grace a une commande centrale. Les différentes phases de I'essai de turbidité et de
DCO et leurs conditions optimales sont: une agitation rapide au cours de laquelle le réactif
coagulant est introduit puis disperse. La vitesse de rotation des péles de I'agitateur est de 200
tr/min et le temps d'agitation est rapide au début 2 mn, puis lent pendant 30 mn par
progression d'incrément de temps de 5mn (5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 et 40 mn) et enfin une
sédimentation lente de 60 mn. La dose du coagulant est de 0.4 g/L, et le pH est maintenu a 6 a
une température de 25 °C. Les résultats des cinétiques sont représentés dans la figure 111.28
de Chapitre 111

I.1.1 Modélisation des cinétiques d’élimination de la turbidité

Les résultats de la linéarisation des équations cinétiques de pseudo-premier-ordre et de
pseudo-second-ordre, et ceux du modele de diffusion intra particulaire de 1’élimination de la
turbidité par la protéine de Moringa oleifera (PMO), sont représentés sur les figures 1V.16,
V.17 et IV.18.

6 -
- Equation y = 5,24214 + -0,13376™x
R-carré 0,8216
5 -
]
4 -
b4
&°°
=
-
2
] ~
-
1 4
] - ]
0 T T T T T T T T T T T T T T —— T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temps(min)

Figure 1V.16. : Représentation graphique du modeéle cinétique de pseudo-premier-ordre pour
|’élimination de la turbidité par la PMO
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Figure 1V.17 : Représentation graphique du modéle cinétique de pseudo-second-ordre pour

[’élimination de la turbidité par la PMO
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Figure 1V.18 : Représentation graphique du modéle de diffusion intra particulaire pour les

cinétiques d’élimination de la turbidité par la PMO

150



Chapitre IV

Etude des cinétiques et des isothermes d’adsorption

Ces resultats ont permis de calculer les constantes cinetiques de chague modele, elles sont
rassemblés dans les tableaux 1V.6 et 1V.7.

Tableau 1V.6. : Constantes cinétiques de [’élimination de la turbidité

qexp(NTUL/g) qcal (NTUL/g) R2 K
Pseudo-premier- 189.07 0.82 3.34*10% (min™)
ordre 722.5
Pseudo-Second- 739.35 0.996 1.83*10*

ordre

(9/[NTU.L.min])

Tableau IV.7. : Constantes de diffusion intra particulaire de I’élimination de la turbidité

Temps K([ (NTU.LygLmin®?) | R? C
Diffusion 0-15 (min) 224.25 0.985 18.58
intraparticulaire

15-40 (min) 2.65 0.903 704.5

D’apres les résultats des tableaux 1V.6 et 1V.7, on voit que I’élimination de la turbidité

obéit au modele cinétique de pseudo-second-ordre, car la linéarisation est obtenue avec un

coefficient de régression élevé R% = 0.996, et la quantité d’adsorption Qexp €St proche de gea.

En outre on note que I’¢limination de la turbidité suit le modele de Webber-Morris

uniquement pour les temps courts, donc la cinétique n'est pas conforme a celle d'une diffusion

externe.

11.1.2 Modélisation des Cinétiques d’élimination de la DCO

La modélisation d’élimination de la DCO sur le PMO par les équations du pseudo

premier et pseudo-second-ordre, modéle de Webber-Morris est représentée sur les figures
V.19, IV.20 et IV.21.
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Figure 1V.19 : Représentation graphique du modeéle cinétique de pseudo-premier-ordre pour

I’élimination de la DCO par la PMO
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Figure 1V.20: Représentation graphique du modéle cinétique de pseudo-second-ordre pour

["élimination de la DCO par la PMO
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Figure 1V.21 : Représentation graphique du modéle de diffusion intra particulaire pour les

cinétiques d’élimination de la DCO par la PMO

Sur la figure VI. 21, sont portés les résultats expérimentaux et les résultats calculés

conformément au modéle Webber et Morris. La comparaison des résultats nous permet de

faire les observations suivantes : Ce modele n'est valable que pour le début de la réaction

d'adsorption ou pour une concentration a I'équilibre tres faible. Quand cette concentration

devient différente de zéro, I'hypothese sur la concentration d'équilibre n'est plus vérifiée pour

des temps assez longs et le modéle n'est plus valable. Les valeurs des constantes cinétiques de

chaque modele sont rassemblées dans les tableaux 1.8 et 1V.9.

Tableau 1V.8. : Valeurs des constantes cinétiques de [ ’élimination de la DCO

Qexp (MQ/Q) Qeal (MY/Q) R? K
Pseudo-premier - 117.83 0.87 2.39*10% (min™)
ordre 5725
Pseudo-second- 574.71 0.999 1.17*10°3
ordre (9/[mg.min]
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Tableau 1V.9. : Valeurs des constantes cinétiques de diffusion intraparticulaire

Temps K((mg/g.min*?) | R? C
Diffusion 0-15 min 160.94 0.976 24.48
intraparticulaire

15-40 min 5.25 0.903 516.72

L’exploitation des tableaux 1V.8 et 1V.9, a montré que le modele pseudo second ordre est
plus adapté & nos résultats expérimentaux, les valeurs des coefficients de régression R? sont
proches de I'unité et des valeurs expérimentales gexp cOncordent avec les valeurs théoriques

Qcal déduites du modéle pseudo-second-ordre.

Par ailleurs, on note que 1’¢limination de la DCO ne suit pas le modele de Webber-
Morris; ce modéle donne une bonne approche pour les domaines situés au début de la
cinétique, donc il ne s’agit pas d’une diffusion externe par contre il ne suit pas bien ce modele

pour les temps longs signifiant par la une diffusion intraparticulaire.

1.2 Isothermes d’adsorption pour I’élimination de la DCO et la turbidité

Les essais sont réaliseés selon le protocole bien connu du "Jar-test” sur un floculateur
"Lovibond ET 730 Portable Floc Tester" qui permet de remplir, dans quatre béchers de
contenance 01 L chacun, de l'eau usée dopée en composés organiques, une agitation
rigoureusement identique et réglable pendant une méme période est appliquée grace a une
commande centrale. Les différentes phases de I'essai de turbidité et de DCO et leurs
conditions optimales sont: une agitation rapide au cours de laquelle le réactif coagulant est
introduit puis dispersé. La vitesse de rotation des péles de l'agitateur est de 200 tr/min et le
temps d'agitation est rapide au début 2 mn, puis lente pendant 30 mn et enfin une

sédimentation de 60 mn. La dose du coagulant varie de 0.4 a 1 g/L, et le pH est maintenu a 6.

Les courbes des figures 1V.22 et 1V.23 sont, pour les températures étudiées, des
isothermes du type L de la classification de Giles [11]. Dans ce type d’isotherme I’adsorption
semble étre de type monomoléculaire, le solide étant saturé lors du remplissage de la
monocouche. Il y aurait donc de faibles interactions a la surface d’adsorbant car le nombre de

couches adsorbées ne peut croitre librement.
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Figure 1V.22 : Isotherme d’adsorption de la Turbidité des eaux usées avec le coagulant

PMO (T = 20°C, pH = 6)
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Figure 1V.23 : Isotherme d’adsorption de la DCO des eaux usées avec le coagulant
PMO (T =20°C, pH =6)
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11.2.1 Modélisation des isothermes d’adsorption

L’objectif de notre étude est de modéliser les isothermes d’adsorption de solutions
simples ou de mélanges complexes d'eaux usées sur la PMO. La modélisation sera utilisée
pour décrire les courbes expérimentales obtenues. Cette modélisation s’appuiera sur les
parametres de 1’équation de Freundlich déterminés pour ces solutions. En outre, cette
modélisation sera comparée au modele classique de représentation des isothermes
d’adsorption par les équations de Langmuir et Temkin. Il apparait donc important d’évaluer
la compétition des especes lors de 1’adsorption de solutions contenant quelques composés

majoritaires représentant la composition habituelle d’une eau résiduaire a caractere industriel.
11.2.1.1 Isotherme d'adsorption de la turbidité et de la DCO

Pour des isothermes de mélanges complexes demande la détermination des parameétres
(K et n) de 1’équation de Freundlich (q= KC¥") dans le cas d’une solution contenant un ou
plusieurs adsorbats. Les Figures 1V.24, 1V.25, 1V.26, 1V.27, 1V.28, 1V.29 présentent les
isothermes obtenus pour I'élimination de la turbidité et de la DCO. |l apparait nettement que
ce type d’équation simple n’est pas utilisable pour représenter 1’isotherme dans une large
gamme de concentration Afin d’obtenir une équation permettant de décrire plus précisement
les courbes expérimentales obtenues les paramétres K et n sont considérés constants dans des
domaines de concentrations. De plus, la gamme de description des isothermes est élargie a
des concentrations plus faibles par régression sur des concentrations de 10 a 1000ppm. Les
tableaux 1V.10, 1V.11, regroupent les données numériques obtenus. Ces valeurs sont utilisées

dans la modélisation des isothermes par les modéles de Langmuir, Freundlich, Temkin

11.2.1.2 Corrélations entre parametres

Pour déterminer les parameétres qui influencent le plus les caractéres de PMO ou
I'adsorption des molécules étudiées, des essais de corrélations entre les différents paramétres
déterminés dans cette étude sont réalisees par régressions linéaires simples ou multiples. La
validité des régressions est appréciée par des tests statistiques a savoir le calcul du coefficient
de corrélations (R?). Les figures sont complétées avec l'intervalle de confiance & 95%. Les

calculs et les représentations sont effectués a l'aide du logiciel Origin version 2021.

Ces corrélations sont utilisées comme outil permettant de déterminer de maniere plus

fiable que de simples constatations sur des courbes les relations entre parametres.
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Figure 1V.24: Transformée linéaire de I'isotherme de Langmuir pour I'élimination de la
turbidité par laPMO a T=20°C et pH=16
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Figure 1V.25: Transformée linéaire de I'isotherme de Langmuir pour I'élimination de la DCO
par laPMO a T=20°CetpH =16
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Figure 1V.26 : Transformée linéaire de I'isotherme de Freundlich pour I'élimination de la
turbidité par la PMO (T = 20°C, pH = 6)
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Figure 1V.27 : Transformée linéaire de I'isotherme de Freundlich pour I'élimination de la
DCO par la PMO (T = 20°C, pH =6)
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Figure 1V.28 : Transformée linéaire de I'isotherme de Temkin pour [’€limination de la

turbidité par la PMO (T = 20°C, pH =6)

Equation

R-carré

= -757,26866 + 254,5892*x

0,98321

5,1

5,2 5,3 5,4 5,5

InC

5,6

par la PMO (T = 20°C, pH =6)

Figure 1V.29 : Transformée linéaire de I'isotherme de Temkin pour I’élimination de la DCO
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Tableau 1V.10. : Valeurs des constantes de Freundlich et Langmuir

Freundlich Langmuir
Paramétres R? Ks n R? Qmax KL
Turbidité 0.93 235.84 (L/g) 3.393 0.996 | 943(NTU. L/g) 0.26 (1/NTU)
DCO 0.95 |66.66 (mg/g)(L/mg) | 2.4366 0.99 641 (mg/g) 0.17 (L/mg)

Tableau 1V.11. : Valeurs des constantes de Temkin

Parametres Bt (J/mol) Kt (I/mol) R? AQ (kJ/mol)
Turbidité 253.41 0.39 0.98 12.22
DCO 254.58 0.05 0.98 9.73

Les équations de Langmuir, et Freundlich (pour une concentration initiale constante)
conduisent par linéarisation a la détermination de la capacité maximum d’adsorption gm
relative a des conditions expérimentales définies (concentration initiale du soluté ou

d’adsorbant constante) ainsi qu’a celle d’une constante d’équilibre soluté-adsorbant.

A partir des grandeurs expérimentales, capacité d’adsorption et concentration résiduelle
a I’équilibre, il est possible de déterminer plusieurs types de paramétres a partir de différents
modeles thermodynamiques de I’adsorption.

Le modéle d’adsorption compétitive de Langmuir apparait lui aussi de bonne qualité
(Figure 1V.24 Fig.1V25). L’utilisation de coefficients variables selon la concentration, limite
la divergence a faible concentration. L’emploi d’une approche linéaire 1/q = f(1/c) pour
déterminer les coefficients de Langmuir tend a ajuster les coefficients sur les concentrations

élevées.

Les modéles simples de Temkin et de Freundlich sont incapables de décrire parfaitement
dans une large gamme de concentration les isothermes d’adsorption de turbidité et de DCO
(tableau 1V.10 et IV.11), ou R?<<1. Une meilleure représentation de ces isothermes est
obtenue par [’utilisation de paramétres constants dans une gamme de concentrations.

L’association de coefficients variables au modele compétitif de Langmuir permet une
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valorisation de ce modéle qui, par sa simpliciteé mathématique et sa qualité, reste un modéle

exploitable.

Conclusion

Diverses équations d'isothermes d'adsorption localisée et mobile, quelques-unes prenant
en consideération les interactions adsorbat-adsorbant, ont été utilisées pour décrire nos résultats
expérimentaux. Nous avons montré que I'adsorption de I'acide humique sur les biocharbons
biochar-MMT Act et biochar-MMT Na peut étre représenté assez correctement par I'équation
de Langmuir genéralisée a plusieurs types de sites. Les équations de Freundlich, de Temkin,
permettent également de rendre compte de I'adsorption de I'acide humique sur le biocharbon.
La confrontation de nos résultats expérimentaux avec ces isothermes théoriques nous a permis
de conclure que cette adsorption s'effectue de facon plutdt localisée, avec interaction sur des
sites énergétiquement différents. Une étude thermodynamique a montré que ce processus
d’adsorption est endothermique, spontanée sur le composite biochar-argile.

Bien que les tests d’adsorption de I’acide humique sur les composites biochar-MMT ont
été efficaces, particulierement pour le composite biochar-MMT Act avec un taux
d’¢élimination de 78%. Par ailleurs, Les essais d’élimination de la turbidité et de la DCO ont
été réalisés avec la protéine de Moringa. Les résultats ont montré que 1’élimination se fait en

monocouche avec une absence d'interactions entre les molécules adsorbées.
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CONCLUSION GENERALE

Cette etude s'est portee sur le développement et la caractérisation d'un biochar, obtenu
par pyrolyse lente de cosse de graines de Moringa preétraitée avec une suspension argileuse;
elle s'est attachée par ailleurs a prouver I'efficacité de la protéine de Moringa oleifera en tant
que coagulant naturel pour réduire la turbidité des eaux troubles. Un biochar composite avec
des particules d'argile (montmorillonite), implantées sur des surfaces internes du carbone et
dans les pores a été développé avec succes. Les applications de ce biochar modifié ont été
évaluées en mesurant sa caracteristique de sorption sur I'acide humique, composé modéle des
contaminants organiques; un taux d'abattement de 78% a été obtenu.

La caractérisation par spectroscopie Infrarouge, a confirmé la présence de la bande
silanol de la montmorillonite dans la structure du composite, prouveé également par I’analyse
EDX; elle a montré en plus la présence d'une grande diversité de groupes fonctionnels en
surface du biochar, dont des groupes carboxyliques, phénoliques, hydroxyles carbonyles, ainsi
que des quinones et des lactones. Cette hétérogénéité de la composition confére a ce matériau
des propriétés locales hydrophiles, basiques. La caractérisation par diffractométrie RX,
spectrométrie IRTF, MEB et BET ont montré que le biochar se caractérise par une trés faible
densité apparente et une friabilité élevée et qu'il possede une structure poreuse lui permettant
de développer une surface spécifique élevée.

En outre, nos résultats ont montré que dans le cas de I'épuration de I'eau, pour renforcer
efficacement la capacité d'adsorption des polluants organiques sur les biochars, ceux-ci
doivent présenter une porosité bien développée et des superficies hydrophobes d'ou la
nécessité de modifier le processus d'activation ultérieur du biochar. En plus en cas
d'adsorption de contaminants inorganiques ou organiques polaires, la présence d'oxygéne sur
les groupes de surface est nécessaire pour augmenter l'attraction électrostatique.

En raison de la stabilité et des performances du cycle, le biochar modifié peut méme étre
régéneré et reutilisé pour une sorption répétee de I'acide humique, ce qui lui confere un grand
potentiel pour étre utilisé comme adsorbant innovant et peu colteux pour les applications
environnementales, en particulier en ce qui concerne I'élimination des contaminants

organiques des eaux usées.

Une autre partie de I'étude a porté sur I'évaluation de l'activité coagulante des graines de

Moringa oleifera pour réduire la turbidité des eaux troubles. Les résultats ont prouvé
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I'efficacité du déshuilage des graines de Moringa et leur impact sur le traitement de la
turbidité des eaux usées.

Le déshuilage a été opéré sous des conditions optimales: solvants polaires, ratio des
solvants et température de chauffe contrdlée. L'extraction par soxhlet a donné un rendement
maximal de 44 %. Le résidu solide résultant est une poudre de Moringa, sa purification a été
effectuée par salage au NaCl, suivi d'une précipitation a I'éthanol et d'un traitement thermique.
L'analyse par méthode Kjedhal, a révélé un taux de protéines de 91 % et un taux d'azote de
14%, confirmant la nature protéinique de la poudre de Moringa. La zétamérie a révélé un
point isoélectrique variant entre - 19 et + 24 mV indiquant par la un faible niveau de stabilité
de dispersion mais un potentiel élevé de coagulation de la protéine. Cette propriété lui a
permis d'abaisser le potentiel z&ta des eaux usées de +16 a + 1.1mV, sans changer le pH, elle
a entrainé une atténuation de la turbidité de 86,78% a un temps de contact relativement court.
Les essais de coagulation ont démontré 1’existence d’une corrélation entre la turbidité, le point
de charge nulle PCN et le point isoélectrique de la protéine, et que la réduction de la turbidité
était plus favorable sous des conditions neutres proches du pH des eaux usées; prodiguant un
avantage considérable pour la coagulation.

Les travaux présentés dans cette thése ont mis en évidence certaines propriétés
physicochimiques essentielles de la protéine de Moringa pour atténuer la DCO, réduire les
besoins en produits chimiques, et diminuer la turbidité des eaux usées. Cette étude a démontré
que la protéine de Moringa peut étre un substitut potentiellement viable aux coagulants

classiques.
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Abstract

Biochars are attracting interest for their many environmental applications. However, their limited sorptive
capacities require profound structural modifications. With this in mind, we have developed composite biochar with
enhanced functions with clay particles distributed in its matrix to take advantage of the recent development of
biochar technology and the excellent sorption capacity of clay particles. Biochar was prepared from Moringa seed
pods pretreated with a clay suspension (montmorillonite) by slow pyrolysis. The potential environmental
applications of this modified biochar were evaluated by measuring its characteristic of sorption on humic acid, a
model compound of organic contaminants, and a reduced rate of 78% was obtained.

On the other hand, we studied the effectiveness of Moringa oleifera coagulant protein as a natural coagulant
to reduce turbidity in turbid waters. This study focused on proving the effectiveness of Moringa seed oil removal
and its impact on the treatment of wastewater turbidity. Soxhlet extraction made obtaining aqueous extracts of
protein nature (Kjeldahl method). Coagulation tests showed that turbidity removal was dependent on the zero
charge point PZC, the isoelectric point of the protein, and was more favorable under neutral conditions close to
the pH of wastewater, thus offering an advantage for clotting. The Moringa protein thus proves to be an alternative
for the treatment of wastewater. Reducing their zeta potential from +16 to + 1.1mV allows a turbidity attenuation
of 86.78% at a relatively short contact time (1h). The results obtained made it possible to identify biochars' critical
physicochemical properties, which could better guide the choice of biochar favorable to the purification of
wastewater.

Keywords: biochar, Moringa protein, composite, soxhlet, Kjeldahl, wastewater.

Résumé
Les biochars suscitent de I'intérét pour leurs nombreuses applications environnementales. Leurs capacites
sorptives limitées requiérent toutefois des modifications structurales profondes. Dans cette optique, nous avons
développé un biochar composite aux fonctions améliorées avec des particules d'argile réparties dans sa matrice
pour tirer parti du développement récent de la technologie du biochar et de la bonne capacité de sorption des
particules d'argile. Le biochar a été préparé a partir de cosse de graines de Moringa prétraitée avec une suspension
d'argile (montmorillonite) par pyrolyse lente. Les applications environnementales potentielles de ce biochar
modifié ont été évaluées en mesurant sa caractéristique de sorption sur l'acide humique, composé modele des
contaminants organiques, un taux d'abattement de 78% a été obtenu. D'autre part, nous avons étudié I'efficacité de
la protéine coagulante du Moringa oleifera en tant que coagulant naturel pour diminuer la turbidité des eaux
troubles. Cette étude s'est attachée a prouver l'efficacité du déshuilage des graines de Moringa et leur impact sur
le traitement de la turbidité des eaux usées. L'extraction par soxhlet a permis d'obtenir des extraits aqueux de nature
protéinique (méthode Kjeldahl). Les tests de coagulation ont montré que la diminution de la turbidité était
dépendante du point de charge nulle PCN, du point isoélectrique de la protéine, et qu’elle était plus favorable sous
des conditions neutres proches du pH des eaux usées offrant ainsi un avantage pour la coagulation. La protéine
de Moringa s’avére ainsi une alternative pour le traitement des eaux usées car en diminuant leur potentiel zéta de
+16 a + 1.1mV, elle permet une atténuation de la turbidité de 86,78% a un temps de contact relativement court
(1h). Les résultats obtenus ont permis d’identifier les propriétés physicochimiques importantes des biochars qui
pourront mieux guider dans le choix d’un biochar favorable a 1'épuration des eaux usées.
Mots-clés : biochar, proteine de Moringa, composite, Soxhlet, Kjeldahl, eaux usées
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