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L’eau est une richesse qu’il faut préserver pour assurer la vie de l’homme et l’équilibre

environnemental sur la terre.

Lors des deux dernières décennies, la sécheresse a touché plusieurs pays du monde à cause du

changement climatique causé par les activités industrielles. D’ici 2025, le stress hydrique va

atteindre les pays d’Afrique du nord (Rais et al., 1999), notamment l’Algérie, qui a connu ces

dernières années une diminution de la pluviométrie. Elle est classée parmi les pays semi-arides,

affectés par le stress hydrique avec un seuil de rareté de 500 m3/hab/an (Ait Ouadia et al., 2016).

Dans un contexte de diminution des ressources hydriques et une consommation croissante de

l’eau en raison d’une démographie galopante dans les pays sous-développés. La pollution des

ressources naturelles à savoir les eaux de surface et les nappes phréatiques posent un problème

majeur. La mondialisation qui a été imposée par les pays industrialisés dans différents domaines

de l’industrie, tels que l’industrie pharmaceutique, le textile, le cosmétique, la sidérurgie,

l’agro-alimentaire, l’énergétique …. Plus de 85 % d’eau sont consommés par l’industrie

retourne à la nature sous formes d’eaux usées (Gupta, 1992).

Parmi ces industries, celle du textile utilise un volume d’eau important, et un grand nombre de

colorants sont rejetés dans l’environnement. L’eau contaminée par ces colorants reste toujours

une pollution très importante car leur biodégradation est difficile en raison de leurs structures

chimiques qui contiennent des noyaux aromatiques. Ces derniers génèrent également en contact

avec des microorganismes dans les cours d’eau des produits secondaires toxiques.

Pour répondre à ces nuisances, il nécessaire de résoudre la problématique causée par cette

industrie textile, qui rejette des effluents parfois non-traités ou insuffisamment traités qui ne

respectent pas les normes environnementales et qui engendrent un problème sanitaire majeur ;

pour l’être humaine et pour la biodiversité animale et végétale.

Plusieurs techniques spécifiques existent pour le traitement des eaux usées industrielles tels que

la coagulation/floculation, la photo catalyse, le procédé Fenton, l’oxydation chimique et le

procédé membranaire etc… Cependant, ces techniques ont l’inconvénient d’un coût de revient

très onéreux et génèrent des déchets secondaires comme la formation de grandes quantités de

boues concentrées.

Les colorants sont considérés parmi les polluants les plus dangereux dans l’eau non traitée. La

production mondiale est estimée à 7 .105 tonnes par an, environ 10 000 tonnes sont rejetées dans

les flux des eaux usées (Raval et al., 2016). Ceci a un impact sur l’environnement et par

conséquent des effets néfastes sur les organismes aquatiques ainsi que sur la santé humaine.
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Dans notre étude, nous avons choisi comme polluant un colorant anionique avec comme

objectif son élimination d’une solution aqueuse. Le colorant est le bleu cibacron (BC) qui pose

un sérieux problème à l’unité de textile de Draa-ben — Khedda (Tizi - ouzou, Algérie).

Dans notre travail, nous avons utilisé le procédé de la biosorption. Ce procédé non

conventionnel a été recommandé ces dernières années par beaucoup de chercheurs, en raison

de sa simplicité à mettre en œuvre de son faible coût et surtout de l’abondance des biosorbants.

Ces derniers sont biodégradables et peuvent être utilisés à grande échelle. On peut citer tels que,

l’écorce d’orange, la peau de banane, la sciure de bois, la noix de coco, les noyaux d’olives et

de dattes. Cette méthode est devenue une alternative de choix pour la dépollution et la

valorisation des déchets végétaux issus des précurseurs de l’agriculture qui sont composés de

polymères naturels (polysaccharides) tels que la cellulose, les hémicelluloses, les pectines, les

tannins et la lignine…

A cet effet, nous avons opté pour cette technique de la biosorption des colorants en milieu

discontinu, pour tester deux biosorbants (déchets) : les samares de frêne (Excelsior) et les cosses

de l’haricot qui sont très abondants dans la région de Tizi-Ouzou et récoltés gratuitement.

L’objectif de notre travail est d’apporter une solution aux industries textiles Algériennes ; pour

l’élimination des colorants dans des eaux usées par des matériaux naturels à faible coût et avec

un procédé simple à réaliser.

Dans cette étude, nous présentons la biosorption du colorant bleu cibracron en solution aqueuse

et en mode batch. Dans un premier temps, nous avons fait une optimisation de quelques

paramètres extrinsèques, ainsi qu’une modélisation des isothermes, des cinétiques, par voie

classique. Ensuite nous avons introduit la modélisation de la physique statique afin mieux

expliquer le mécanisme de physisorption. Enfin la caractérisation spectroscopie infra-rouge

ainsi que l’étude thermodynamique, nous a permis de confirmer nos résultats.

Cette thèse est divisée en trois parties : la première partie est une synthèse bibliographique

composée de trois chapitres ; le premier traite des généralités sur la pollution, les colorants et

l’impact sur l’environnement. Le chapitre deux est consacré aux matériaux naturels : déchets

verts. Enfin le chapitre trois est réservé à la biosorption et la régénération. La deuxième partie ;

est consacrée aux matériel et méthodes qui est suivie des résultats et discussions.
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Enfin, une conclusion générale englobe les principaux résultats obtenus au cours de ce modeste

travail. Quelques perspectives dans le cadre économique du développement durable pour

améliorer le traitement des eaux usées dans les industries textiles algériennes sont énumérées.
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I. Introduction

Ces dernières années la pollution est devenue un problème du siècle qui est de plus en plus très

inquiétant. Il menace la vie sur terre d’où la détérioration de la santé et de l’environnement. La

pollution de l’eau qui constitue un problème majeur de la dégradation de l’écosystème

aquatique et du milieu naturel et de son équilibre. A été causé par divers phénomènes

anthropiques et naturels et engendre des maladies à transmission hydriques.

I.1 Définition de la pollution

Elle désigne l’introduction directe ou indirecte de substances chimiques ou de la chaleur dans

l’eau, contribuant à des changements nuisibles dans l’écosystème aquatique. D’où les nappes

phréatiques, elle est considérée comme une entrave à l’usage de l’eau (Goe, 2003).

I.1.1 Différents types de pollutions :

La pollution de l’eau provient d’origine, naturelle et anthropique (industrielle, agricole,

urbaine) ; on distingue deux types de pollutions.

a) La pollution inorganique : les industries lourdes comme la sidérurgie et d’autres

électroniques et traitement de surface, sont principaux facteurs de cette pollution, dont les

métaux lourds constituent un problème préoccupant majeur, lorsqu’ils sont impliqués dans la

pollution des ressources en eaux et aussi leurs accumulations au fil de chaînes alimentaires

pouvant avoir des effets néfastes sur la santé humaine.

Ces éléments se trouvent souvent dans l’environnement à l état de traces, généralement, dans

la plupart des industries, le traitement des effluents des eaux usées ne respectent pas les normes,

de rejet en milieu récepteur (Koller, 2004).

b) La Pollution organique : les polluants organiques sont plus nombreux et dangereux, tels que

les hydrocarbures, les détergents, les pesticides et les colorants. Ils constituent des contaminants

majeurs de l’eau. Ils provoquent l’appauvrissement en oxygène des milieux aquatiques qui

mène à l’eutrophisation. Les éléments nutritifs (nitrates et phosphates) provenant de

l’agriculture et des effluents de l’industrie textile (colorants), qui posent des difficultés de

dégradation de l’environnement (eutrophisation), qu’ils engendrent et accentuant de la

production de l’eau potable.
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I.2 Pollution de l’eau par les colorants

I.2.1 Généralités sur les colorants

Les colorants et les pigments sont deux termes à ne pas confondre lorsqu’on parle de matières

colorantes. Les colorants se distinguent des pigments par le fait qu’ils sont solubles dans le

milieu d’application, à savoir l’eau, alors que les pigments insolubles, sont mis en suspension

dans un liant organique comme l’huile ou la gomme, permettant ainsi de colorer le support.

En 1856 William Henry Perkin, en essayant de synthétiser la quinine artificielle à partir

d’allyltoluidine pour soigner la malaria, a découvert la première matière colorante synthétisée,

il l’appela mauve. Auparavant, les colorants sont d’origines naturelles et animales ou végétales.

Si l’on compare entre les deux types de colorants naturels et synthétiques, les premiers sont

moins nombreux, présentant des difficultés de manipulation et des problèmes de stabilité, ce

qui fait qu’aujourd’hui les colorants de synthèse organiques soient les plus utilisés.

I.2.2 Définition de colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une manière

durable. Il possède des groupements qui lui confèrent la couleur : appelés chromophores et

groupements qui permettent sa fixation : auxochromes. Ces groupements se caractérisent par

leur capacité à absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible de 380 à 750 nm. La

transformation de la lumière blanche en lumière colorée par réflexion sur un corps, ou par

transmission ou diffusion, résulte de l’absorption sélective d’énergie par les groupements

chromophores, la molécule colorante étant le chromogène. Plus la facilité du groupe

chromophore à donner un électron est grande, plus la couleur n’en sera intense. Le tableau I.1

donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante. D’autres groupes

d’atomes du chromogène peuvent intensifier ou changer la couleur due aux chromophores, ils

sont appelés les groupements auxochromes (figure I.1).

I.2.3 Classification des colorants

La classification la plus couramment rencontrée dans les industries textiles, sont basées sur les

structures chimiques des colorants synthétiques et les méthodes d’application aux différents

substrats (textiles, cuir, matières plastique, etc…) (Guivarch, 2004). Chaque colorant est classé
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selon son nom générique de colour index « CI » et porte un numéro de référence (Grepy, 2004) ;

qui décrit ces caractéristiques essentielles telles que : la formule chimique, couleur et nuance,

résistance à lumière, aux solvants, à la chaleur ainsi qu’une description les principaux domaines

d’utilisations (Perrin et Scharff, 1995).

Tableau I.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante (Capon, 1999, Guivarch, 2004).

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH2 )

Nitroso(-NO ou –N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=O ) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH ) Alkoxyl (-OR)

Thiocabonyle (>C=S ) Groupements donneurs d’électrons (Cl-, Br-),
liés aux noyaux aromatiques.

I.2.4 Classification Chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement

chromophore. Les classes chimiques les plus utilisées dans les colorants textiles sont

principalement, les colorants azoïques, puis les colorants antraquinoniques et les phtalocyanine

(Lemlikchi, 2012). A partir de classification chimique du colour index, Cavalier et al., 1998 ont

classés les colorants en plusieurs rubriques

a) Les colorants azoïques (monoazo CI 11000-19999 ; diazo CI 20000-29999 ; tri azo CI

30000-34999)

Les colorants azoïques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un groupement

azoïque (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques identiques ou non (figure I.2) suivant le

nombre de chromophores azoïques rencontrés dans la molécule. On distingue les mono-

azoïques, les bi azoïques et les poly azoïques (Hunger, 2007). Cette catégorie de colorant

représente plus de 70 % de la production mondiale de matières colorantes et la plus répandue
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sur le plan d’application dans l’industrie (Konstantinou et al., 2004). Les colorants azoïques

répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles

dans l’eau, et les azoïques dispersés et à mordant non-ioniques insoluble dans l'eau.

Figure I.1 : Exemple des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types

azoïques et anthraquinones (Ben Mansour et al., 2011).

Figure I.2 : Structure d’un colorant azoïque

b) Colorants anthraquinoniques (CI 58000-72999)
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Ces colorants sont dérivés de la l’anthracène, de point de vue commercial, les plus importants

après les colorants azoïques, ils représentent 20 à 25 % du marché des colorants de textiles .Ils

existent à l’état naturel dans certaines plantes (Hunger, 2007). Leur chromophore est un noyau

quinonique (figure I.3) sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. Ces

produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyesters, acétate et triacétates de cellulose.

Figure I.3 : Structure d’anthraquinone

c) Colorants indigoïdes (CI 73000-73999)

Les colorants indigoïdes tirent leur appellation de l’indigo dont ils dérivent (pigments de cuve)

(figure I.4). Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent

d’important effets hypochromes avec des coloris pouvant aller de l’orange au turquoise.

(Hunger, 2007).

Figure I.4 : Structure d’un colorant indigoïde

d) Colorants xanthènes (CI 45000-45510)

Ces colorants sont des composés organiques tricycliques, (figure I.5), dotés d’une intense

fluorescence ; le plus connu est la fluorescéine. Ils sont utilisés comme colorant en industries

alimentaire, textile et pour l’impression, ainsi que comme un traceur d’écoulement pour des

rivières souterraines est malgré tout bien établie.
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Figure I.5 : Structure du xanthène

e) Colorants phtalocyanines (CI 74000-74999)

Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome central métallique M

comme (Cu, Ni, Co, Pt…) (figure I.6). Ils sont retrouvés dans les couleurs turquoises et vert

vif.

Figure I.6 : Structure d’un phtalocyanine

f) Colorants nitrés et nitrosés (CI 10000-10300)

Les colorants nitrés et nitrosés possèdent une structure simple caractérisée par la présence d’un

groupement nitro (-NO2) en position ortho par rapport à un groupement électro- donneur

(hydroxyle ou groupe aminés) (figure I.7).

Figure I.7 : Structure d’un colorant nitrosé
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g) Colorants triphénylméthanes (CI 42000-42999)

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne

classe de colorants synthétiques. Ils dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure

possédant trois cycles phényle liés à un carbone central (figure I.8). Le triphénylméthane et ses

homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d’où dérivent toute une série de

matières colorantes.

Figure I.8 : Structure de triphénylméthane.

I.2.5 Classification tinctoriale

Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d’application des colorants. Ainsi, ils

nous donnent des informations sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité

pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation (Shore, 2002). Celle-ci est de force variable

selon que la liaison colorant/substrat est du type ionique, de Van der Waals ou covalente. On

distingue différentes catégories tinctoriales définies cette par les auxochromes.

a) Colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leurs confèrent

une bonne solubilité dans l’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et

les sites anioniques des fibres. En phase de disparaître dans la teinture de la laine et de la soie,

ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérêt avec l’apparition des fibres acryliques, sur

lesquelles ils permettent des nuances très vives et résistantes. La plupart des colorants basiques

sont triphénylméthanes, anthraquinoniques ou azoïques (Hunger, 2007). Le colorant le plus

connu de cette classe est le Bleu de méthylène.
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b) Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides ou anioniques sont très solubles dans l’eau grâce à leurs groupements

sulfonâtes ou carboxylates. Ils appartiennent aux deux grandes classes chimiques de colorants :

azoïques et anthraquinoniques. Ils sont utilisés pour teindre la laine et la soie et quelques fibres

acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légèrement acide à 100 °C (Sellah et al., 2011).

L’affinité “colorant-fibre“ est le résultat de la liaison ionique entre la partie acide sulfonique du

colorant et les groupements amino des fibres textiles (Errais, 2011)

c) Colorants développés ou azoïques insolubles

Ce type de colorants insolubles est formé directement sur la fibre grâce à une réaction de

couplage qui se produit entre une base diazotée et un agent de couplage (Errais, 2011). Cette

Classe de colorant permet d’obtenir des teintures très solides de manière générale sur les fibres

cellulosiques (Hunger, 2007).

d) Colorant de soufre

Les colorants au soufre représentent 15 % de la production globale des colorants. Ils sont

insolubles dans l’eau, ainsi leur application en teinture passe par une réduction alcaline pour

aboutir à un composé soluble, appelé leucodérivé, qui de surcroît, présente de l’affinité pour les

fibres. a employés pour teinture le coton et les fibres cellulosiques, ils sont principalement

utilisés pour réaliser des coloris foncés, tels les tons noirs, bleus, bruns et verts.

e) Colorants de cuve

Tout comme les colorants au soufre, ils sont insolubles dans l’eau et doivent être transformés

en leucodérivés par la réduction alcaline. Cette opération était anciennement appelée

préparation d’une cuve. Par la suite, l’expression de « cuve » a été entendue à l’ensemble des

colorants applicables par ce procédé et dont le plus connu est l’indigo. La teinture se termine

par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne

résistance aux agents de dégradations, les colorants de cuve sont encore utilisés, à l’image de

l’indigo pour la teinture des articles en jean ou denim (Barka, 2008).

f) Colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupements chromophores issus essentiellement des

familles azoïques, anthraquinoniques et phtalocyanine. Leur application est liée à la présence
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d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation

d’une liaison covalente forte avec les fibres, Ces colorants sont solubles dans l’eau, utilisés pour

la teinture du coton, de la laine et des polyamides (Hunger, 2007).

g) Colorants directs

Les colorants directs sont des colorants anioniques solubles dans l’eau. Ils sont capables de

former des charges positives ou négatives électostatiquement attirées par les charges des fibres.

Ils sont utilisés pour teindre les fibres cellulosiques, comme le coton.

h) Colorants à mordants

Les colorants à mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir

fortement avec des sels (Al, Fe, Cr, Co) pour donner différents complexes très solides et stable

avec le textile.

i) Colorants dispersés

Les colorants dispersés sont très peu solubles dans l’eau et sont applicables sous forme d’une

fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture à haute

température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer.

I.3 Application des colorants

Les colorants sont présents dans divers domaines d’application notamment ; dans l’industrie

textile (60 %), papeterie (10 %), les matières plastiques et les élastomères (10 %) les cuirs et

les fourrures (3 %) et d’autres applications : alimentaire, recherche agricole ; couleur

capillaires,…etc, des colorants synthétiques, ont été utilisés pour la détermination de la surface

des boues activées (Sharma et Sanghi, 2012).

I.3.1 Impacts sur l’environnement

Les rejets d’effluents des eaux usées industrielles constituent un colossal problème. Notamment

celle de l’industrie textile, sont très chargées en colorants et peuvent nuire aux espèces

animales ; végétales ainsi qu’aux microorganismes, vivant dans l’eau, responsables de

l’eutrophisation et la bioaccumulation qui peuvent affecter l’homme par le transport à travers

les chaînes alimentaires.
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a) Toxicités des colorants synthétiques

Beaucoup de colorants sont visibles dans l’eau même à de très faibles concentrations (< 1

mg/L). De nombreuses études ont montré que les colorants diazo et cationiques sont considérés

comme les plus toxiques (Zollinger, 1991).

L’indicateur quantitatif le plus utilisé de la toxicité est la dose létale 50 (DL 50). Il s’agit de la

masse de substance nécessaire pour tuer 50 % d’organismes dans un lot. Elle s’exprime en

milligrammes de matière active par kilogrammes de biomasse. En général, plus DL 50 est petit,

plus la substance est toxique, le contraire est également vrai. Selon l’échelle Gosselin, Smith et

Hodge (tableau II.2).

Tableau II.2 : Classe de toxicité selon échelle Gosselin, Smith et Hodge

Dose orale probablement mortelle Classe de toxicité

Moins de 5 mg/kg Super toxique

De 5 à 50 mg/kg Extrêmement toxique

De 50 à 500 mg/kg Très toxique

De 500 à 5000 mg/kg Modérément toxique

De 5000 à 15000 mg/kg Légèrement toxique

Plus de 15000 mg/kg Très peu toxique

La toxicité des azoïques due à l’exposition aux colorants et à leurs métabolites n’est pas un fait

nouveau. Dès 1895, l’augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez les

ouvriers de l’industrie textile est reliée à leur exposition prolongée aux colorants azoïques,

(Rehn, 1895). Des travaux effectués sur ces colorants azoïques ont démontrés que ces composés

chimiques présentant des effets cancérigènes pour l’homme et animal (Chen, 2006 ; Brown et

Devito, 1993 ; Ben Mansour et al., 2010 ; IARC , 1982). Selon la DEPA (2000), l’estimation

des risques de cancer impose de fixer une concentration limitée de 3,1 µg/L en colorant azoïque

dans l’eau potable.

Les colorants de la famille des triphénylméthanes sont des composés reconnus comme étant

génotoxiques pour les cellules bactériennes et les mammifères (Cho et al., 2003).
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Les colorants indigoïdes sont considérés très toxiques, leur contact peut causer des irritations

de la peau et des yeux. Ils sont cancérogènes et peuvent produire ou développer une toxicité

neuronale aigué lors de leur consommation (Jenkins, 1978).

Les colorants xanthènes ont été décrits pour être toxiques à un large spectre d’insectes (Burg et

al., 1989). leurs mécanismes ont un effet toxique sur les organismes vivants est la réaction de

photooxydation légère dépendante (Broom et al., 1975).

De plus, par le passé on a souvent assisté au retrait pour des raisons de toxicité, d’un bon nombre

de colorants. C’est le cas par exemple du Rouge 2G, du l’Orange GNN et du jaune orangé S

sont retirés de la liste européenne (Pérez-Ibarbia et al., 2016).

b) Eutrophisation

Les colorants libèrent des nitrates et des phosphates dans le milieu naturel, sous l’action des

microorganismes (kaushik et al., 2010). Ces ions minéraux introduits en quantité trop

importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable.

Leur consommation par les plantes aquatiques accélère leur prolifération anarchique et conduit

à l’appauvrissement en oxygène par inhibition de photosynthèse dans les strates les plus

profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes.

c) Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matières organiques dans les cours d’eaux induit l’apparition de mauvais

goûts, d’une prolifération bactérienne, d’odeurs pestilentielles et de colorations anormales.

(Willmott et al., 1998) ont évalués qu’une coloration pouvait être perçue par l’œil humain à

partir de 0.005 mg/L. En dehors de l’aspect inesthétique, les agents de colorants ont la capacité

d’interférer avec la transmission de la lumière dans l’eau, bloquant ainsi la photosynthèse des

plantes aquatiques.

d) Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empêcher la résorption

d’une substance, soit pour l’éliminer une fois qu’elle est adsorbée, alors cette substance

s’accumule. Les espèces qui se trouvent à l’extrémité supérieure de la chaîne alimentaire, y

compris l’homme, se retrouvent exposées à des teneurs en substances toxiques pouvant aller

jusqu’à cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales dans l’eau (Ben Mansour et

al., 2011)
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e) Législation sur l’environnement

La législation sur les rejets des eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’Algérie est

dotée d’une réglementation (JORA, 26, 2006) sur les rejets d’effluents liquides industriels. Les

valeurs limites de rejets d’effluents de l’industrie textile sont présentées dans le tableau I.3.

Selon le décret n° 06-141 du 19 avril 2006 dont articles 4 et 7 : toutes les installations générant

des rejets d'effluents liquides industriels doivent être conçues, construites et exploitées de

manière à ce que leurs rejets d'effluents liquides industriels ne dépassent pas à la sortie de

l'installation les valeurs limites des rejets définies en tableau I.3 du présent décret et doivent

être dotées d'un dispositif de traitement approprié de manière à limiter la charge de pollution

rejetée. Les résultats des analyses doivent être mis à la disposition des services de contrôle

habilités.

I.4 Traitements des effluents d’eaux usées textiles

Au cours des divers phases de teintures, des quantités plus au moins importantes de colorants

sont rejetées dans l’environnement. Ceci est dû en grande partie au degré de fixation des

colorants aux fibres cellulosiques. Le tableau I.4 résume l’estimation des degrés de fixations

des différents colorants aux fibres textiles. Ces projets organiques sont toxiques et nécessitent

une technique de dépollution adaptée.

I.4.1 Traitement par les méthodes biologiques

Les procédés de traitement secondaires ou biologique sont fondés sur la digestion microbienne

à la fois en présence ou en absence d’oxygène pour réduire la concentration en matières

organique (Madigan et Martinko , 2007)

 Traitement aérobie

Ce procédé est resté longtemps, un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants

organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles (Sani et

al.,1999). Notons cependant que les colorants tels que les azoïques, les colorants acides et les

colorants réactifs se sont révélés persistants à ce mode de traitement (Pagga et al., 1994, Hitz

et al.,1978). La décoloration observée dans ces cas est attribuée à l’adsorption de ces polluants

sur la boue activée et non à leur dégradation.
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Tableau I.3 : Normes Algériennes des rejets de l’industrie textile (JORA 26, 2006)

Paramètres Unité Valeurs Tolérances aux valeurs limites

Limites anciennes installations

Température °C 30 35

pH - 6,5-8,5 6-9

DBO5 mg/L 150 200

DCO mg/L 250 300

Matière décantable mg/L 0,4 0,5

Matière non dissoute mg/L 30 40

Oxydabilité mg/L 100 120

Permanganate mg/L 20 25

Tableau I.4. Estimation des degrés de fixation des différents colorants aux fibres textile

(Easton, 1995)

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisées

Acide 80-93 Laine, nylon

Azoïque 90-95 Cellulose

Basique 97-98 Acrylique

De cuve 80-95 Cellulose

Direct 70-95 Cellulose

Dispersé 80-92 Synthétique

Réactif 50-80 Cellulose

Soufré 60-70 Cellulose

 Traitement anaérobie

C’est en 1630 que des scientifiques ont pour la première fois constaté qu’un gaz inflammable

pouvait se dégager d’une matière organique en décomposition (Kalogo et Verstraete, 1999). Le

traitement secondaire ou biologique anaérobie est un processus microbiologique de conversion

de la matière organique, faisant intervenir essentiellement des populations bactériennes, ainsi

que des protozoaires et quelques champignons anaérobies (Effebi, 2009). Le principe de la

digestion anaérobie est décrit comme la conversion de la matière organique en biomasse et en

biogaz, il s’effectue en deux phases principales :
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Une phase acide de liquéfaction (hydrolyse) des composants organiques aboutissant à la

formation d’acides gras volatils (AGV).

Une phase de gazéification dont les produits finals essentiellement de méthane (CH4) et de gaz

carbonique (CO2) (Boeglin, 2001).

Par contre pour certains colorants notamment les azoïques, la dégradation anaérobie provoque

la formation des amines qui sont plus toxique que les composés initiaux (Weber et Lee, 1987).

I.4.2 Traitement par les méthodes chimiques

Généralement, ces méthodes sont appliquées pour le traitement des effluents des eaux usées,

très complexe, contenant des polluants non biodégrables et aussi pour les polluants organiques

dangereux présents en faible concentration.

a) Procédés d’oxydations classiques

Les réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H2O2 ,NaOCl, et O3. Le

peroxyde d’hydrogène est un oxydant fort et son application pour le traitement des polluants

organiques et inorganiques est bien établie. Mais l’oxydation seule par H2O2 n’est pas

suffisamment efficace pour le traitement de fortes concentrations en colorants (Hamada et al.,

1998).

L’hypochlorite de sodium est utilisé souvent le traitement des eaux usées ou plutôt pour la

désinfection comme l’ozone par conséquent, ils forment des sous produits halogénés

cancérogènes pour l’homme.

L’ozone est un oxydant qui a le même avantage que le peroxyde d’hydrogène, mais

l’inconvénient majeur lie à son instabilité, d’où la nécessité de sa production sur le site

(Berkane, 2019).

b) Procédés d’oxydation avancée

Ces procédés reposent sur la formation in situ des radicaux hydroxyles HO° qui possèdent un

pouvoir oxydant supérieur à celui des oxydants traditionnels, tels que O3, ClO2 et Cl2. Ces

radicaux sont capables de minéraliser partiellement ou totalement les composés organiques.

Les radicaux hydroxyles réagissent avec la plupart des colorants avec des constantes de

réactions à vitesse élevée (Asghar et al., 2015). Ci-dessous une classification des principaux

procédés de production de ces radicaux est donnée sur le tableau I.5.
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Tableau I.5 : Classification des procédés d’oxydations avancées (Edelahi, 2004).

H2O2/ Fe3+ Fenton

H2O2 / Fe2+ (Fe3+) UV Photo-Fenton (Photo catalyse homogène)

TiO2 / UV Photo catalyse hétérogène

O3/ UV Oxydation UV

H2O2 /UV Photo chimique assistée

Nouvelles technologies Electrochimie, irradiation, sous vide et

sonochimie (ultrasons)

 Procédé Fenton

A la fin de 19ème siècle, Fenton, observa pour la première fois qu’en ajoutant une petite quantité

de Fe2+ à une solution contenant le H2O2, le mélange résultant, principalement les radicaux HO°

produits (Fenton, 1884), pouvant oxyder en milieux acide à pH 3 ou inférieur un nombre

considérable de composés organiques en un peu de temps.

Fe2+ + H2O2 = Fe3+ +OH- +HO°. (1)

La nature des espèces produites par la réaction de Fenton est encore en discussion dans la

littérature. Deux voies de mécanisme des produits formés lors de la réaction de Fenton, une

voie radicalaire HO° et une autre non radicalaire impliquant la production des ions ferryls FeO2+

(Barbusinski, 2009).

La dépollution des effluents des eaux usées de l’industrie textile par ce procédé est très efficace,

bien que le problème c’est la grande consommation des réactifs de Fenton, et le temps de la

réaction très longue (Peng, 1995). En outre la production des boues inorganiques peuvent causer

des dommages aux installations de traitement (Babuponnusami et al., 2014 ; Sedlack et

al.,2009) et présente un inconvénient majeur de travailler à pH acide.

 Couplage H2O2 /UV

L’irradiation ultraviolette provoque l’excitation de la molécule H2O2 qui subi une scission

homolytique entre la liaison O-O qui produit la formation de deux radicaux HO°.
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H2O2 + hυ = 2HO° (2).

Les colorants acides se dégradent facilement selon ce type de procédé, mais l’efficacité diminue

avec l’augmentation du nombre de liaisons azoïques (Berkane, 2019).

 Procédés photocatalytiques en phases homogène/hétérogène

Le procédé catalytique en phase en phase homogène, la formation des radicaux par photo fenton

se fait suivant les réactions ci-dessous.

Fe2+ + H2O2 = Fe3+ + HO- + OH° (3).

Fe (OH) 2+ + hυ = Fe2+ + HO° (4).

L’irradiation UV ne conduit pas seulement à la formation supplémentaire des radicaux HO°

mais aussi au recyclage de catalyseurs de Fe(II) par la réduction de Fe (III).

 Procédé photocatalytique au TiO2 (phase hétérogène)

La photocatalyse au TiO2 est basée sur une double aptitude du semi-conducteur à adsorber les

réactifs et à absorber les photons simultanément. L’oxyde de titane présente une stabilité

photochimique et une activité photocatalytique favorable au traitement des colorants

(Bessekhouad et al., 2003). Pour une catalyse hétérogène classique, le processus de la réaction

est comme suit :

-Transfère des réactifs de la phase fluide à la surface de catalyseur.

-Adsorption.

-Réaction photocatalytique dans la phase adsorbée.

-Désorption du produit.

-Elimination de colorant dans la région interfaciale.
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c) Méthodes physiques

 Procédé membranaire

La membrane constitue un élément clef du procédé membranaire. Barrière semi-perméable, elle

autorise le passage préférentiel de certaines substances entre deux phases : l’alimentation et le

perméat. Il existe différents types de membranes utilisées pour le traitement des eaux usées :

l’ultrafiltration, l’osmose inverse, la nano filtration et l’éctrodialyse.

Ces techniques de la filtration sont utilisées pour récupérer et réutiliser une eau. Pour le choix

du type de membranes, il est nécessaire de connaître le contenu et la température des eaux usées

textiles. L’ultrafiltration ne s’applique qu’à la réduction de la DCO et la DBO5 des solides en

suspension (Anselme et Jacobs, 1996), la couleur des effluents textiles (Chollom et al., 2015)

et ne se montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation. Par

conséquent, le problème majeur de ces procédés, restes très limité dans leurs applications à

cause du coût des matériaux utilisés très élevés et aussi le colmatage des membranes.

 Procédé de coagulation-floculation

Les procédés de coagulation et de floculation facilitent l’élimination des matières en

suspensions et des colloïdes en les rassemblant sous forme de floc dont la séparation est ensuite

effectuée par des systèmes de décantation, flottation et/ou filtration.

Le mécanisme global de la coagulation floculation d’une eau trouble, consiste dans un premier

temps à l’ajout du coagulant, celui-ci déstabilise les colloïdes qui peuvent se regrouper sous

forme de floc. Ensuite les flocs formés décantent, permettant la séparation des agrégats. Les

propriétés des particules en suspension, (colloïdes), ainsi que les conditions physico-chimiques

du procédé influencent son efficacité. Les principaux coagulants utilisés souvent dans le

traitement des eaux, peuvent être classés en deux grands groupes : les coagulants inorganiques

et les polymères organiques synthétiques. Les coagulants inorganiques peuvent être utilisés

seuls ou avec ajout de polymères organiques pour l’étape de floculation et mutuellement. Les

sels inorganiques sont les plus utilisés comme coagulant dans le traitement des effluents des

eaux usées par rapport à des polymères synthétiques à cause du faible coût. Ce procédé présente

les contrainte suivantes : nécessite d’ajuster le pH par ajout de la chaux, difficulté de traiter des

effluents avec des colloïdales à faibles concentrations.

Dans nombreuses études littératures (Banks et al., 2006 ; Lee et al., 2014) leur utilisation

entraînerait de nombreux inconvénients: la production de gros volumes de boues d'hydroxydes
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métalliques toxiques et difficile à valoriser, un risque de départ d’aluminium dans l’eau traitée

avec un effet négatif sur la santé (Alzheimer) (Banks et al., 2006).

 Procédé d’adsorption

L’adsorption est reconnue comme un procédé de traitement des effluents des eaux usées très

efficace, simple et avec un faible coût. Plusieurs modèles théoriques ont été élaborés pour

décrire les mécanismes de ces phénomènes. Ce procédé est un phénomène de surface permettant

à des molécules ou atomes présents dans un liquide ou un gaz de se fixer à la surface d’un

solide.

L’adsorption est une technique de décontamination non destructive basée sur une adsorption

sélective (thermodynamique et/ou cinétique) des substances polluantes par l’adsorbant grâce à

des interactions spécifiques entre la surface du matériau adsorbant et les polluants adsorbés.

Le charbon actif est un adsorbant utilisé dans la décoloration et la purification des liquides

(clarification de jus, traitement des huiles, décoloration de sirops de sucre, etc.), la purification

de principes actifs pharmaceutiques, la récupération de solvants, l’adsorption de polluants et le

traitement des eaux (potables, urbaines, industrielles), ou encore la séparation de gaz

(désulfuration) et le traitement de l’air (désodorisation) et peut être utilisé en traitement

primaire, secondaire ou tertiaire. Mais son coût élevé et la difficulté de sa régénération limite

son utilisation dans le traitement des effluents contenant des colorants (Galan et al., 2013). Ces

dernières années, les chercheurs s’intéressent sur le développement technologique et en mise

au point des nouveaux bioadsorbants (adsorbants naturels, non-conventionnels), très abondants,

à faible coût, très efficace, dans la dépollution des effluents (Renault et al., 2010, McKay,

1996). Il existe, dans la littérature, de nombreuse études d’utilisation des biosorbants (non-

conventionnels) issus des déchets de l’agriculteur (Berkane et al., 2019 ; Aziri et al., 2017 ;

Abbas et Trari, 2015), ont montré des résultats très satisfaisants et encourageants dans le

traitement des effluents .
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Dans ce chapitre, nous allons donner, un peu plus des détails sur les matériaux naturels issus

des précurseurs des déchets de l’agriculture, notamment les déchets solides non dangereux et

leur valorisation dans le domaine de la dépollution des eaux usées industrielles.

II. Généralités sur des déchets verts

II.1 Définition

Nous pouvons définir un déchet agricole comme celui qui provient de l'agriculture, de la

sylviculture et de l'élevage, constitué de déchets organiques (résidus de récolte, déjections

animales). Nous pouvons également le mentionner, comme un déchet végétal qui provient de

l'entretien des espaces verts comme les tontes de gazons, les déchets de taille de haies et

arbustes, d'élagage d'arbres, les feuilles mortes.

II.2 Valorisation des déchets agricoles

Ils peuvent être valorisés par le compostage ou la méthanisation ainsi que son utilisation comme

biosorbants dans la dépollution des eaux usées.

Ces dernières années, la vue économique est détournée vers les biomatériaux de manière

générale, qui sont des sous produits ou des déchets issus de précurseurs de l’agriculture ou de

l’agro-industrie qui sont très abondants à grande échelle dans le monde. Leur utilisation dans le

domaine de la dépollution des effluents des eaux usées, est un avantage économique à faible

coût (gratuit), respectueux des normes environnementales. Ils sont biodégradables, et ont une

capacité d’adsorption des polluants organiques ou inorganiques prometteurs qui pourraient

remplacer le charbon actif et d’un autre côté de préparer les biochares en allons vers la chimie

verte.

Les déchets agricoles sont composés globalement de polysaccharides, de cellulose,

d’hémicellulose, des pectines, des tannins et de la lignine ainsi que d’autres composés à faible

proportion tels que, les minéraux ; les terpènes, les alcaloïdes, les flavonoïdes…etc.

Les biomatériaux issus de résidus de l’agriculture sont les plus utilisés dans la dépollution des

effluents chargés en colorants, en métaux lourds, en pesticides ainsi que d’autres polluants sous

leur forme native ou activés. La composition chimique de leur groupements fonctionnels ont

une grande affinité adsorbat /adsorbant, ce qui fait augmenter le rendement d’élimination, la

capacité de biosorption que l’améliorer de la qualité des eaux rejetées des industries vers les

milieux récepteurs.
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Il y’a plusieurs études ces vingt dernières années publiées, concernant la biosorption des

polluants organiques et inorganiques dans l’utilisation des déchets solides agricoles provenant

de ressources bon marché et facilement disponibles. Beaucoup d’exemples sont cités dans la

littérature tels que la bagasse d'agave, (Juang et al., 2002, Valix et al., 2004 ; Velazquz et al.,

2013), la coque d'amande et la coque d'abricot, (Aygun et al., 2003), la paille d'orge, (Pehlivan

et al., 2012), la coque de noix de cajou, (Kumar et al., 2011), l’écorce de coton et de graines

de gencives, (Thinakaran et al., 2008), l’écorce de pomelo dépectinée et les pelure de pomelo,

(Tasaso et al., 2014), l’écorce de mandarine égyptienne, (Husein, 2013), les résidus de jus de

fruits, (Yadav et al., 2015), l’herbe de jardin, (Hossain et al., 2012), l’écorce d'ail, (Liu et al.,

2014 ), l’écorces de pamplemousse, (Zou et al., 2012), l’écorces de lentilles et la coque de riz,

(Aydin et al., 2008), l’écorces de mangue, (Iqbal et al., 2009), l’écorces de Mosambi, (Citrus

limetta), (Saha et al., 2013), écorces de melon, (Huang et al., 2013), sciure de pin, (Akmil-basar

et al., 2005), coque d'arachide, (Malik et al., 2007), noyau d'olive, (Fiol et al ., 2006), pelure de

grenade (Moghadam et al., 2013), la pelure de pomme de terre, (Bouhadjra et al.,2021), la paille

de riz (Ding et al., 2012), bagasse de canne à sucre, (Tsai et al., 2001 ; Khoramzadeh et al.,

2013), d’écorce de banane, (Annadurai et al., 2002), fibre phragmites australits (Dallel et al.,

2018), Tige de canola, (Mohammad et al., 2020), algues, (Shen et al., 2018), l’écorces de fruits

( Hu et al., 2019), Les feuilles de palmier, de Pin et d’olives, (Berkane et al., 2019), les graines

de fruits de la figue barbarie, (Aziri et al., 2017).

Les déchets agricoles sont devenus une grande opportunité dans le domaine de la dépollution,

vu que les matériaux conventionnels ont un coût de reviens plus onéreux, ainsi que les effets

secondaires qu’ils prodiguent sur l’environnement. Notre travail, a un aspect économique et

une valorisation des déchets ainsi que le traitement des effluents des eaux usées industrielles.

II.3 Les biosorbants issus des déchets agricoles

Dans ce travail, nous présentons la valorisation de deux biosorbants sous leur forme naturelle

sans activation chimique ou modification physique, en l’occurrence : c’est la semence (samare)

de frêne et les écorces de l’haricot.

II.3.1 La semence de frêne (Fraxinus excelsior)

Le frêne est un arbre de la famille des Oléacées, Il est aussi connu sous le nom de frêne commun,

de quinquina d’Europe, ou de la langue d’oiseau. On le rencontre dans toute l’Europe, en Asie

et en Afrique du Nord (Visen et al., 2009). Il pousse près des forêts fluviales, sur les berges des
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cours d’eau (Nelly, 2013). Il existe 65 espèces de Fraxinus à travers le monde (Collin & badot,

1997)

Le frêne est représenté en Algérie par deux espèces. Le frêne le plus utilisé dans le nord et

particulièrement en Kabylie, est Fraxinus angustifolia. Cet arbre fait l’objet d’une exploitation

rigoureuse et régulière en Kabylie. La culture des frênes fourragers est particulièrement

développée en Kabylie. Ces arbres sont de taille moyenne (10 à 15 m de haut) et présentent un

port particulier par suite de leurs branches étêtées, renflées en moignons sur lesquels naissent

chaque année de nombreuses petites branches que l'on coupe pour le bétail. Dans les environs

de Larbaâ-Nath-Irathen, à Ain-El-Hammam au pied du Djurdjura, à Azazga, à Bougie, le frêne

de Kabylie est planté dans les champs parmi les Figuiers, les Abricotiers, les Poiriers, les

Amandiers et entre dans la constitution des magnifiques vergers de ce pays. Des cultures

intercalaires de céréales et de fèves qui se font dans ces vergers.

Partout ailleurs en Algérie et jusque sur les Hauts Plateaux, et dans les vallées du Sud

Constantinois le frêne fourrager est cultivé, mais il est moins abondant qu'en Kabylie ;

néanmoins l'utilisation des branches comme matière fourragère est générale. C'est le long des

routes seulement où le frêne est planté comme arbre d'avenue, qu'il existe des arbres non

mutilés, l'indigène n'osant pas tailler ceux qui existent sur le domaine des travaux publics. Par

contre dans les champs les Fraxinus sont toujours émondés.

Le frêne commun est un arbre à feuilles caduques d'une hauteur maximale d'environ 40 m ; il

atteint couramment 15 a 25 m. II se comporte comme un arbrisseau en situation exposée

(Wardle, 1961). L'écorce est d'abord lisse, grisâtre ou verdâtre, devenant assez fissurée et beige

chez les arbres parvenant à maturités. Les bourgeons sont noirs, opposes decusses. Les jeunes

rameaux sont plus ou moins aplatis. Les feuilles opposées sont pennées et sont composées de

sept à quinze folioles ovales, dentées et glabres. Le fruit est une samare contenant

habituellement une seule graine (Wardle, 1961 ; Tutin, 1972 ; Rameau et al., 1989). La biologie

florale du frêne est complexe (Picards, 1982), il a une importance sylvicole et écologique, ses

abondantes régénérations naturelles, son fort potentiel de croissance et la qualité de son bois

font du frêne une essence importante en forêt de feuillus. En écologie, il est aussi, et à plus d’un

titre, remarquable. Il accueille en effet de nombreuses espèces d’insectes et d’oiseaux.

Ses nombreuses qualités technologiques font du bois de frêne un produit très recherché. Il est

très résistant, se rétracte peu et se prête bien au façonnage manuel ou mécanique. En

aménagement intérieur, le bois de frêne à duramen clair est très demandé pour la production de
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parquets, de meubles, de marches ou de rampes d’escalier. Son élasticité est mise à profit dans

la fabrication d’articles de sport : skis, luges, barres parallèles et avirons.

Les fruits du Frêne, les samares plates, longues environ de 2 à 4 cm, en grappes. Les graines

sont situées à la base du fruit. La samare est un fruit sec indéhiscent (qui ne s’ouvre pas)

contenant une graine et qui est dotée d’une aile membraneuse formé par péricarpe (paroi de

l’ovaire). Ces samares restent sur l’arbre tout l’hiver et se détachent par un grand vent et

disséminer, retombées sur le sol. Elle pourra germer et un nouvel arbre poussera sur un autre

terrain.

En résumé les frênes constituent une des principales plantes fourragères de l'Afrique du Nord,

spécialement en Algérie et leur culture pratiquée par les Berbères est sans doute très ancienne.

Figure II.1 : L’arbre de frêne

II.3.2 Les cosses du fruit de l’haricot

La première introduction du haricot en Europe serait due à Christophe Colomb qui le découvrit

à Nuevitas (Cuba) lors de son premier voyage en octobre 1492. Par la suite d'autres explorateurs

le découvrirent en divers points d'Amérique du Nord et du Sud. La diffusion de la plante en

Europe se serait faite par le Vatican. C'est Catherine de Médicis qui l'aurait introduite en France

à l'occasion de son mariage avec le roi Henri II en 1533. Dès le XVIe siècle, des navigateurs

portugais l'ont introduit en Afrique et en Asie.
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La description de la plante, le haricot commun Phaseolus vulgaris L, est une plante annuelle

appartenant à l'ordre des fabales et de la famille des fabacées dont les feuilles sont trifoliées.

(Figure II.2)

Figure II.2 : la plante de haricot

La production mondiale est estimée à 19,6 millions de tonnes en 2006 (source : FAO) pour les

haricots secs. Les variétés les plus cultivées en Algérie sont :

 Haricot nain mange tout : Contender, Djedida, Molière.

 Haricot nain à écosser : Coco de Prague, Pactole...

 Haricot à rames mange tout : Sidi Fredj, Blanc de juillet

 Haricot à rames à écosser : Coco blanc, Coco de Prague

Les fruits sont des gousses déhiscentes, appelées également « cosses », de forme et de longueur

variable. En particulier leur section peut être cylindrique, ovale ou aplatie (haricots plat).

Les bienfaits de la cosse de l’haricot sont constitués de vitamines, d'arginines, de tanins, de

pectines, de flavonoïdes, de fibres cellulosiques, d'oligo-éléments, de substances

minérales...etc. La cosse de l’haricot s’avère très bénéfique pour les être humaines. Les

propriétés diurétiques de ses actifs contribuent à l'élimination de l'accumulation superflue d'eau,

généralement à l'origine des œdèmes, et aide à réguler la pression artérielle. D'autre part, la

cosse de haricot est aussi très utile pour la perte ou la stabilisation du poids du fait de son fort

potentiel calorique, mais aussi et surtout par l'action du tanin et des fibres cellulosiques qu'elle
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contient. Ces derniers sont très efficaces pour le ralentissement de l'absorption des matières

grasses et du sucre.

II.4 La composition chimique de végétaux

Les végétaux (déchets végétaux) sont composés de polysaccharides, tels que : la cellulose, les

hémicelluloses, les pectines, les tannins, la lignine et à faible proportions des composés

minéraux, de terpènes, flavonoïdes …

II.4.1 La cellulose

Dès 1838, Anselme Payen établit que la composante principale de la plupart des fibres végétales

se caractérise par une structure chimique unique nommée « cellulose ». La cellulose est le

polymère le plus abondant sur Terre. Elle représente plus de la moitié de la biomasse. Chaque

année la nature produit plus de 1010 tonnes de cellulose. La cellulose est le constituant structural

des plantes. Elle fournit la contribution majeure de la résistance mécanique des végétaux

(Newman et al., 1994) et possède une structure semi-cristalline, c'est-à dire qu'elle présente à la

fois des zones très ordonnées (zones cristallines) et des zones désordonnées (zones amorphes).

La cellulose est composée d'unités de D-anhydroglucose reliées entre elles par des liaisons

simple (1-4) .Toutefois, le motif répétitif de base de la cellulose est le dimère « cellobiose » qui

comprend deux unités de glucose liées par la liaison simple (1-4) (figure II.3).

Figure II.3 : La structure de la cellulose.
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Il existe des liaisons hydrogène intra- et intermoléculaires qui peuvent se former entre fonctions

alcools ou entre fonction alcool et atome d’oxygène du cycle pyranose, créant ainsi un réseau

tridimensionnel rigide de macromolécules de cellulose (figure II.4).

Figure II.4 : représentation des liaisons d’hydrogène intra et intermoléculaire dans la
cellulose

La cellulose est caractérisée par un nombre d’unités de glucose (n) ou le de degré de

polymérisation (DP), détermine la longueur des chaînes, et varie selon l’origine végétale et

pariétale (Tableau II.1). Il peut être compris entre 150 et 26500. (Alfred et al., 2003, GFP, 2000)

Tableau II.1 : Degré de Polymérisation de la cellulose selon la structure des matériaux

Source de cellulose Degré de polymérisation (DP)

Algue valonia 20000-26000
Coton 10000-12000
Cellulose bactérienne 2000-2700
Bois 600-1200
Cellulose régénérée 250-500
Poudre cellulose 100-250

II.4.2 L’hémicellulose

L'hémicellulose est la deuxième classe de polysaccharides présents dans les parois cellulaires

des plantes comprenant environ 25 % de la plupart des parois végétales. La quantité varie en

fonction de la plante considérée (Ren et al., 2007).

Les hémicelluloses sont définies structurellement comme des polysaccharides dont le squelette

est composé de résidus β-(1,4)-D-pyranose. Ce sont des hétéro-polysaccharides ramifiés,

constitués d'enchaînements d'hexoses, de pentoses, généralement sous forme (C5H8O4)n,



Chapitre II Matériaux Naturels : Déchets agricoles

34

(C6H10O5)n et d'acides uroniques (figure II.5). Leurs de degré de polymérisation est compris

entre 80 et 200 unités dans le bois (Brinson, 2007). La composition chimique des hémicelluloses

varie des racines aux branches mais également d'un arbre à un autre et d’une espèce à une autre.

Elles possèdent une structure tridimensionnelle, amorphe et n'ont qu'une faible résistance

mécanique. L'hémicellulose se distingue de la cellulose par trois aspects :

1. La molécule d'hémicellulose contient plusieurs unités de sucres différentes, alors que la

cellulose contient seulement 1,4-β-d-glucopyranose unités.

2. La molécule d'hémicellulose contient un degré considérable de ramifications de la chaîne

responsable de sa nature non cristalline, alors que la cellulose est un polymère linéaire.

3. Le degré de polymérisation de la cellulose native est 10 à 100 fois plus élevé que celui de

l'hémicellulose.

Figure II.5 : Structures principales des constituants des hémicelluloses.

II.4.3 La lignine

La lignine est une combinaison de tri-polymères hétérogènes. Le poids de la lignine dans une

fibre végétale varie approximativement de 2 % à 45 % (AL-Oqla & Sapuan, 2014c ; AL-Oqla,

et al., 2014b). La lignine est un polymère basé essentiellement sur trois monolingues : l'alcool

p-coumaryl, le sinapyl et le coniféryl (figure II.6). Le troisième composant lignocellulosique



Chapitre II Matériaux Naturels : Déchets agricoles

35

majeur est la lignine. Traditionnellement, la lignine peut être utilisée à des fins électriques et

thermiques dans les industries du papier et de la pâte à papier car elle a un pouvoir calorifique

élevé (Xu et al., 2014 ; Rinaldi & Schuth, 2009).

Figure II.6 : Structure des monolignols

Récemment, la production de lignine et de ses dérivés a dépassé environ 50 millions de tonnes

/ an (Carrott, 2007). Malheureusement, une grande quantité de lignine (environ 95 %) est

actuellement utilisée à des fins de combustion directe ou indirecte pour la production d'énergie.

Ce qui peut conduire à la production de polluants organiques tels que le dioxane, les particules,

les hydrocarbures aromatiques oxygénés et les hydrocarbures aromatiques polycycliques

produisant une pollution environnementale (Obrist et al., 2007,Chakar & Ragauskas, 2004). La

lignine est également utilisée comme substance de remplacement pour les matériaux et les

produits chimiques de moindre valeur, tels que les résines, le contrôle des poussières, les

additifs, la composition du liant, les dispersants (Liu et al., 2015 ; Gosselink et al., 2004).

D'autres applications industrielles de la lignine comprennent le traitement de l'eau, les additifs

pour caoutchouc, les émulsifiants, le nettoyage chimique, les extenseurs de batterie, le noir de

carbone et le tannage du cuir (Higson, 2011). En plus des applications susmentionnées de la

lignine, le marché croissant de la lignine au cours de ce siècle a dirigé la production de

technologies pour un certain nombre de matériaux à base de lignine pour diverses applications.

La lignine est une matière première fiable et durable, qui offre un avenir au développement de
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la technologies de pointe, pour la production de produits chimiques à valeur ajoutée (Thakur et

al., 2014). En résumé, la lignine a une structure aromatique contenant de nombreux groupes

fonctionnels dans son squelette tels que les groupes fonctionnels hydroxyle et carbonyle

méthoxy, carboxylique, phénolique et aliphatique. La présence de nombreux groupes

fonctionnels dans l'épine dorsale de la lignine nous offre diverses possibilités de l'utiliser pour

de nombreuses applications. La lignine peut être utilisée comme liant, dispersant, tensioactif,

additif et adsorbant dans l’élimination des polluants sans aucune modification chimique. La

lignine peut également être modifiée pour de nombreux produits chimiques et bio-carburants à

valeur ajoutée.

II.4.4 Les pectines

Les pectines viennent du mot grec « pektos » qui veut dire « prise en gelée », ont été isolées par

le chimiste français, Henri Braconnot, en 1825, à partir d’extraits de végétaux et sont très

largement utilisées dans divers domaines d’industries, pharmaceutiques, agro-alimentaire …,

pour leur propriétés gélifiantes, stabilisantes ou viscosifiantes (Sebaoui, 2018). Elles sont

utilisées aussi comme renfort dans le domaine des biomatériaux (Munarin et al., 2011 ;

Sumathra et al., 2017).

Les pectines sont une classe complexe et hétérogène de polysaccharides, elles sont composées

majoritairement d’unités d’acide D-galacturonique reliées en α-(1→4) par des liaisons

glycosidiques et de faibles quantités de α-L-rhamnose plus ou moins ramifiés (figure II.7).

Figure II.7 : Structure moléculaire de la pectine (Fishman et Jen, 1986)
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II.5. Les autres composés des végétaux

On peut les distingués en deux types : les composés extractibles (organiques) et les composés

inorganiques.

II.5.1 Tannins

En 1957, Bate-Smith et Swain ont défini les tanins végétaux comme des composés phénoliques

solubles dans l’eau, ayant un poids moléculaire compris entre 500 et 3000 Dalton (Bate-Smith

et Swain, 1962). Ils sont très répandus dans le règne végétal, ils sont localisés dans les écorces,

les bois, les racines, les feuilles, les fruits. Nous pouvons les classer en deux catégories : les

tannins hydrolysables (ou gallotannins) et les tannins condensées (tannins cachectiques) (figure

II.8).

Figure II.8 : Structure de tannins condensées (catéchiques) (a) et hydrolysable (gallotanins)(b)

Les tanins hydrolysables sont des composés contenant un noyau central de glucose ou un autre

polyol estérifié avec de l'acide gallique, également appelé gallotanins, ou avec de l'acide

hexahydroxydiphénique, également appelé ellagitanins.

Les tanins condensés sont des oligomères ou des polymères composés de noyaux flavan-3-ol.

Ils sont également appelés proanthocyanidines, car ils sont décomposés en anthocyanidines

dans solutions d'éthanol chauffées (dans des conditions acides). Les unités de base les plus

fréquentes des tanins condensés sont des dérivés des flavan-3-ol. (Macáková et al., 2014).
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II.5.2 Les composés inorganiques

Les éléments minéraux sont très variés d’un déchet agricole à un autre. Globalement, nous

pouvons les déterminer par la teneur en cendres et par différentes techniques d’analyses, tels

que la fluorescence X et EDX (Energie Dispersive de rayons X). Les éléments les plus répondu

en grande proportion sont le calcium, le magnésium et le potassium. L’analyse de la

fluorescence X, donne la composition chimique minérale en proportion sous forme d’oxydes,

par contre EDX donne en pourcentage pour chaque élément minéral. On les trouve aussi sous

forme de sels associes aux carbonates, phosphates, silicates et oxalates (Chang et al., 1955).

II.6 Les déchets agricoles comme biosorbant

Dans ces dernières vingtaines d’années, l’utilisation des déchets issus des précurseurs de

l’agriculture comme biosorbants ont donné de bonnes performances dans la dépollution des

effluents des eaux usées chargées en matières organiques et inorganiques.

L’utilisation de ces déchets sous forme native et modifiées (par traitement chimique ou

physique).

 Elimination des colorants cationiques et anioniques des solutions aqueuses

Les colorants cationiques et anioniques sont des colorants les plus couramment utilisés

dans l'industrie textile en raison de leurs bonnes solubilités dans l'eau, de leur

application faciles et de leurs caractéristiques peu coûteuses (Dargahi et al., 2018 ;

Roshitha et al., 2019). Ces colorants entraînent un grave problème sur la santé humaine

et sur l’environnement.

Dans le passé proche, énormément de recherches ont été effectuées dans le domaine de

la biosorption d’élimination de la pollution des effluents chargées en colorants, quelques

études ont été rapportées au tableau II.3.
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Tableau II.3 : Résumé de quel que études sur la biosorption des polluants organiques
(colorants) par les biosorbants au mode batch.

Colorants Classe Adsorbants Qe Références
de colorant (mg/g)

Bleu méthylène Cationique Luffa 49,46 Boudechiche et al., 2016

Bleu méthylène Cationique Phragmites 41,2 Dallela et al., 2018
Austalis

Rhodamine B Cationique Microalgue 63,14 Na Lucia et al., 2018
Verte

Rhodamine B Cationique Gracilaria 11,03 Selvakumar et al., 2019
Salicornia

Bleu méthylène // Ecorce de 106,95 Khalfaoui et al., 2012
banane

Méthyl Orange Anionique Ecorce de 21 Annadurai et al., 2002
Rouge Congo // banane 18,2 Annadurai et al., 2002
Méthyl violet Cationique Ecorce de 11,7
Amido Black // l’orange 7,9

Cristal violet Cationique Bagasse de 131,2 Grassi et al., 2020
canne à sucre

Bleu Réactif 19 Anionique Algue marine 88,7 Bouzikri et al., 2020

Rouge direct 12B Anionique Ecorce d’Ail 37,96 Asfaram et al., 2014

Bleu méthylène Cationique Dérivé du Café 415,8 Thi et al., 2020

Bleu méthylène // Fruit de Catalpa 271 Geçgel et al., 2015
Bignonioides

Rouge réactif 128 Anionique Déchets 63,3 Gokçe et al., 2019

Bleu réactif 19 // Lignocellulosiques 71,6

Acide violet 17 // Salvadora Persica 74,28 Jain et al., 2019

(miswak)

Rouge Congo // Feuilles d’olivier 24,54 Berkane et al., 2019

Bleu méthylène Cationique Coque de noix 80,4 Liu et al., 2018

Vert brillant Cationique cendre de balle de riz 85,55 Tavlieva et al., 2013

Méthyl orange Anionique Feuilles de thé 62,11 Wong et al., 2018
Réactif black 5 // // 71,9

Bleu méthylène Cationique Sciure d’orange 37,9 Azzaz et al., 2017

Crystal violet // Herbe d’Eléphant 25 Menkiti et al., 2018

Bleu brillant remazol // Ecorces de Grenades 370,86 Ahmad et al., 2014
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D’autres performances des biosorbants dans la dépollution des effluents chargés en métaux

lourds, ont été citées dans la littérature :

Aziri et al., (2017), ont étudié d’adsorption du chrome hexavalent en solution aqueuse sur des

déchets agro-industriels : poudres de graine de la figue de la barbarie, des écorces de grenade

et feuille d’eucalyptus. Les capacités de sorptions sont respectivement, qe,max (mg/g) : 19,61 ;

166,67 et 66,67.

Une étude a été faite par Hajahmadi Zahra et al., (2015), dans l’utilisation des Aspergillus Niger

comme biosorbant, pour éliminer de Zn(II), Co (II), et Cd (II) en solution aqueuse. Leurs

résultats ont montré de bonnes performances et le taux d’élimination est de 92 %, 81 % et 96%

respectivement.

Lui et al., (2019), ont étudié la Cinétique et équilibre de la biosorption U (VI) sur la bactérie

résistante Bacillus amyloliquefaciens, les résultats sont efficaces, la capacité maximale est de

179.5 mg/ g.

Villen-Guzman et al., (2019), ont valorisé des écorces de déchets agricoles et des écorces de

citron comme biosorbant à faible coût. Ils ont obtenu des résultats satisfaisants dans

l’élimination du Ni (II), avec une capacité maximale est de 36.74 mg/g. Ces résultats est une

approche prometteuse pour le traitement de l’eau.

Sundararaju et al., (2020), ont présenté une étude sur la biosorption des ions de nickel à l'aide

de la biomasse fongique Penicillium sp. MRF1 pour le traitement des effluents industriels de

nickelage électrolytique. Le taux d'élimination des ions Ni (II) de la galvanoplastie les effluents

industriels ont été atteints après 140 min (74,6 %). La capacité d’adsorption est de 63.6 mg/g.

II.7 Conclusion

Les adsorbants végétaux ont été utilisés avec succès dans la biosorption des ions métalliques

toxiques et les colorants industriels des solutions aqueuses. Ces matériaux sont utilisés dans le

développement de technologies de traitement des eaux usées respectueuses de l'environnement,

peu coûteuses, efficaces et propres. Les matériaux d'origine végétale sont des sous-produits

agricoles et des déchets forestiers, qui possèdent une grande affinité pour l'élimination des ions

de métaux lourds (Dhir 2014). Les avantages des adsorbants d'origine végétale dans la

biosorption des polluants inorganiques (métaux lourds) et organiques (colorants) sont les

suivants :
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• Les adsorbants sont considérés comme bon marché et peu coûteux par leur nature (Gupta et

Suhas 2009)

• Ils sont largement disponibles à faible coût

• Les adsorbants peuvent être réutilisés par la technique de la désorption (Dhir 2014)

• Une sorption efficace des métaux peut être obtenue en un temps de contact très court

• Ils sont applicables à une large gamme de détoxification des métaux toxiques présents dans

l’eau et les eaux usées

• Les adsorbants peuvent être transformés en adsorbants commerciaux par modification et

amélioration des matières végétales

• Ils sont efficaces pour éliminer les traces de métaux et de colorants dans l'environnement

aqueux

• Ces matières peuvent également être obtenues à partir d'activités industrielles et agricoles en

tant que déchets qui les rendent économiquement fiables

• Après régénération des adsorbants, ils peuvent être réutilisés pour l'élimination des métaux

lourds (Gautam et al. 2014).

Les limites des adsorbants à base de plantes pour l'élimination des métaux lourds et colorants

sont énumérées ci-dessous :

• Habituellement, les adsorbants ne sont pas disponibles sous une forme facile à utiliser (Lim

et Aris, 2014)

• Certains matériaux ne sont pas efficaces à l'état naturel. Ces modifications chimiques peuvent

augmenter le coût des traitements

• La collecte des adsorbants à base de plantes et leur transport vers une zone de traitement, crée

un coût supplémentaire

• Ces adsorbants peuvent entraîner la décoloration des solutions au contact de l'eau (Dhir, 2014)

• Certains adsorbants ne conviennent qu'aux ions métalliques sélectifs et ne sont pas efficaces

sur d'autres métaux ions (Ahmad et al., 2012).

• Un prélavage et un prétraitement de l'adsorbant sont nécessaires avant son application (Tudor

et al., 2006).
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Introduction

La première utilisation connue de l'adsorption a été faite en 3750 av. J.-C., par les Egyptiens et

les Sumériens qui utilisaient du charbon de bois pour la réduction des minerais de cuivre, de

zinc et d'étain pour la fabrication du bronze. Vers 1550 av. J.-C., les Égyptiens appliquaient du

charbon de bois à des fins médicinales, tandis que vers 460 av. J.-C., Hippocrate et Pline ont

introduit l'utilisation du charbon de bois pour traiter un large éventail d'infections. Vers le même

âge, les Phéniciens utilisaient des filtres à charbon pour traiter l'eau potable. En 157 av. J.-C.,

Claudius Galen a introduit l'utilisation de charbons d'origine végétale et animale pour traiter un

large éventail de pathologie. Ces premières applications de l'adsorption étaient basées sur

l'emprisme et non sur une étude systématique. C'est en 1773 que Scheele fit les premières

observations quantitatives relatives à l'adsorption. En 1877, Lowitz a utilisé du charbon de bois

pour la décoloration des solutions d'acide tartrique. D’autres études analogues ont été publiées

par Saussure en 1814. Le terme « adsorption » a été utilisé pour la première fois par H. Kayser

en 1881. J. W. McBain a introduit un terme similaire en 1909, qui est « absorption », pour

déterminer une absorption d'hydrogène par le carbone. Cette méthode est beaucoup plus lente

que l'adsorption. Alors il a proposé le terme « sorption » pour l'adsorption et l'absorption

(Dabrowski, 2001).

En 1903, Tswett a été le premier à étudier l'adsorption sélective. Il a travaillé sur la séparation

de la chlorophylle et d'autres pigments végétaux utilisant des matériaux de silice. Cette

technique proposée par Tswett a été appelée « chromatographie d'adsorption solide-liquide sur

colonne ». Cependant, il n'y avait pas une théorie solide permettant l'interprétation des données

d'isothermes d'adsorption jusqu'en 1914. Malgré le fait que l'équation de Freundlich ait été

utilisée, il n'y avait pas justification à l’époque. C'était une équation empirique, proposée en fait

par van Bemmelen en 1888. Cependant, elle est aujourd'hui connue sous le nom d'équation de

Freundlich. Ce dernier lui a accordé une grande importance et a généralisé son utilisation. En

1918, Langmuir a été le premier à avoir introduit un concept clair de l'adsorption

monomoléculaire sur des surfaces énergétiquement homogènes.

Les premières applications pratiques de l'adsorption étaient basées sur l'élimination sélective de

composants individuels de leurs mélanges en utilisant d'autres substances. Les premiers filtres

pour le traitement de l'eau ont été installés en Europe et aux États-Unis en 1929 et 1930,

respectivement. Le charbon actif a été reconnu comme un matériau de purification et de

séparation efficace pour l'industrie chimique de synthèse dans les années 1940. À la fin des
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années 1960 et au début des années 1970, le charbon actif était utilisé dans de nombreuses

applications pour éliminer un large spectre de produits chimiques de l'eau et des gaz.

III. Généralité sur la biosorption

La biosorption est un processus physico-chimique et métaboliquement indépendant basé sur

une variété de mécanismes comprenant l'absorption et l'adsorption. Les processus de

biosorption et de biotraitement conventionnels sont très importants pour l'environnement. En

tant que branche de la biotechnologie, la biosorption vise à éliminer ou à récupérer des

substances organiques et inorganiques de la solution par des matériaux biologique qui peuvent

inclure des micro-organismes vivants ou morts. Leurs composants peuvent être, des algues, des

matières végétales, des déchets industriels et agricoles et des résidus naturels (Fomina & Gadd,

2013). Durant ces vingt dernières années, la biosorption a été présentée comme une

biotechnologie de nettoyage rentable et prometteuse. Malgré des progrès significatifs dans notre

compréhension de ce phénomène complexe et une augmentation spectaculaire des publications

dans ce domaine de recherche, la commercialisation des technologies de la biosorption reste

limitée jusqu'à présent.

III.1 Définition de l’adsorption

Le processus d'adsorption est un phénomène de surface dans lequel les adsorbats sont transférés

sur des adsorbants. Au cours des dernières décennies, la technologie d'adsorption a été

largement appliquée pour le traitement de l'eau et des eaux usées car elle est peu onéreuse,

efficace, simple et respectueuse de l'environnement. Les mécanismes d'adsorption comprennent

principalement l'adsorption chimique correspondant à la formation de liaisons chimiques,

l'adsorption physique liée à la force de Van der Waals et l'échange d'ions (Fig.III. 1). La

connaissance des mécanismes d'adsorption est d'une grande importance pour concevoir les

adsorbants et les systèmes d'adsorption. (Wang &Guo, 2020).

Le terme « sorption » est utilisé pour décrire tout type de capture d'une substance à partir de la

surface externe des solides, des liquides ou des mésomorphes ainsi que de la surface interne de

solides ou liquides poreux (Skoulikides, 1989).
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Figure III.1 : Les mécanismes d’adsorptions possibles (Wang & Guo, 2020).

Nous pouvons l’assimiler à un phénomène de surface sur lequel des molécules de gaz ou de

liquide se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus. En fonction du

principe de fonctionnement, la sorption peut être classée comme suit :

III.1.1 La sorption physique

Dans la sorption physique (ou physisorption), aucun échange d'électrons n’est observé ; ce sont

plutôt des attractions intermoléculaires entre des sites énergétiques favorables qui ont lieu et

sont donc indépendantes des propriétés électroniques des molécules concernées.

La physisorption est caractérisée par des énergies d'interaction comparables aux chaleurs de

vaporisation (condensation). L’adsorbat est maintenu à la surface par des forces de Van der

Waals relativement faibles et plusieurs couches peuvent être formées avec approximativement

la même chaleur d’adsorption. La chaleur d’adsorption pour la physisorption est au maximum

de quelques kcal/mole (5-40 kJ/mol) (Boparai et al., 2011) et donc ce type d’adsorption n’est

stable qu’à des températures inférieures à 150 ° C.

III.1.2 La sorption chimique

La sorption chimique (ou chimisorption) implique un échange d’électrons entre des sites de

surface spécifiques et des molécules de soluté, et en conséquence une liaison chimique est

formée. La chimisorption est caractérisée par des énergies d’interaction entre la surface et

l’adsorbat comparables à la force des liaisons chimiques (40 - 800kJ/mol) (Boparai et al., 2011).
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Par conséquent cette dernière est beaucoup plus forte et plus stable à haute température que la

physisorption. En général, une seule couche moléculaire peut être adsorbée.

Certaines fonctionnalités utiles pour reconnaître la chimisorption et la physisorption sont

rapportées dans le tableau III.1

Tableau III.1 : Caractéristique de la chimisorption et de la physisorption.

Chimisorption Physisorption

Chimiquement spécifique Non spécifique

Réversible/irréversible Réversible

Changements d’état électronique Interaction électronique minimale

Énergie de chimisorption comme pour une

réaction chimique (exothermique et

endothermique).

Énergie d’adsorption exothermique et

(supérieure ou) similaire à l’énergie de

condensation.

Peut impliquer une énergie d’activation N’implique pas une énergie d’activation

Pour les « grandes » énergies d’activation,

l’équilibre peut être atteint lentement.

Équilibre établi rapidement.

Adsorption monocouche Des multicouches peuvent se former

III.2 Les adsorbants.

Un adsorbant est un matériau qui a été optimisé pour un certain type d’adsorption. Il n’existe

donc pas une unique liste de caractéristiques permettant de définir un adsorbant, mais plutôt un

très grand nombre de types de matériaux pouvant avoir des propriétés très différentes. Celles

que l’on peut définir sont :

 la capacité d’adsorption qui peut être liée à la surface spécifique et au volume poreux ;
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 l’énergie d’interaction qui conditionne le caractère plus ou moins réversible de

l’adsorption, une énergie trop importante peut défavoriser une régénération de

l’adsorbant par désorption ;

 la cinétique d’adsorption peut être un paramètre essentiel dans certains procédés tels

que la séparation de gaz par inversion de pression ;

 la tenue à la pression, à la température, la résistance à l’attrition peuvent être des facteurs

essentiels pour la durée de vie de l’adsorbant ;

 la morphologie de l’adsorbant est un point essentiel si on utilise un lit d’adsorbant solide

traversé par un fluide ;

 le coût financier et environnemental, la disponibilité locale de l’adsorbant doivent être

pris en compte.

Les adsorbants les plus utilisés à l’échelle industrielle sont : les charbons actifs (adsorbants

carbonés), le gel de silice, l’alumine activée (adsorbants oxygénés) et les adsorbants polymères.

Ces dernières années, beaucoup de recherche sur la technologie des biomatériaux ont étés

réalisées, mais restent pour le moment limitée.

III.2.1 Charbon actif

Les charbons actifs représentent une grande classe de matériaux poreux. Ils sont produits à

partir d’un précurseur organique ayant subi un traitement (chimique ou thermique) afin

d’augmenter la surface spécifique du matériau et de lui apporter la chimie de surface. Ils

présentent une très grande surface spécifique (généralement elle varie de 400 à 2500 m²/g) (Sun

et Meunier, 2007) avec une distribution en taille des pores hétérogène. L’autre particularité de

ces matériaux réside dans leur chimie de surface variée et complexe permettant l’adsorption de

nombreux composés moléculaires ou métalliques. Il est ainsi possible de modifier la réactivité

de surface des charbons actifs pour orienter leurs applications.

III.2.2 Les gels de silice

La silice ou dioxyde de silicium, de formule brute générale SiO2, est l’un des matériaux les plus

abondants de l’écorce terrestre et elle existe à l’état naturel sous différentes formes cristallines

(quartz, trydimite, cristobalite…etc) mais également à l’état amorphe. Au cours des 70

dernières années, un grand nombre d’études de physisorption a été rapportée sur des gels de

silice (Deitz, 1944 ; Brunauer, 1945 ; Okkerse, 1970 ; Barby, 1976 ; Iler, 1979, p. 488). Il n’est

pas difficile de préparer des xérogels de silice adsorbants stables sous une forme granulaire
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hautement poreuse et assez dense. Bien que d’autres itinéraires plus raffinés soient désormais

disponibles. Les gels de silice du commerce sont encore préparés en grande quantité par

déshydratation des hydrogels produits par réaction du silicate de sodium avec de l’acide

(Patterson, 1994). Ces matériaux sont largement utilisés comme adsorbants, desséchants et

supports de catalyseur relativement peu coûteux.

III.2.3 Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins possédant une formule générale de type

(Mx/n
n+[Alx Siy O2(x+y)]x- zH2O) de structure microporeuse organisée. Il existe à l’heure actuelle

plus de 150 structures différentes de zéolithes, possédant chacune une topologie (taille et forme

de pores) différente. Les propriétés intéressantes des zéolithes résident dans une taille de pores

adaptée à la dimension des hydrocarbures de petite et moyenne taille (généralement inférieure

à 12 Angström) mais aussi dans l’ajustement de l’acidité du matériau (en modifiant le rapport

Si/Al). Elles sont utilisées comme échangeur d’ions (Kesraoui-Ouki et al., 1994) et comme

adsorbants (Caputo et Pepe, 2007).

III.2.4 Les alumines activées

Les alumines activées sont des oxydes d’alumium, elles sont également obtenus par

déshydratation thermique de l’hydroxyde d’aluminium Al(OH)3. Appelée la Bayerite gibbsite

(à l’origine également appelée hydragillite), elle a été etudiée de manière très détaillée par :

(Aldcroft et al., 1968 ; Lippens et Steggerda, 1970 ; Ramsay et Avery, 1979 ; Stacey, 1987).

Elle est utilisée comme adsorbant, et possède une grande affinité pour l’eau et les molécules

organiques polaires. A cet effet, elle est utilisée pour le séchage des gaz et des liquides,

généralement, sa surface spécifique est de 200 à 400 m2/g (Sun et Meunier, 2007).

III.3 Biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de polysaccharides.

Leur formule brute générale est Cx(H2O)y. Les polysaccharides désignent une grande variété de

polymères, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux composés (par rapport

à leur abondance dans la nature) sont la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les tanins, les

pectines…etc. Les biosorbants sont généralement disponibles au niveau des exploitations

agricoles (déchets verts) et des installations industrielles, notamment les industries

agroalimentaires, du bois et de la pêche. En raison de leur abondance et leur faible coût, la

recherche s’est orientée ces dernières années vers ces biomatériaux biodégradables qui
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répondent aux exigences de l’aspect environnemental. Elles peuvent donc contribuer à la

dépollution de manière écologique et au traitement des effluents des eaux usées en particulier.

Des centaines de publications citées dans la littérature font référence à la dépollution des

solutions aqueuses chargées en colorant textiles (Munagapati et al., 2018). C es biosorbants ont

été utilisés sous formes natives (Berkane et al., 2019), modifiés en hydrochar (Thi et al., 2020)

et biochar (Nautiyal et al., 2016).

III.4 Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption fournit de nombreuses informations relatives à la texture du

matériau, mais aussi à son affinité avec la molécule sonde utilisée. Elle décrit la relation

existante à l’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans

un solvant donné à une température constante. Selon IUPAC1985, les isothermes ont été

classées en six types (Figure III.2).

Nous constatons que dans certains cas les isothermes d’adsorption sont différentes des

isothermes de désorption ; le phénomène d’adsorption n’est donc pas toujours parfaitement

réversible. Ces isothermes correspondent aux adsorbants suivants :

 les isothermes de type I (a) sont données par des matériaux microporeux ayant

principalement des micropores étroits (de largeur < ∼ 1 nm).

 Les isothermes de type I (b) sont trouvées avec des matériaux ayant des distributions de

tailles de pores sur une plage plus large, y compris des micropores plus larges et

éventuellement des mésopores étroits (< ∼ 2,5 nm).

 Les isothermes de type II sont données par la physisorption de la plupart des gaz sur des

adsorbants non poreux ou macroporeux. L’adsorption se fait d’abord en monocouche

puis en multicouches jusqu’à une condensation capillaire.

 Dans le cas d’une isotherme de type III, il n’y a pas de point B et donc pas de formation

de monocouche identifiable ; les interactions adsorbant-adsorbat sont désormais

relativement faibles et les molécules adsorbées sont regroupées autour des sites les plus

favorables à la surface d’un solide non poreux ou macroporeux. Contrairement à un

isotherme de type II, la quantité adsorbée reste finie à la pression de saturation.
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Figure III.2 : Classification des isothermes d’adsorptions selon IUPAC 1985.

 Les isothermes de type IV sont données par des adsorbants mésoporeux, c’est-à-dire des

solides pour lesquels le volume poreux est principalement constitué de pores ayant une

taille comprise entre 2 et 50 nm ; (par exemple, de nombreux gels d’oxyde, adsorbants

industriels et tamis moléculaires mésoporeux). Dans le cas d’une isotherme de type IVa,

la condensation capillaire s’accompagne d’une hystérésis. En principe, les isothermes

de type IVb sont également données par des mésopores coniques et cylindriques fermés

à l’extrémité conique.

 La forme isotherme de type V est très similaire à celle du type III, ce qui peut être

attribué à des interactions adsorbant-adsorbat relativement faibles. À un p/p0 plus élevé,
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le regroupement moléculaire est suivi du remplissage des pores. Par exemple, les

isothermes de type V sont observées pour l’adsorption d’eau sur des adsorbants

hydrophobes microporeux et mésoporeux.

 L’isotherme de type VI réversible par paliers est représentative de l’adsorption couche

par couche sur une surface non poreuse très uniforme.

Si l’adsorbat est une molécule en solution dans un solvant, les isothermes ont été classées

selon (Giles et al., 1974) en quatre types représentés dans la figure III.3.

 Le type S : correspond à une adsorption dans laquelle interviennent les interactions

adsorbat-adsorbant, mais aussi adsorbat-adsorbat. On peut donc observer une adsorption

coopérative de molécules ;

 Le type L : forme correspondant à l’isotherme de Langmuir ;

 Le type H : correspond à une forte affinité entre l’adsorbat et l’adsorbant, ce qui conduit

à une adsorption importante même si la concentration C est faible ;

Figure III.3 : Classification d’isothermes d’adsorption selon Giles et al., 1974.

 Le type C : correspond à une isotherme linéaire, ce qui veut dire que le nombre de

nouveaux sites d’adsorption sont créés lors de l’adsorption, c’est-à-dire que les
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molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores

qui n’avaient pas été ouverts préalablement.

D’autres sous-groupes ont été conjugués pour comprendre mieux la diversité des mesures

expérimentales. (Giles et al., 1960).

III.5 Les modèles d’isothermes

Plusieurs modèles ont été développés afin d’étudier l’équilibre de l’adsorption. Ces lois

s’appuient sur l’approche qui consiste à établir des isothermes d’adsorption décrivant la

répartition de l’adsorbat entre le solvant et la phase solide à l’équilibre. (Ouakouak, 2017). Dans

la littérature, les modèles les plus utilisés sont : Langmuir, Freundlich, Temkin, BET, Elovich,

Dubinin-R, Halsey, Jovanovic, Hurkins-jura et Redlich–Peterson.

III.5.1 L’isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir le plus couramment appliqué a été relevé pour représenter

l’adsorption gaz-solide (Langmuir, 1916 ; 1918). Elle a été initiée sur les hypothèses théoriques

suivantes :

 Chaque site ne peut adsorber qu’une seule molécule ;

 L’énergie d’adsorption est constante sur tous les sites ;

 Il n’y’a pas d’interaction entre les molécules adsorbées sur les sites voisines,

 L’adsorption se produit en monocouche, pas de formation multicouche.

Le modèle de Langmuir décrit l’adsorption en monocouche sur une surface homogène, c’est-à-

dire la chimisorption. L’isotherme de Langmuir est donnée par la relation (III.1).

௘ݍ =
௤೘ ೌೣ.௄ಽ.஼೐

ଵା௄ಽ.஼೐
(III.1).

Avec :

qmax : la capacité ultime d’adsorption (mg/g) ;

Ce : la concentration du soluté à l’équilibre (mg/L) ;

KL : la constante d’équilibre d’adsorption (L/mg).
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III.5.2 L’isotherme de Freundlich

Le modèle de Freundlich (1906) a été considéré comme une équation empirique sans

signification physique. Dans de nombreux articles publiés, l’isotherme de Freundlich a été

appliquée pour représenter l’adsorption multicouche sur des surfaces hétérogènes. (Zaheer et

al., 2019 ; Wang et al., 2017). Le modèle a été décrit par une équation (III.2).

௘ݍ = ி݇.ܥ௘
ଵ/௡

(III.2).

Avec

qe : quantité de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant à l’équilibre (mg/g).

Ce : la concentration du soluté dans la solution à l’équilibre (mg/L).

KF : constante de Freundlich (L/g).

1/n : constante de mesure de l’intensité de l’adsorption ou de l’hétérogénéité de la surface.

III.5.3 L’isotherme BET (Brunauer, Emmet et Teller)

Le modèle BET a été proposé pour représenter l’adsorption du gaz sur des couches

multimoléculaires (Brunauer et al., 1938). Il s’agit d’un modèle théorique d’adsorption

physique multicouche. Il a été appliqué pour calculer les surfaces spécifiques et la distribution

de la taille des pores des matériaux poreux. Les présomptions de base de l’isotherme BET sont

les suivantes :

L’adsorption est une homogénéisation multicouche ; l’énergie d’adsorption dans la première

couche est différente avec les autres couches ; et pour chaque couche, le taux d’adsorption est

égal au taux de désorption. La forme familière du modèle isotherme BET est :

௘ݍ =
௤೘ ×஼ಳಶ೅ ×஼೐

(஼ೄି஼೐)[ଵା(஼ಳಶ೅ିଵ)ቀ
಴೐
಴೐
ቁ]

(III.3)
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Avec ;

qe : capacité adsorbée à l’équilibre en (mg/g).

qm : capacité de rétention de mono moléculaire en (mg/g).

CS : concentration du soluté dans la phase liquide à la saturation de l’adsorbat (mg/L).

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide à l’équilibre (mg/L).

CBET : constante de BET, est dépendante des interactions surface/adsorbat, plus la constante est

grande plus les interactions sont fortes, la plupart du temps, 3< CBET < 3000 et CBET< 2 peut se

rencontrer pour des isothermes de type III.

Si CBET est négative, ceci montre que nous avons mal défini le domaine d’applicabilité de la loi

BET

III.5.4 L’isotherme de Temkin

Le modèle de Temkin suppose que l’adsorption est un processus multicouche (Temkin et

Pyzhev, 1940). Yang (1993) a dérivé l’expression mécanique statistique de l’isotherme de

Temkin et a remplacé l’équation dérivée dans l’équation de Clapeyron-Clausius. Il a confirmé

que la chaleur différentielle d’adsorption était linéaire et diminuait avec l’augmentation de la

couverture. Le modèle de Temkin est représenté par l’équation suivante :

௘ݍ =
ோ்

∆ொ
ln( (௘ܥ.்݇ (III.4)

Avec ;

qe : quantité adsorbée à l’équilibre en (mg/g).

Ce : concentration du colorant à l’équilibre (mg/L).

ΔQ : variation de d’énergie d’adsorption (kj/mol).

KT : la constante de Temkin (L/mg).

R : constante universelle des gaz parfaits (8.314 J. /mol.K) et T est la température absolue en

(K).
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III.5.5 L’isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)

Le modèle D-R a été proposé comme isotherme empirique pour représenter l’adsorption des

vapeurs sur les solides microporeux (Dubinin et Radushkevich, 1947). Le modèle D-R est

développé selon la théorie de Polanyi et l’hypothèse de la distribution des pores dans

l’adsorbant qui suit la distribution gaussienne d’énergie. Cette théorie est appliquée pour

distinguer l’adsorption physique et chimique. Le modèle D-R non linéaire est présenté comme

suit :

௘ݍ = ௠ݍ ஽ோ . exp(−βߝଶ) (III.5)

D’où =ߝ ܴ݈ܶ݊ (1 +
1

௘ܥ
)

qe : quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g).

qmDR : capacité maximale adsorbée (mg/g).

β : (mol2.KJ-2) constante du modèle et ε (K Jmol-1) est le potentiel d’adsorption basé sur la

théorie de potentiel de Polanyi.

III.5.6 L’isotherme de Redlich–Peterson (R-P)

Le modèle R-P est un modèle hybride, empirique des modèles de Langmuir et Freundlich. Il a

été fréquemment appliqué dans les processus d’adsorption homogènes ou hétérogènes. Le

modèle isotherme R-P peut être décrit comme suit (Redlich et Peterson 1959) ;

௘ݍ =
ோ݇௉.ܥ௘

1 + ௘ܥ.ோ௉ߙ
௚ (III. 6)

où :

qe : capacité adsorbée à l’équilibre (mg/g).

KRP (L/g) et αRP (Lg .mg-g) sont des constantes, g est l’exposant (0 ≤ g ≤ 1).
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III.5.7 L’isotherme d’Elovich

La relation d’Elovich (1962) diffère de celle de Langmuir par l’évolution du recouvrement des

sites d’adsorption : le nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de

l’adsorption ce qui implique une adsorption en plusieurs couches ; à l’équilibre, (Ferrandon et

al., 1995), est décrit comme suit :

ߠ =
௘ݍ
௠ݍ ௔௫

= ா݇.ܥ௘. exp(−ߠ) (III. 7).

Où :

qmax : la capacité maximale adsorbée (mg/g).

qe (mg/g) : capacité d’adsorption à l’équilibre.

KE (L/mg) : constance d’adsorption d’Elovich liée à l’affinité des sites de surface avec

l’adsorbat.

III.5.8 L’isotherme Jovanovic

Le modèle Jovanovic (1969) conserve les mêmes hypothèses que le modèle de Langmuir. Il

considère en plus la possibilité de certains contacts mécaniques entre des molécules absorbantes

et désorbantes. En tenant compte les vibrations de liaison de surface des espèces adsorbées. Il

est défini comme suit :

௘ݍ = ௠ݍ ௔௫(1 − (௄಻஼೐݌ݔ݁ (III. 8)

Avec ;

qe : la quantité d’adsorption à l’équilibre (mg/g).

qmax : la quantité maximale adsorbée (mg/g).

KJ : constante d’adsorption de Jovanovic (L/g).



Chapitre III L’adsorption & régénération

63

III.5.9 L’isotherme Halsey

L’isotherme Halsey est utilisée pour évaluer l’adsorption multicouche à une distance

relativement de grande surface. Il peut s’expliquer par l’existence d’une distribution de pores

hétérogènes. L’isotherme d’adsorption de Halsey (Halsey, 1948) est donnée comme par

l’équation suivante :

௘ݍ = exp(
௟௡௄ಹି௟௡஼೐

௡
) (III.9)

Avec,

qe : capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g).

KH (L/g) et n sont des constantes de Halsey.

III.5.10 L’isotherme de Harkin and Jura

Le modèle isotherme de Harkin-Jura (1944) suppose la possibilité d’une adsorption

multicouche sur la surface des absorbants ayant une distribution de pores hétérogène. Le modèle

est défini comme suit :

௘ݍ = (
஺

஻మା௟௢௚஼೐
)ଵ/ଶ (III.10).

où

qe : la quantité d’adsorption à l’équilibre (mg/g).

AH (g2/L) et B2 (mg2/L) sont des constantes de Harkin et Jura.

III.6 La cinétique d’adsorption

Plusieurs modèles cinétiques ont été développés pour décrire le transfert de matière à l’interface

liquide-solide. Ils permettent de déterminer le temps de contact d’équilibre d’adsorption. Ils

fournissent des informations sur l’évaluation de la vitesse de la réaction et le mécanisme des

étapes de transfert des solutés de la phase liquide jusqu’à l’étape de fixation sur la phase solide.

Parmi les modèles les plus étudiés qui ont été rapportés dans littérature. Nous pouvons citer les

cas suivants :
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III.6.1 Modèle pseudo-premier ordre (Lagergren, 1898)

L’équation de vitesse décrivant la cinétique d’adsorption du couple adsorbat-adsorbant par

Largergren, 1898. Elle est basée sur la quantité adsorbée. Le modèle n’est applicable que dans

les premières minutes du phénomène d’adsorption et suggère que l’adsorption soit réversible.

Ce modèle s’exprime selon la formule suivante :

௧ݍ = .௘ݍ (1 − ݁ି௞భ௧) (III.11)

où :

K1 : constante de vitesse (min-1).

qe : capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g).

qt : capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g).

III.6.2 Modèle pseudo second-ordre (Blanchard 1984)

La vitesse d’adsorption de pseudo second ordre, établie par Blanchard, dépend aussi de la

quantité adsorbée à l’équilibre. Dans la plupart des cas, ce modèle est utilisé pour décrire le

phénomène de la chimisorption ; la loi de la vitesse est donnée par la relation (III.12) (Ho et

McKay, 1998).

௧ݍ = (
௄మ×௤೐

మ×௧

௄మ×௤೐×௧ାଵ
) (III.12)

D’où,

K2 : constante de vitesse de réaction (g/mg/min).

qe : quantité adsorbée à l’équilibre (mg/g)

qt : quantité adsorbée à l’instant t (mg/g).

III.5.3 Le modèle d’Elovich

Une équation empirique a d’abord été proposée par Roginsky et Zeldovich (1934) pour

l’adsorption du monoxyde de carbone sur le dioxyde de manganèse. Cependant, cette équation

est maintenant connue sous le nom d’équation d’Elovich (Low, 1960).

Le modèle cinétique d’Elovich est une équation de vitesse basée sur la capacité d’adsorption.

Il a été utilisé pour décrire des réactions impliquant la chimisorption de gaz sur une surface
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solide, mais aussi pour modéliser l’adsorption de polluants à partir d’une solution aqueuse (El-

Halwany, 2010). L’équation du modèle d’Elovich est généralement exprimée comme suit :

ௗ೜೟

ௗ௧
= .ߙ exp(−ݍ.ߚ௧) (III.13)

Où,

α : est la constante de vitesse d’adsorption initiale (mg/g.min).

β : est une autre constante de désorption liée à l’étendue de la couverture de surface, (g mg -1).

qt : capacité d’adsorption au temps t (mg/g).

III.6.4 Le modèle de Boyd

On utilise le modèle cinétique de Boyd pour déterminer l’étape de contrôle du débit réel

impliqué dans l’adsorption de l’adsorbat sur l’adsorbant. Afin de comprendre si le processus

d’adsorption est contrôlé par la diffusion de particules, où le transport de l’adsorbat qui se

produit dans les pores de l’adsorbant ; ou contrôlé par diffusion du film, où le transport de

l’adsorbat pénétrant l’adsorbant qui se produit sur la surface externe de l’adsorbant. L’équation

cinétique de Boyd et al., (1947) est donnée par la relation :

௤೟

௤೐
= 1 −

଺

గమ
݌ݔ݁ (ݐܤ−) (III.14)

Où ;

qt et qe représentent la quantité adsorbée, mg g -1 à tout instant t.

III.6.5 Le modèle d’Avrami

Le modèle d’Avrami décrit les transformations de phase (ou changements d’état) dans les

solides, à température constante. L’équation s’applique plus particulièrement à la description

de la cinétique de la cristallisation, ainsi qu’à d’autres changements de phase ou des réactions

chimiques. Elle peut également être appliquée à l’analyse d’écosystèmes. Cette équation est

aussi connue sous le nom d’équation de Johnson-Mehl et Avrami-Kolmogorov, ou équation
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JMAK. L’équation a été obtenue en premier lieu par Kolmogorov en 1937, puis popularisée

par Melvin Avrami dans une série d’articles publiés dans Journal of Chemical Physics de 1939

à 1941 (Avrami, 1939). Elle est définie comme suit :

௧ݍ = .௘ݍ [1 − exp(−(ܭ஺௏.ݐ)௡ಲೇ)] (III.15)

Où,

qe : capacité d’adsorption à l’équilibre (mg/g).

qe : capacité d’adsorption à l’instant t (mg/g).

KAV (min-1) et nAV sont des constantes d’Avrami.

III.6.6 Le modèle de Bangham

Le modèle cinétique de Bangham explore l’étape de la diffusion lente dans les pores du

processus d’adsorption ; il est défini par la relation (Bangham et Burt 1924).

௧ݍ =
஼బ

௠
(1 − exp(

ି௄బ.௠ .௧ഀ

௏
)) (III.16)

Où ;

C0 : est la concentration initiale d’adsorbat en solution (mg/L).

V : est le volume de la solution (mL).

m : est la masse en gramme d’adsorbant par litre de solution (g/L).

qt : est la quantité d’adsorbat adsorbée au moment t (mg/g), α (<1) et k0 (mL/(g/L)) sont des

constantes.

III.6.7 Le modèle le Weber Morris

Le modèle de Weber Morris ou de la diffusion intra-particulaire décrit le processus de diffusion.

Cette étape limitante, est la plus lente et contrôle l’adsorption (weber Morris, 1963). Le modèle

est donné par l’équation suivante :

௧ݍ = ଵ/ଶݐ.௜ௗܭ + ܥ (III.17)

Avec ;
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qt : quantité d’adsorption à l’instant t (mg/g).

Kid : constante de vitesse de diffusion intra particulaire (mg/g.min1/2).

C : constante qui donne une idée de l’épaisseur de la couche limite (mg/g).

Globalement, ce modèle décrit quatre étapes de processus d’adsorption d’un soluté sur un solide

poreux, selon le mécanisme représenté sur la figure III.4 :

1. Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant l’adsorbant.

2. La diffusion du soluté à travers la couche limite vers la surface externe de l’adsorbant

(diffusion externe).

3. La diffusion intra-particulaire du soluté dans la structure poreuse (diffusion interne).

4. L’adsorption du soluté sur les sites actifs de la surface.

Figure .III.4 : Etapes lors du processus d’adsorption 1. Eau non liée (très rapide),

2. Eau liée (lent), 3. Transfert interne (lent) 3a. Diffusion dans le volume,
3b. Diffusion de surface 4. Adsorption (très rapide). (Weber &Smith, 1987).
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III.7. Les modèles d’isothermes de la physique statique

III.7.1. Le modèle monocouche couplé au gaz réel

Le développement mathématique de l’expression analytique du modèle monocouche couplé au

gaz réel pour le calcul de l’isotherme d’adsorption est présenté en utilisant une approche de

physique statistique, selon le grand ensemble canonique. Cela permet de créer un cadre

approprié pour décrire les phénomènes en dehors du domaine de la physique traditionnelle. Le

traitement fournit des expressions pour tous les paramètres du modèle, permettant ainsi des

interprétations physiques en fonction des conditions expérimentales. Le principal avantage de

ce modèle par rapport aux précédentes, est qu’il examine l’éventualité d’interactions latérales

entre les molécules adsorbées.

Le grand ensemble canonique est l’ensemble statistique qui est appliqué pour décrire les états

possibles d’un système d’adsorption étudié, en équilibre thermodynamique. Cet ensemble

permet de formuler des modèles contrôlant le processus d’adsorption par leurs paramètres.

L’expression générale de la fonction de partition de la grande canonique est donnée par

l’équation suivante (III.18).

௚ܼ௖ = ෍ ݁ିఉ (ିఓିఌ)ே೔

ே೔ୀ଴,ଵ

Dans cette fonction, β représente le facteur de Boltzmann =
ଵ

௄ഁ ்
, Kβ = 1.3806*10-23 J/K

(constante de Boltzmann), (-ε) est l’énergie d’adsorption d’un site récepteur étudié et μ est le

potentiel chimique de ce site récepteur. Le site récepteur de l’adsorbant fonctionnalisé peut être

vide (Ni= 0) ou occupé (Ni = 1). En remplaçant les valeurs Ni dans la dernière expression, la

fonction de partition d’un seul site récepteur s’écrit comme suit :

௚ܼ௖ = 1 + ݁ఉ (ఌା ఓ) (III.19)

La condition d’équilibre thermodynamique permet d’écrire :

௠ߤ =
ఓ

௡
ݐ݁ ௠ߝ =

ఌ

௡
(III.20)

Généralement, pour introduire le concept d’interactions latérales entre les molécules de

l’adsorbat, nous avons utilisé l’expression du potentiel chimique de la molécule adsorbée. Elle

(III.18)
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est supposée être un gaz réel dans l’approximation de Van der Waals (Khalfaoui et al., 2015 ;

Diu et al., 1989).

=ߤ
ଵ

ே
+ܨ) ܸܲ ) (III.21)

F est l’énergie libre, P est la pression, V est le volume et N est le nombre de molécules. Dans

ces conditions conceptuelles, le potentiel chimique s’écrit comme suit :

=ߤ ఉߤ + ఉܭ ܶ ݈݊
௏

௏ିே௕
+ ఉܭ

௕ே

௏ିே௕
− 2ܽ

ே

௏
(III.22)

Où b est le covolume de la molécule d’adsorbat, a est sa cohésion de pression moléculaire et T

est la température.

Pour simplifier, on a supposé que les sites récepteurs de chaque adsorbant fonctionnalisé sont

énergétiquement identiques. Sur la base de ces informations, le numéro d’occupation, N0

s’écrit :

ܰ଴ = ఉܶܭ
డ୪୬(௓೒೎)ಿ೘

డఓ
=

ே೘

ଵା൥௪
భష್಴

಴೐
௘

మೌ
಼ഁ೅

಴೐
௘
ష್಴೐
భష್಴೐൩

݊ (III.23)

Où w est un paramètre énergétique qui s’écrit :

ݓ = ௚ܼ௧௥݁
ିఉఌ = ௦݁ܥ

ି
∆ಶೌ

ೃ೅ (III.24)

Où Cs (mg/L) est la concentration de la solubilité, R (J/K. mol) est la constante de gaz idéal,

ΔEa (kJ/mol) est l’énergie d’adsorption et Zgtr exprime la fonction de partition en translation

d’une molécule de gaz idéal par unité de volume, qui est définie dans l’équation suivante :

(Bergaoui et al., 2018).

௚ܼ௧௥ = (
ଶగ ௠ ௄ഁ்

Һమ
)ଷ/ଶ (III.25)

Où m représente la masse de la molécule adsorbée et h est la constante universelle de Plank.

La réaction d’adsorption doit comprendre un coefficient stœchiométrique, n, tel que

ܣ݊ + ܵ= ௡ܵܣ (III.26)
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L’expression générale du modèle monocouche couplé à la loi du gaz réel (MMRG) peut être

écrite comme suit :

Ce modèle développé dans cette étude contient des paramètres physico-chimiques, à savoir : le

nombre ou la fraction de molécule adsorbée (n), la densité des sites récepteurs par unité de

masse Nm en (mg/g), le covolume de la molécule b en (L/mg), la cohésion de la pression

moléculaire (a ) en (J.L/mg) et enfin la concentration caractéristique qui est liée à la solubilité

de l’adsorbat et à son énergie d’adsorption w en (mg/L). Ces paramètres sont déterminés par

l’ajustement numérique.

III.7.2. Le modèle monocouche couplé au gaz idéal

L’expression du modèle monocouche couplé au gaz idéal est donnée par la formule analytique

écrite comme suit (Bergaoui et al., 2018) :

ࢇࡽ =
࢓ࡺ࢔

૚+ (
࢝
ࢋ࡯

࢔(

III.8 Les mécanismes d’adsorbant/adsorbat

Du point de vue expérimental, il est souvent difficile de mettre en évidence la nature des

liaisons pouvant s’établir entre un couple adsorbant-polluant, plusieurs liaisons de natures

différentes peuvent avoir lieu.

III.8.1 Les Liaisons d’hydrogène

Ces liaisons électrostatiques s’établissent entre les atomes possédant un ou plusieurs doublets

électroniques libres (essentiellement l’oxygène, l’azote ou le soufre) et un atome d’hydrogène

lié à un atome électronégatif (tel que N ou O). Elles peuvent se former soit avec les groupements

chimiques de l’adsorbant, soit indirectement sur l’adsorbant par l’intermédiaire de molécules

d’eau présentes en surface. Ses forces se situent entre celle d’une liaison ionique et celle d’une

(III.28)

(III.27)
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liaison de Van der Waals. Les énergies misent en jeu selon Berg sont comprises entre 4 et

13 kJ/mol (Berg et al., 2002) et entre 2 et 63 kJ/mo1 selon Billault (Billault, 1989).

III.8.2 Les liaisons de Van Der Waals

Les interactions de Van der Waals existent entre tous les atomes et molécules et sont de faibles

Intensités (2 à 4 kJ/mol (Berg et al., 2002). Trois types d’interactions peuvent être différenciés :

Les interactions de Keesom (dipôle-dipôle), de Debye (dipôle-dipôle induit) et de London

(dispersion).

III.8.3 Les liaisons ioniques (électrostatique)

Les interactions électrostatiques apparaissent entre deux charges. Une force d’attraction est

observée entre deux charges de signes opposés, une force de répulsion entre deux charges de

même signe. Ces interactions sont généralement fortes par rapport aux autres interactions non

covalentes (Chiad, 2011) et sont comprises entre 4 kJ/mol et 80 kJ/mol.

III.8.4 Les liaisons covalentes

Ces liaisons chimiques résultent d’interactions interatomiques entre des sites spécifiques du

polluant organique et des sites spécifiques de l’adsorbant. Les liaisons sont caractérisées par

des énergies de liaison très élevées (Gourdon, 1997).

III.8.5 Les interactions aromatiques

Les interactions π (aromatiques) résultent d’une interaction entre une région riche en électrons

d’une molécule de l’adsorbant et une autre molécule, un ion ou un cycle aromatique du polluant

organique. Il existe de différentes interactions : π- π, (Coughlin et Ezra, 1968 ; Tran et al., 2017)

OH-π,, NH- π (Wales, 2005), cation- π (Kryger et al., 1999) et anion- π (Schottel et al., 2007) .

Ces interactions, sont distinguées par leurs différentes spécificités liées à leur nature physique

et à leur énergie. Par exemple, l’énergie mise en jeu entre deux dimères de benzène selon

(Sinnokrot et al., 2002) est de 8-12 KJ/mol.
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III.9.6 Les interactions hydrophobes

Ce sont des interactions physiques ou forces attractives entre des surfaces non polaires qui

apparaissent en milieu aqueux (Meyer et al., 2006 ; Calvet, 1989). Les énergies hydrophobes

sont comprises entre 5 et 10 kJ/mol (Eissa and Khan, 2006).

Généralement, l’interaction entre les contaminants et la surface du biosorbant peut se produire

par agrégation, complexation/coordination, l’interaction électrostatique, l’échange d’ions, la

micro précipitation, l’oxydation et la réduction…. etc. La Fig.III.4 montre les différents

mécanismes possibles pour clarifier le processus de la biosorption. La possibilité de

précipitation, et de la cristallisation ne peut pas être ignorée, ce qui complique simultanément

les processus de la sorption et/ou de la désorption (Abdel Maksoud et al., 2020).

Figure III.5 : Différents mécanismes impliqués dans le processus de la biosorption.
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III.9 L’étude thermodynamique de l’adsorption

L’étude thermodynamique joue un rôle indispensable dans la prédiction des mécanismes

d’adsorption (physique ou chimique). Les paramètres thermodynamiques peuvent être calculés

selon les lois thermodynamiques par les équations suivantes : (Aziri et al., 2019 ; Berkane et

al., 2019 ; Salam, 2013 ; Saravanan, 2020).

଴ܩ∆ = −ܴ × ܶ× ݈݊ ஼ܭ (III.29).

஼ܭ =
஼ೌ೏ೞ

஼೐
(III. 30).

La relation entre ΔG0, ΔH0 et ΔS0 est décrite comme suit :

଴ܩ∆ = −଴ܪ∆ ܶ∆ܵ଴ (III. 31).

L’équation bien connue de van’t Hoff s’obtient comme suit :

݈݊ ஼ܭ = −
∆ுబ

ோ
×

ଵ

்
+

∆ௌబ

ோ
(III. 32).

Où R est une constante de gaz universelle (8,3144 J / mol × K), et T est la température absolue

en Kelvin (K = 273 + 0C).

KC : constante de distribution de sorption à l’équilibre (sans unité). Cads et Ce sont,

respectivement, les concentrations en (mg/L) de colorant adsorbé et dans la solution. La valeur

(Cads) est calculée comme la différence initiale et la concentration restante (Ce) de colorant en

solution dans des conditions d’équilibre.

III.10 Les analyses d’erreurs

L’analyse des erreurs est nécessaire pour l’évaluation d’un système d’adsorption selon les

formules mathématiques suivantes :

- Le test statistique chi-carré (X2) (Ho et al., 2005) :

ܺଶ = ∑
(௤೐,೐ೣ೛ି௤೐,೎ೌ ೗)

మ

௤೐,೎ೌ ೗
(III.33).

- La racine de l’erreur quadratique moyenne RMSE (Arukkani et al.,2019) :
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ܯܴ ܧܵ = ට
ଵ

௡ି௣
∑ ௘,௘௫௣ݍ) − ௘,௖௔௟)ଶݍ
௡
௜ୀଵ (III.34).

Où :

qe, cal : est la capacité d’adsorption à l’équilibre obtenue par le calcul en utilisant le modèle

(mg/g).

qe,exp : est la capacité d’adsorption expérimental à l’équilibre (mg/g).

n : le nombre d’observations dans l’isotherme expérimentales.

p : le nombre de variable dans la modèle de régression.

Si le X2 et RMSE tendent vers 0 (valeurs petites), et le coefficient de confiance tend vers 1, le

modèle décrit bien les résultats.

III.11 La valorisation des boues résultantes

Dans le contexte actuel de la protection de l’environnement, l’élimination des boues constitue

un des enjeux majeurs pour notre pays. L’objectif du traitement est de réduire le volume des

boues produites, mais également de les valoriser par divers procédés : une réutilisation à des

fins agricoles, valoriser leur potentiel énergétique sous forme de biogaz et comme adsorbant

dans le traitement des eaux usées. Notre but est basé sur la réutilisation des boues, après le

traitement, avec plusieurs régénérations. Le problème des boues constitue une phase de lutte

contre la pollution.

III.11.1 Définition des boues résiduaires

Une boue est un résidu issu d’une phase d’épaississement lors d’un traitement d’une eau

(effluent urbain, d’effluent industriel, ou de la préparation d’une eau industrielle).

Ainsi, on parle de « boue » résiduaire lorsque ce résidu a été séparé une première fois du flux

aqueux principal à traiter. L’étude considère les boues à partir de celles liquides épaissies

(siccité supérieure à 5 %).
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Les grandes catégories de boues sont constituées :

 Des boues urbaines

 Des boues industrielles

 Autres boues (les boues radioactives, les sédiments, les boues de la production

d’eau potable, et les boues de dragage).

Quelques éléments sur la composition des boues pour les secteurs industriels :

Les caractéristiques des boues produites dans les procédés industriels dépendent de la

composition de la charge polluante des eaux industrielles, ainsi que des procédés de traitement

mis enœuvre (traitement physico-chimique ou biologique). Les procédés de traitement des eaux

usées concentrent les différents types de pollution (décantable, colloïdale et dissoute) et

produisent des boues qui contiennent des composés intéressants à réutiliser (matières

organiques, formes azotées, dérivés du phosphore, calcium et oligo-éléments), tandis que

d’autres composés sont des éléments toxiques (métaux lourds, composés traces organiques,

germes pathogènes).

III.11.2 L’étude de l’étape de régénération

On s’intéresse à l’étude d’un procédé d’adsorption avec régénération à différents éluant. La

régénération se fait par un système de désorption en plusieurs cycles. L’optimisation du temps

et de la température sont deux facteurs importants dans cette étude. Il faut donc changer le

matériau adsorbant saturé et devenu inefficace ou le rendre de nouveau actif pour une nouvelle

application. Il apparaît donc important de pouvoir le régénérer de façon à ce qu’il puisse

retrouver ses propriétés initiales d’adsorbant. La régénération appelée aussi réactivation

consiste à désorber et/ou à détruire les molécules captées par le biomatériau. Elle est de plus en

plus courante dans une démarche environnementale soucieuse de recyclage et de réduction des

déchets. Plusieurs procédés existent, et ont été cités dans la littérature.

 La régénération à la vapeur d’eau : cette méthode est réservée à la régénération des

matériaux qui ont seulement adsorbé des produits très volatils.

 La régénération thermique : la méthode la plus courante est de chauffer à environ

900°C le charbon actif sous atmosphère contrôlée pour éviter de l’enflammer.
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 La régénération biologique : elle consiste à utiliser des bactéries. Les bactéries sont

uniquement aptes à réaliser les fonctions pour lesquelles elles ont été génétiquement

programmées. Elles ne peuvent donc dégrader qu’un seul type de polluant. De plus, les

conditions environnementales doivent être satisfaisantes pour que les réactions de

catalyse enzymatique aient lieu à une vitesse significative.

 La régénération chimique : ce procédé fait appel à un solvant utilisé à une température

donnée et à pH important. L’avantage de cette méthode réside dans la minimisation des

pertes du matériau (environ 1 %). Les polluants sont ensuite détruits par incinération

(polluants restant fixés sur le matériau après désorption). L’inconvénient principal de

l’incinération c’est qu’elle produit, à l’échelle industrielle, des fumées et des cendres.

Ces dernières années beaucoup de chercheurs ce sont intéressé à des cendres issues de

l’incinération pour les réutiliser dans le domaine de la purification d’eaux usées.

Il existe d’autres modèles, de régénération par voie d’oxydation (Merle, 2009) et la régénération

par titrage au vide.
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Ce chapitre décrit les méthodes suivies dans la préparation des biomatériaux issus des déchets

agricoles : samares de frênes et les cosses de l’haricot et la solution synthétique d’adsorbat,

(Bleu Cibcron (BC)) qui ont été utilisés et le matériel du processus de biosorption, ainsi que les

caractérisations physico-chimiques et analyses spectrales.

IV.1 Carte d’identité des biomatériaux

 Semences de Frêne ou fruit de l’arbre de frêne (Samare)

Nom latin : Fraxinus excelsior, (du grec

phraxis (haie), ou du latin fraxinus

(foudre), car isolé, il attire la foudre).

Nom commun : Frêne élevé, frêne commun,

frasse (patois et vieux français), nom

vernaculaire kabyle : Asselen, en arabe :

Dardar.

Règne : Plantae

Sous règne : Tracheobionta ou Plantes

Vasculaires.

Famille : Oléacées.

Classe : Magnoliopsida ou Dicotylédones.

Sous classe : Asteridae

Genre : Fraxinus L., 1753

Ordre : scrophulariales Espérance de vie : 300 ans

Hauteur : Jusqu’à 40 m.

Port : Ovoïde.

Tronc : Jusqu’à 1 m de diamètre.

Branches : Moyennement ramifiées,

redressées, s’affaissant avec l’âge.

Ecorce : Jusqu’à environ 40 ans, elle est

lisse, grise clair à vert. Avec l’âge, sa

couleur devient foncée et se crevasse de

profondes gerçures.

Bourgeons : Sphériques et d’un noir

profond, opposés, légèrement veloutés.

Feuilles : Opposées, pennées, d’une

vingtaine de centimètres de long,

composées de 9 à 15 folioles dentelées.

Fruits : Grappes brunâtres de capsules

planes, allongées, surmontées d’une

aile membraneuse, et contenant une

semence chacune, la seconde graine

avortant systématiquement. Appelés

samares ou parfois « langues d’oiseau »,

ils restent en place tout l’hiver.
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 Les cosses de l’haricot

Règne : Plantae

Sous règne : Tracheobionta ou plantes

vasculaires.

Famille : Fagaceae ou légumineuses.

Classe : Magnoliopsida ou Dicotylédones.

Sous classe : Rosidae. Elle est riche en fibre

cellulosiques, pectines, tannins et

flavonoides.

Genre : Phaseolus

Ordre : Fabales Espèce : Phaseolus Vulgaris L.

Division : Magnoliophyta ou Spermaphytes

Angiospermes.

Classification phylogénétique.

Ordre : Fabales

Famille : Fagaceae.

IV.2 Préparation des biosorbants

 La récolte

Les fruits du frêne ou les samares et les cosses de l’haricot ont été récoltés en 2018 dans la

région de Tizi-Ouzou.

 Séchage

Les biomatériaux sont séchés à l’air libre et aussi dans l’étuve à 40-50 °C pendant 48 heures et

découpés en petits morceaux.

 Lavage

Les samares et écorces de l’haricot sont lavées avec de l’eau de robinet jusqu’à ce que le filtrat

devienne transparent et puis lavé avec de l’eau distillée en changeant à chaque fois l’eau après

filtration de la suspension jusqu’à atteindre environ un pH~ 7.

 Le broyage

Après lavage, on sèche les biomatériaux à l’air libre puis dans l’étuve pendant 48 heures à 40-

50 °C. Par la suite, les cosses de l’haricot et les samares de frêne sont broyées à l’aide d’un

broyeur afin d’obtenir des matériaux homogènes, donnant des grains de petite taille,

généralement inférieure à 2 mm.
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Ces biomatériaux sont rincés avec de l’eau distillée. La suspension est agitée à l’aide d’un

agitateur magnétique pendant 24 heures à une vitesse de rotation de 500 tours/min à température

ambiante. Pour chaque filtration le pH de la suspension, est vérifiée à environ de pH ~ 7. Par la

suite, ces biomatériaux sont à nouveau séchés à l’air libre et à l’étuve jusqu’à l’obtention d’une

masse constante.

 Tamisage

Les tailles des particules utilisées pour les essais de la biosorption sont isolées au moyen d’un

tamiseur, dont la dimension des mailles correspond à un diamètre inférieur ou égal à 1 mm. La

poudre de diamètre supérieur est broyée à l’aide d’un mortier, puis tamisée avec le même

diamètre. Ensuite, la poudre est stockée dans un récipient en plastique hermétique pour une

utilisation ultérieure.

 Caractérisation de la poudre

La caractérisation se fait par les méthodes physico-chimiques et spectrales. Nous le résumons

sur l’organigramme présenté dans la figure IV.1 : la préparation des biosorbants.

Figure IV.1 : Les étapes de la préparation des biosorbants.
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Figure VI.2 : Les biosorbants des samares du frêne et les écorces d’Haricot

IV.3 Caractérisation physico-chimiques des biosorbants

IV.3.1 Teneur en humidité

Elle est déterminée par la méthode normalisée NF-T 60-305 (AFNOR 1982). Celle-ci est basée

sur le séchage de biosorbants dans une étuve à 105 °C jusqu’à ce que son poids reste constant.

Elle est calculée par la relation (1) suivante :

(%)ܪ =
(௠ బି௠ భ )

௠ బ
× 100 (IV.1)
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m0 : masse de biosorbant avant le séchage (g).

m1 : masse de biosorbant après le séchage (g).

IV.3.2 Teneur en cendre et matières volatiles

La teneur en cendre nous renseigne sur la quantité de matières minérales qui se trouve dans le

biosorbant. Elle est déterminée par la méthode AFNOR-NF 04-208 (1980), qui est basée sur la

pesée de 2 g de biosorbant dans le creuset, placée dans un four à moufle réglé à 600 °C pendant

2 heures. Après, laisser refroidir dans un dessiccateur, il est pesé à l’aide d’une balance

analytique de précision (±0.0001 g) (OHAUS Pionner, (USA)). La teneur en cendres est donnée

par la relation suivante :

(%)ܥ =
௠ మ

௠ భ
× 100 (IV.2)

Et la teneur en matières volatiles par :

(%)ܸܯ =
௠ భି௠ మ

௠ భ
× 100 (IV.3).

m1 : la masse de biosorbant séché (g)

m2 : la masse de biosorbant après la calcination (g)

IV.3.3 Détermination du pH de charge nulle des biosorbants

Le point de charge nulle pHpzc est un paramètre correspondant au pH pour lequel la surface

du solide présente une charge nulle. La détermination du pHpzc des biosorbants est faite selon

la méthode de (Tran et al., 2017). La préparation d’une solution NaCl à (0,01 M), est ajustée

avec une solution de NaOH à (0,1 M) et HCl à (0,1M) à différents pHi (2, 4, 6, 8 et 10). Nous

prenons 50 ml de chaque solution de NaCl, à laquelle nous ajoutons 0.05 g du biosorbant.

L’ensemble est laissé sous agitation pendant 24 h à T 25 ° C. Le pH final est alors mesuré et

noté à l’aide d’un pH mètre de marque HANNA HI 221 (Japon). Enfin, nous traçons les

fonctions suivantes : pHi=f (pHi) et pHi=f (pHf), nous obtenons une droite et une courbe. Le

point d’intersection entre la courbe et la droite c’est le pHpzc.
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IV.4 Analyse spectral

IV.4.1 Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge à transformée de

Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une des méthodes spectroscopiques les plus utilisées

pour la caractérisation et l’identification d’un certain nombre de groupes fonctionnels

caractéristiques du composé étudié, qu’il soit organique ou inorganique (en complément

d’autres méthodes, la RMN et la spectrométrie de masse). Leur présence ou leur absence

renseigne sur la pureté du matériau.

IV.4.2 Principe de la spectroscopie infrarouge

Les radiations infrarouges (IR) se situent dans la partie du spectre électromagnétique, comprise

entre la région visible et celle des micro-ondes. La région infrarouge est subdivisée en trois

grandes parties : l’IR proche (14290-4000 cm-1), l’IR lointain (700-200 cm-1) et l’IR moyen

(4000-400 cm-1). Ce dernier domaine du nombre d’onde est mis à profit par le chimiste dans

le but d’identifier certains groupes d’atomes d’une molécule.

En effet, le rayonnement infra-rouge excite des modes de vibration (déformation, élongation)

spécifiques de liaisons chimiques. La comparaison entre rayonnement incident et transmis à

travers l’échantillon suffit par conséquent à déterminer les principales fonctions chimiques

présentes dans l'échantillon.

La plupart des nombres d’ondes de vibration sont sensiblement supérieurs à 200 cm-1. D’après

la distribution de Boltzmann, presque toutes les molécules sont au départ dans leur état

vibrationnel fondamental. Dès qu’une molécule absorbe un rayonnement infrarouge, la

transition spectrale dominante sera la transition fondamentale 0 vers 1. Bien que l’absorption

infrarouge soit quantifiée, le spectre de vibration apparaît sous forme de bandes et non de raies,

parce qu’une variation unique du niveau de vibration s’accompagne d’une série de variations

d’énergie rotationnelle. C’est à partir des bandes rotato-vibratoires comprises entre 4000 et

400 cm-1 que l’analyse est effectuée.

IV.4.2 Principe de la spectroscopie infrarouge

L’appareil utilisé est un spectromètre de Fourier. Le cœur de ce spectromètre est un

interféromètre de Michelson, dispositif d’analyse des fréquences présentes dans un signal

composite. Le signal total d’un échantillon est comme un accord joué sur un piano et la
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transformée de Fourier du signal est équivalent à la séparation de l’accord en des notes

individuelles, son spectre.

Un interféromètre de Michelson sépare en deux le faisceau issu de l’échantillon et introduit

une différence de trajet variable dans l’un des deux nouveaux faisceaux. Lors de la

recombinaison des deux composantes, la différence de phase qui existe entre elles entraîne

une interférence, constructive ou destructive selon la différence des longueurs du trajet. Une

oscillation du signal détectée se produit lorsque les deux composantes sont alternativement en

phase et en opposition de phase. Quand on fait varier la différence de trajet, l’interféromètre

transforme la présence dans le signal d’une composante d’un nombre d’onde particulier en

une variation d’intensité du rayonnement qui atteint le détecteur.

Un signal se compose en réalité d’une radiation qui couvre une large plage de nombre d’ondes.

L’intensité totale au niveau du détecteur est la somme des contributions de tous les nombres

d’ondes présents dans le signal. Pour obtenir la variation de l’intensité en fonction du nombre,

soit le spectre recherché, une opération mathématique appelée « transformée de Fourier » est

réalisée. L’intégration qu’elle représente est effectuée sur un ordinateur relié au spectromètre

et le résultat représente le spectre d’absorption.

IV.5 Microscopie électronique à balayage (MEB)

Les principes de la microscopie électronique ont été découverts dans les années 1930. Un des

premiers microscopes électroniques fut construit en 1938 par le scientifique allemand Manfred

Von Ardenne. La MEB, au travers de l’analyse des signaux émis au cours des interactions

électrons – matière, permet de décrire tous les aspects topographique et morphologique du

solide, mais aussi d’obtenir des informations sur la nature chimique du matériau.

IV.6 Analyse texture par méthode multipoints (BET)

La technique d’adsorption-désorption d’azote permet d’obtenir des informations précieuses à

propos de la texture des solides poreux. L’allure des courbes isothermes obtenues lors de

l’analyse, nous renseigne sur le type de matériau analysé (micro -, méso ou macroporeux),

tandis que l’exploitation mathématique des données permet d’évaluer la surface spécifique, le

volume poreux, le diamètre des pores et la distribution de leurs tailles (Sing et Gregg, 1982).

La surface spécifique d’une poudre est estimée à partir de la quantité d’azote adsorbée en

relation avec sa pression à la température de l’azote liquide (-196 °C) et sous une pression
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atmosphérique normale. Les informations sont interprétées selon le modèle de Brunauer,

Emmett et Teller (méthode BET). L’appareil utilisé est de type Quantachrome Nova 2000

(Allemagne).

IV.7 Analyse thermique

IV.7.1 Analyse thermique différentielle (ATD) et l’analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermique est définie comme l’ensemble des méthodes faisant appel à la variation

de températures dans une atmosphère contrôlée pour en déduire les propriétés chimiques ou

physiques. La technique de l’analyse thermique utilisée au laboratoire combine les deux

principaux systèmes utilisés dans ce domaine : l’analyse ATD et ATG.

IV.7.1.1 L’analyse thermogravimétrique (ATG)

La thermogravimétrie va permettre la mesure des variations de masse d’un échantillon, au

cours de l’augmentation de la température. En effet, le matériau sera calciné dans une

thermobalance, de façon contrôlée, permettant ainsi de mesurer les pertes de masse dues à la

composition thermique de l’échantillon. Le graphe de la masse absolue ou relative, en fonction

de la température, est appelé thermogramme ou courbe de décomposition thermique (Skoog,

2003).

IV.7.1.2 L’analyse thermique différentielle (ATD)

C’est une technique dans laquelle on mesure la différence de température entre une substance

et un matériau de référence en fonction de la température ; l’échantillon et la référence étant

soumis au même programme de chauffage. En effet, elle s’appuie sur la mesure de la chaleur

libérée ou absorbée par la matière au cours des transformations physico-chimiques. Elle

permettra donc de suivre l’évolution de la différence de température entre l’échantillon étudié

et un corps témoin inerte, c’est-à-dire dépourvu d’effets thermiques dans le domaine de

températures étudiées. Cela permettra, ainsi d’observer certains effets thermiques

caractérisant, par exemple, les différentes décompositions et transitions de phases.

Cette analyse nous permettra ainsi de déterminer la quantité d’eau (adsorbée à la surface) et la

quantité de composés organiques immobilisés au sein de matériau (cellulose, hémicellulose,

la lignine,… etc.).
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IV.8 Spectroscopie UV-visible

IV.8.1 Principe de la spectroscopie UV-visible

Les spectromètres UV-visibles comportent une source de lumière suivie d’un

monochromateur, d’un compartiment pour placer les échantillons, puis d’un dispositif de

réception associé à un dispositif de traitement des données permettant au final le tracé d’un

spectre (Figure IV.3).

Figure IV.3 : schéma de la spectroscopie UV-visible

La gamme de longueurs d’ondes comprise entre 780 et 380 nm environ correspond à la région

visible du spectre. Quant à la partie ultraviolette (UV) du spectre électromagnétique, elle

s’étend approximativement de 400 nm à 10 nm. Notre intérêt se portera spécifiquement sur la

région comprise entre 400 et 700 nm (UV proche).

L’analyse quantitative est basée sur l’application de loi de Beer- Lambert. L’utilisation de la

loi de Beer-Lambert, lorsqu’elle s’applique, est une très bonne méthode d’analyse quantitative.

En effet, nous avons vu que l’absorbance d’une solution A (ou sa densité optique D.O.) est

proportionnelle à la concentration C de la solution étudiée. Donc, quand on connaît l’ε du

produit analysé à la longueur d’onde utilisée, toute mesure de A équivaut à une mesure de C.

A= ε.l.C

A : Absorbance (ou densité optique D.O)

C : concentration (mol/litre)
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L : Longueur de solution traversée (cm)

ε : coefficient molaire (mol-1.cm-1.litre)

La loi de Beer-Lambert ne s’applique bien que pour de faibles valeurs de C.

IV.9 Etude de l’adsorption en système discontinu

 Préparation de la solution de l’adsorbat

Le colorant industriel textile utilisé dans cette étude est le bleu cibacron (BC), qui est un

colorant anionique (acide). Il a été fourni par l’usine textile de Draa Ben Khedda (Tizi-Ouzou)

à l’état pur. La concentration du colorant dans la solution aqueuse varie de 10 à 300 mg/L. La

concentration souhaitée a été préparée par la dilution de la solution mère pour chaque

expérience. Le pH de la solution BC de chaque expérience a été ajusté par l’ajout d’une

solution d’acide chlorhydrique HCl (0,1 M) jusqu’à un pH ~ 2.2. Les caractéristiques générales

du bleu cibacron et la structure chimique sont présentées dans la Figure VI.4.

Figure IV.4 : Structure chimique de Bleu Cibacron
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 Protocole des expériences d’adsorption

La biosorption de l’adsorbat BC sur les biosorbants, les samares de frêne et les écorces de

haricot. Les expériences ont été réalisées en mode batch avec un agitateur thermostaté qui a

deux variantes : la température et la vitesse d’agitation, et qui contient 12 bouteilles de 125 ml

chacune (figure VI.5).

Une masse de biosorbant optimisée mise dans chacune des 12 bouteilles, qui contiennent une

solution synthétique de l’adsorbat d’une concentration connue à température et vitesse

d’agitation bien déterminées ; le mélange est agité pendant un temps déterminé. Le pH initial

désiré de la solution est ajusté. Après un temps de contact déterminé, le mélange est laissé au

repos. Ensuite, des prélèvements de la solution sont effectués avec des seringues sans

membranes. Les mesures de densités optiques des concentrations d’adsorbat ont été faites par

une lecture UV-VIS 1600 PC, piloté par un ordinateur à 625 nm pour BC. Le

spectrophotomètre est de marque SHIMADZU (Japon).

La capacité de biosorption de l’adsorbat à l’équilibre (Qe, mg/g) et à temps t (mn) (Qt, mg/g)

sont données par les équations (VI.1) et (VI.2) et celle d’élimination R (%) est donnée par

l’équation (VI.3).

௘ቀݍ
௠ ௚

௚
ቁ=

஼బି஼೐

௠
× ܸ (VI.1)

)௧ݍ
௠ ௚

௚
) =

஼బି஼೟

௠
× ܸ (VI.2).

ܴ(%) =
஼బି஼೐

஼బ
× 100 (VI.3).

Où

C0, Ce et Ct concentration initiale, résiduelle et à temps t de l’adsorbat (colorant) (mg/L)

respectivement, qe et qt quantité adsorbée à l’équilibre et à temps t (mg/g) respectivement, m

masse de biosorbant (g) et V (L) volume de l’adsorbat (solution synthétique de colorant)

 Protocole d’expérience de désorption

Les expériences de désorption ont été menées pour étudier la régénération de la poudre de la

graine de Frêne (Fr) et la poudre d’écorce d’haricot (Har). Après l’adsorption du colorant, Fr et

Har sont chargés en CB. Ils ont été séparés de la solution du colorant. L’ajout de 25 ml de
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l’éluant désiré, comme une solution de désorption à un pH bien déterminé. Après un temps

optimisé d’agitation, à une température mesurée, les biosorbants ont été séparés de l’adsorbat.

Le taux de CB désorbé (D %) a été déterminé à l’aide de l’équation suivante :

ܦ (%) =
஼೏೐ೞ

஼ೌ೏ೞ
× 100 (VI.4)

Où

Cdes et Cads sont les concentrations (mg L-1) de CB désorbé et adsorbé, respectivement. Après

chaque cycle d’adsorption-désorption, l’adsorbant a été lavé avec de l’eau distillée et réutilisé

dans le cycle suivant.

Figure IV.5 : Dispositif expérimental : agitateur va- et-vient themostaté

IV.9 Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale

La longueur d’onde d’absorption maximale (λmax) a été déterminée en mesurant la variation

de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde dans le domaine du visible, pour une

solution de concentration de 25 mg/L. Les résultats sont représentés sur la Figure VI.5 où

l’absorption maximale correspond à la longueur d’onde λmax = 625 nm.



Chapitre IV Matériel et méthodes

93

Figure IV.6 : Absorbance du colorant bleu cibacron en fonction de la longueur d’onde.

IV.10 Courbe d’étalonnage

La solution mère du colorant a été préparée (1 g/L). Différentes concentrations du colorant ont

été obtenues en diluant la solution mère. La courbe standard avec une excellente corrélation

(R2 = 0,9994) a été établie pour différents concentrations de la solution de colorant (de 3 à

40 mg / L). L’absorbance des solutions du colorant avec les concentrations connues ont été

mesurées à l’aide d’un spectrophotomètre (spectrophotomètre UV-VIS, 1601 PC-

SHIMADZU piloté par un ordinateur) à la longueur d’onde de 625 nm. L’eau distillée a été

utilisée comme référence. La courbe d’étalonnage (Figure IV.7) est obtenue en variant

l’absorbance en fonction de la concentration du colorant.
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Figure IV. 7 : Courbe d’étalonnage du colorant bleu cibacron (BC)

(λ = 625 nm).
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V.1 Caractérisations des biosorbants bruts

Avant de commencer les expériences de la biosorption, de la dépollution de la solution

synthétique chargée en colorant anionique bleu Cibacron de l’industrie textile, des analyses

physico-physiques et spectrales ont été faites afin d’avoir une idée sur la chimie de surface de

ces biosorbants. Dans ce chapitre nous avons utilisé comme biosorbant les cosses d’haricot pour

éliminer le colorant bleu cibacron en solution aqueuse. Nous avons appliqué la modélisation de

la cinétique et les isothermes d’adsorption selon la méthode classique.

Les analyses de l’humidité, la teneur en cendres, des matières volatiles, de la granulométrie et

de la surface spécifique du biosorbant sont résumé dans le tableau V.1

Tableau V.1 : Caractérisations du biosorbant : les cosses de l’haricot

Paramètres biosorbant

Cosse d’haricot

Humidité (%) 3

Teneur en cendre (%) 4

Matières volatiles (%) 96

Diamètre granulométrie (mm) ≤ 1.00

Surface spécifique (m2/g) 5.76

Les résultats de la caractérisation du biosorbant, la cosse de l’haricot mentionné en tableau V.

1 a montré qu’elle possède un taux d’humidité inférieur à 5 %, ce qui ne nécessite pas un

séchage avant son utilisation. Ce biosorbant a un faible pourcentage de cendre de 4 % ; ce qui

indique que ce biomatériau possède une matrice organique importante (Osnik, 2009 ; Lachebi

et al., 2016). La valeur en matière volatile est très élevée ; elle est de 96 %. Des résultats

similaires ont été observés par Berkane (2019) sur des biomatériaux : feuilles de figuier (FF),

de palmiers (FPa), de pin d’Alep (FPi) et d'olivier (FO) qui ont un taux de matières volatiles

d’une moyenne de 94,67 %. La surface spécifique a été déterminée par la méthode BET

multipoint ; elle est de 5,76 m2/g. Des résultats similaires des surfaces spécifiques obtenus pour

les biosorbants, capsule de douche dorée (Gs) et de 5,727 m2/g, la coque de noix de coco (CC)

est de 3,167 m2/g et la peau d’orange (OP) est de 2,086 m2/g (Tran et al., 2017).
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V.2 Le pH de charge nulle des biosorbants

Les résultats obtenus pour déterminer la pHPZC du biosorbant étudié a été représenté dans la

figure V.1. La charge de surface du biosorbant en solution est caractérisée par le point de charge

zéro. Le pHPZC a été défini comme la valeur du pH à laquelle les charges de surface nettes

(externes et internes) d'un adsorbant sont nulles. La valeur obtenue du pHPZC est de 4,8.

Essentiellement, lorsque le pH de la solution est inférieur au pHpzc, les groupes fonctionnels

de la surface des biosorbants contenant de l’oxygène (c’est -à-dire –COOH, -OH) seront

protonés par excès de protons (H+) de la solution (BioS = BioS+). Le support est attracteur

d’adsorbat chargé négativement (favorise la biosorption des colorants anioniques). Lorsque le

pH de la solution est supérieur au pHpzc, les surfaces des biosorbants seront déprotonés par la

présence des ions OH- de la solution (BioS =BioS-) (favorise la biosorption des colorants

cationiques). Le pHPZC est un bon indicateur des propriétés chimiques et électroniques des

groupes fonctionnels.

Figure V.1 : Détermination du pHpzc du biosorbant des cosses d’haricot
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V.3 L’Analyse spectrale des biosorbants par infra-rouge (FTIR)

Les résultats FTIR dans la figure V. 2 montrent que les analyses spectrales, avant la biosorption

c’est-a-dire Har brute et après la biosorption Har-BC. L’analyse spectrale FTIR avant la

biosorption relève une bande intense à environ de 3291 cm-1 correspondant aux vibrations

d'allongement (-OH) des groupes hydroxyles de la cellulose et des polysaccharides.

L’observation d’un pic à environ 2921 cm-1 est attribuée aux vibrations d'étirement (C-H)n

asymétriques ou symétriques des groupes méthyle (-CH3-) et méthylène (-CH2-), comme prévu

pour l'hémicellulose, la cellulose et la lignine (Köseoğlu et Akmil-Başar, 2015). La bande à

1731 cm-1 est associée à l'élongation C = O des cétones et aux lactones ou groupes carboxyle

(Ali et al., 2018). Les bandes identifiées à environ 1578 cm-1 et 1600 cm-1 sont attribuées aux

vibrations d’élongations des doubles liaisons C=C dans les anneaux aromatiques de la lignine.

La présence du pic à 1449 cm-1 est due aux vibrations des groupes carboxyliques et lactoniques

C=O. La bande observée à 1307 cm-1 reflète les vibrations de valence symétrique ou

asymétrique des groupes carboxyliques des pectines (Farinella et al., 2007). La bande 1249 cm-

1 correspondant à la flexion asymétrique C-O-H (Leyva-Ramos et al., 2012). Le pic à 1022 cm-

1 a été attribué à la vibration d’allongement C-O-C dans la cellulose, de la lignine et de

l’hémicellulose. Le pic faible et aigu de 896 cm-1 a été attribué à la vibration des liaisons

Glycosidiques dues à la présence des polysaccharides. Après le traitement (Har-BC) on

observe ; la présence de vibration d’étirement du groupe du colorant C-Cl entre 500 et 700 cm-

1. Les vibrations de valence des bandes du colorant des liaisons S-O et S=O sont observées à

1022 cm-1 et 1250 cm-1 respectivement. En outre, les bandes à 843 cm-1 et 831 cm-1 sont issus

des vibrations des groupes d’amines primaire et des groupes d’amines secondaires des

molécules du colorant (Dogan et al., 2012 ; Basar et al., 2007). Ainsi, les spectres FTIR

montrent le déplacement de certains groupes fonctionnels et apparition d’autres groupes, cela

est sûrement dû à la fixation BC sur la surface du biomatériau Har.
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Figure V.2 : Spectre FTIR de la poudre des cosses d’haricot avant l’adsorption (Har) et après
l’adsorption (Har-BC).

V.4 Microscopie électronique à balayage (MEB)

L’analyse du MEB montre la porosité du biomatériau avec des micrographies de différents

grossissements (Figure V.3). Avant l’adsorption, la micrographie MEB de Har montre une taille

moyenne de ~ 50 μm présentant quelques cavités et aspérités de tailles variées. Les images du

MEB après la biosorption CB par Har, montre que la surface du biomatériau est devenue lisse

avec la formation d’une couche fine due à l’adsorption de colorant.
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Figure V.3 : Images MEB pour la poudre des cosses d’haricot (Har) avant adsorption (a) et la
poudre des cosses d’haricot et le colorant (Har-BC) après adsorption (b)

V.5 La biosorption du colorant sur le biosorbant

Dans cette étude, nous avons optimisé les paramètres qui ont une influence sur la capacité de

biosorption des eaux usées chargées en colorants sur le biomatériau. Ce dernier est issu d’un

précurseur d’un déchet vert : écorce de l’haricot sous sa forme native. Les paramètres tels que

l’effet de la masse, l’effet du pH, le temps de contacte, la concentration initiale et l’effet de

température ont été examinés.

V.5.1 L’effet de la masse du biosorbant

La biosorption du colorant Cibaron Blue a été étudiée en mode batch, en faisant varier la masse

du biosorbant de 0,01 g à 0,20 g. Les tests de la biosorption ont été réalisés avec 25 ml de CB

à une concentration de 25 mg/L avec un pH de 2,2 et à une température de 25 ° C (L’expérience

a été refaite trois fois). La masse du biosorbant est un paramètre important pour rendre

l’ensemble du processus réalisable et applicable à l’échelle industrielle (Salomón et al., 2020).

La figure V.4 indique que l’augmentation de la dose du biomatériau conduit à une diminution

de la capacité de la biosorption par unité de masse (mg/g) en raison de l’insaturé des sites

d’adsorption. Des résultats similaires ont été observés par Jain et al., (2019 ) ; Sebeia et al.,

(2019). D’un point de vue mathématique, la capacité de biosorption est inversement

proportionnelle à la dose de l’adsorbant. Ainsi, son augmentation entraîne une diminution

directe de la capacité d’adsorption tandis que cette diminution de la capacité de la biosorption

(q) est due à la superposition et à l’agrégation des sites de la biosorption (Georgin et al., 2020).
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L’efficacité de l’élimination du BC par l’Har est de 95,31% à 0,09 g/25 ml. L’augmentation de

la masse d’adsorbant augmente la surface active et la disponibilité des sites d’adsorption.

Figure V.4 : Effet de la dose de l’adsorbant sur le taux d’élimination et quantité d’adsorption
du bleu cibacron par l’Har (C0 = 25 ppm, V= 25 mL, T = 25 °C, t = 2h).

V.5.2 L’effet du pH

Le pH est un paramètre crucial qui contrôle le mécanisme de la biosorption et a un grand effet

sur la quantité adsorbée et sa vitesse d’élimination dans le milieu. Il peut modifier la charge de

la surface du biosorbant, le degré d’ionisation de l’adsorbat et la dissociation des groupements

fonctionnels du biomatériau. L’effet du pH de la solution du BC sur la capacité de Har, a été

étudié pour le pH ≤ pHpzc. Les tests ont été réalisés en régime discontinu en utilisant 25 ml de

la solution du colorant à une concentration de 25 mg/L et la masse optimale a été déterminée

expérimentalement avec un pH~ 2,2. La figure V.5 montre le rendement (℅) du BC en fonction

du pH. Ces résultats ont permis de déduire que la charge du biosorbant est positive pour un pH

de la solution inférieur au pHPCZ = 4,8 (pH < pHpzc). Les groupes de surfaces du biosorbant

seront protonés par excès de (H+) (c’est-à-dire – COOH2
+, -OH2

+). L’élimination du BC par

l’Har atteint 95,73 %. Nous constatons l’augmentation du rendement de l’élimination du BC

avec la diminution du pH. Un phénomène similaire sur l’effet du pH a été observé concernant
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les colorants anioniques (Kumar et al., 2010 ; Celekli et al., 2012 ; Bhomick et al., 2018 ;

Thirunavukkarasu et al., 2018 ; Hassan et al., 2020).

Tandis que le taux d’abattement du colorant BC à pH 4 et à 4,8 est faible en raison de la

compétition des ions OH- qui empêchent la fixation du BC sur la surface. En plus, il se produit

une formation de liaisons intermédiaires biosorbantes/eau, ce qui explique également la

régression de l’activité de l’adsorbat et adsorbant. Inversement, pour un pH > 4,8 (pH > pHpzc),

le biomatériau chargé négativement induit des forces de répulsion. Ceci est dû à un paramètre

important de la chimie de surface, à savoir le pH de charge nulle, (pHpzc) qui est défini comme

la valeur du pH à laquelle les charges de surface nettes (externes et internes) d’un biosorbant

sont nulles.

Quand le pH de la solution supérieur à pHPZC (pHPZC = 4.8), la surface de biosorbant devient

chargée négativement en raison de la déprotonation des groupes de surface contenant l’oxygène

(c’est-à-dire –COO- et –O-). Cela renforce davantage les forces de répulsions électrostatiques

entre les groupes fonctionnels du biosorbant et les fonctions fixateurs SO3
- de BC, avec un taux

d’élimination ne dépassant pas 5 %. Ceci traduit l’absence d’autres mécanismes d’interactions

entre le biosorbant et le BC (Borthakur et al., 2016). Le taux d’élimination du colorant BC

dépend fortement de pHZPC de biosorbant.

Figure V.5 : Effet du pH sur l’adsorption du BC par le biosorbant des cosses de l’haricot (Har)
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V.5.3 L’effet de la concentration initiale

Les concentrations dans les effluents sont généralement élevées à la sortie des usines, et l’étude

de ce paramètre a été étudie dans la gamme BC (10 - 300 ppm). L’efficacité d’élimination du

BC en fonction de la concentration initiale C0 est donnée dans la figure V.6. Comme prévu, le

taux d’élimination du BC diminue progressivement avec l’augmentation du C0, passant de 95,3

% (20 ppm) à 35 % (300 ppm). Par conséquent, à de faibles concentrations du BC, l’élimination

dépasse 90 %, cela est dû au ratio de la surface disponible entre le volume des molécules du

colorant essentiellement faible (Saravanan et al., 2020). Par ailleurs, à des concentrations plus

élevées (150 - 300 ppm), la présence de molécule du soluté du colorant sur le site actif du

biomatériau était suffisamment importante, dans la composition élevée de la solution du

colorant conduit à la compétition des solutés de colorant en raison de sites actifs insuffisants (

saturation des sites de sorption disponibles), le taux de rétention maximal de BC est de 35 %

(Arivoli et al., 2010). Des résultats similaires ont été apportés par Deniz et Saygideger, (2011).

La concentration du colorant variant de 10 à 300 mg/L a fourni une force dynamique pour

vaincre la résistance au transfert de masse entre le biomatériau et la solution aqueuse,

conduisant à une plus grande probabilité d’une confrontation entre les molécules du colorant et

les sites de liaison du biosorbant (Seyed et al., 2017).

Figure V.6 : Effet de la concentration initiale sur le rendement de la biosorption BC par l’Har
(pH=2,2 ; m=0,09 g, V=25 ml, ω=250 tr/min, t=120 min et T=25 °C).
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V.5.4 L’effet de la température

La température est un paramètre essentiel, pour étudier le processus de la biosorption. Elle a

une influence sur la capacité et le mécanisme de biosorption, et peut décrire le type d’interaction

entre l’adsorbant et adsorbat. L’effet de la température sur la capacité de biosorption du colorant

BC par l’Har est représenté par la figure V.7. Une diminution considérable du rendement de

purification a été observée à mesure que la température ambiante augmente.

La réduction peut être due à l’affaiblissement des liaisons physiques entre les molécules du

colorant et les sites de la biosorption actifs du biomatériau. Ainsi qu’à l’augmentation de la

solubilité des molécules polluantes dans un environnement aquatique aux valeurs de

température plus élevées (Islam et al., 2015 ; Deniz et Ersanli, 2020).

Par ailleurs, ce phénomène a révélé que l’opération de la biosorption possède un caractère

exothermique et physique (Jin et al., 2019 ; Vyavahare et al., 2019). En outre, en adsorption

physique, lorsque la température croit, l’énergie cinétique des molécules du colorant adsorbées

augmente, leur permettant de surmonter la force électrostatique d’attraction (Zhou et al., 2014).

Des résultats similaires ont été rapportés par Nilay Baylan1, (2020), dans l’élimination de

l’acide levulinique des solutions aqueuses par des nano-adsorbants à base d’argile.

Enfin, la température idéale tenant compte des conditions pratiques pour la biosorption du

colorant anionique BC est de 25 ° C.

Figure V.7 : L’effet de la température sur le rendement de la biosorption de BC par les cosses
de l’haricot.
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V.5.5 L’effet du temps de contact

Dans les études de la biosorption, le temps de contact est très important. La cinétique de

l’adsorption comprend l’étude, des différentes conditions expérimentales, des paramètres

pouvant influer la vitesse d’une adsorption et fournit des informations sur le mécanisme de la

réaction et les états de transition. Ces informations permettent de construire des modèles

mathématiques qui peuvent décrire les caractéristiques du processus de la biosorption. (Hui et

al., 2009)

Les essais de la biosorption en fonction du temps d’adsorption ont été menés selon le même

protocole expérimental ; en utilisant la masse optimale, le temps d’agitation a été varié de 0 à

120 minutes. Les prélèvements ont été réalisés dans trois intervalles (2 mn ; 4 mn à 10 mn) ;

(15 mn ; 20 mn 25 mn à 60 mn) et (70 mn ; 80 mn, 90 mn à 120 mn).

Nous avons représenté sur la figure V.8 les résultats de l’étude du temps de contact pendant la

biosorption du BC.

L’étude de la cinétique a permis de mettre en évidence le mécanisme de la biosorption CB

(figure V. 8). Deux segments ont été observés ; on peut constater une biosorption rapide au

début (3 à 25 min.) en raison de la disponibilité de sites actifs d’ouverture sur la surface du

biosorbant.

Dans le deuxième segment, l’évolution de l’élimination du BC par les cosses d’haricot est de

plus en plus lente jusqu’à atteindre l’équilibre. A cet effet, la molécule de l’adsorbat a besoin

de plus du temps pour diffuser à l’intérieur des pores du biosorbant, ce qui suggère que la

plupart des sites sont probablement occupés. La quantité maximale adsorbée à l’équilibre est

observée à 5,72 mg/g tandis que le reste de la quantité non adsorbée est due à la saturation des

sites. Pour mieux comprendre la cinétique et les mécanismes de la biosorption, différents

modèles ont été rapportés dans la littérature. Le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre,

le modèle d’Elovich, le modèle de la diffusion intra-particulaire, le modèle de Boyd et

Bangham. Ces modèles ont été testés pour décrire la biosorption du colorant BC sur le

biomatériau Har.
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Figure V.8 : Effet de temps de contact sur la biosorption de BC par les cosses de l’haricot
(C0= 25 ppm, V= 25 cc, m= 0.09 g, T= 25 °C, pH= 2,2 et ω= 250 tr/min).

V.6 La modélisation des cinétiques de la biosorption

Dans cette étude, nous avons étudié la modélisation linéaire des modèles suivants (hormis le

modèle d’Avrami) : le pseudo première ordre de type 1 et de type 2 ; le pseudo second ordre de

type 1, 2, 3 et 4, le modèle d’Elovich de type 2, modèle de diffusion intra-particule, le modèle

Boyd et le modèle Bangham. Ces derniers ont été testés pour décrire le processus et le

mécanisme de la cinétique de la biosorption du BC par le biomatériau Har. Ainsi ces modèles

ont permis de déterminer certains paramètres cinétiques tels que la constante de vitesse et la

quantité adsorbée à l’équilibre.

V.6.1 Le modèle cinétique pseudo-premier ordre

La linéarisation de l’équation (III.11) s’écrit : (Tran et al., 2017)

Type 1 : log(ݍ௘− (௧ݍ = logݍ௘−
௄భ

ଶ,ଷ଴ଷ
ݐ (V.1)

Type 2 : ln(ݍ௘− (௧ݍ = lnݍ௘− ଵܭ ݐ (V.2)

Les valeurs de qe et k1, évaluées pour le biosorbant, sont déterminés à partir des pentes et des

ordonnées à l’origine des graphes log (qe - qt) = f(t) et ln (qe-qt) = f (t) donnés par la (figure

V.9)

V.6.2 Le modèle cinétique pseudo-second ordre

La forme linéaire de l’équation de vitesse (III.12) est donnée par quatre types sont suivants :

(Tran et al., 2017 ).
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Type 1 :
௧

௤೟
=

ଵ

௤೐
మ௄మ

+
ଵ

௤೐
ݐ ,

௧

௤೟
= (ݐ݂) (V. 3)

Type 2 :
ଵ

௤೟
=

ଵ

௤೐
మ௄మ௧

+
ଵ

௤೐
,

ଵ

௤೟
= (݂

ଵ

௧
) (V. 4)

Type 3 : ௧ݍ = −௘ݍ
ଵ

௄మ௤೐

௤೟

௧
, ௧ݍ = (݂

௤೟

௧
) (V. 5)

Type 4 :
௤೟

௧
= ௘ݍଶܭ

ଶ− ௧ݍ௘ݍଶܭ ,
௤೟

௧
= (௧ݍ݂) (V. 6)

Les valeurs de qt et K2 sont déterminés à partir des pentes et des ordonnées à l’origine (figure

V.10 c, d, e et f).

V.6.3 Le modèle d’Elovich

La linéarisation de l’équation (III. 3) est comme suit : (Chien et Clayton, 1980)

Type 2 : ௧ݍ =
ଵ

ఉ
ln(ݐ) +

ଵ

ఉ
ln(ߚߙ) , ௧ݍ = (݂lnݐ) (V. 7)

Les constantes β et α, 1/β sont déterminer à partir la pente et l’intersection à l’axe des ordonnées

1/βln (αβ) (Figure V.11).

V.6.4 Le modèle de la diffusion intra-particulaire

L’équation de Weber et Morris Eq. (III. 17) a permis de déterminer les constantes kid et C du

modèle à partir du graphe qt = f (t1/2). Figure (V. 12)

V.6.5 Le modèle de Boyd

La forme linéaire de l’équation (III. 4) est définie comme suit :

௧ܤ = −0,04977 − ln(1 −
௤೟

௤೐
) (V. 8)

qt et qe représentent la quantité adsorbée, mg g-1 à tout instant t. Le graphe Bt = f(t) est

représenté sur la figure (V. 13).

V.6.6 Le modèle de Bangham

L’équation (III. 16) du modèle est linéarisée sous la forme suivante :

݈݃݋ ݈݃݋ ቀ
஼బ

஼బି௤೟.௠
ቁ= ݈݃݋ ቀ

௄ഁ .௠

ଶ,ଷ଴ଷ.௏
ቁ+ ߙ logݐ (V. 9)

Les paramètres β et α sont déterminés à partir du graphe ݈݃݋ ݈݃݋ ቀ
஼బ

஼బି௤೟.௠
ቁ= (݂logݐ), figure

(V. 14).
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Figure V. 9 : Linéarisation du modèle pseudo- premier ordre log (qe-qt)= f(t) de Har-BC

Figure V.10 : Linéarisation du pseudo second ordre, type 1 (c), type 2(d), type 3 (e), type 4(f)
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Figure V. 11 : Linéarisation du modèle d’Elovich qt = f (ln (t).

Figure V. 12 : Linéairisation du modèle de la diffusion intra-particulaire qt = (t)1/2
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.

Figure V. 13 : Linéarisation du modèle de Boyd Bt = f (t) .

Figure V. 14 : Linéarisation du modèle de Banghame log log (Ci/Ci – qt . m) = f (log t)
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V.7 L’analyse des résultats

Selon les résultats obtenus (voir tableau V. 2), les valeurs expérimentales et celles calculées

pour le modèle du pseudo-premier ordre de type 1 (fig V. 8) ont montré que la quantité adsorbée

n’a pas de corrélation malgré le coefficient de détermination élevé (R2 = 0,9674 et RMSE =

0.3151).

Il apparaît que pour la fixation du CB sur le biomatériau Har, la quantité adsorbée obtenue

expérimentalement est de 5,72 mg/g ; ce qui correspond à celle obtenue par le modèle du second

ordre de type 1 (fig V. 10c ) avec un coefficient R2 de 0,9959, RMSE = 0,4030 et Qe (cal) de

6,56 mg/g. Ce processus est généralement progressé par le partage/l’échange de forces de

valence impliquant des électrons orbitaux de sorbates et de sorbants (De Gisi et al., 2016). Par

contre, les autres types de PSO (fig V. 10 d, e et f ) ne concordent pas avec les résultats

expérimentaux. En outre, leur coefficients de confiance de détermination est loin de l’unité ;

ils ne sont donc pas significatifs.

Cela suggère que le processus d’adsorption peut être une chimisorption dans la plupart des cas,

mais la physiorption n’est pas a exclure. Pour confirmer cette l’hypothèse, il est nécessaire

d’examiner les paramètres thermodynamiques qui sont essentiels dans la biosorption du CB

(Akpomie et al., 2020). En outre, le modèle d’Elovich (fig V. 11) s’applique bien à la

biosorption du CB sur les biomatériaux avec R2 = 0,9884, qui est très proche de l’unité et RMSE

= 0,1260.

Lors de l’application du modèle Weber et Mourris, la courbe ajustée ne passe pas par l’origine

(fig V. 12), c’est-a-dire la diffusion intra-partiulaire ; elle n’est pas la seule phase limitante qui

décrit le processus cinétique de la fixation de BC. Donc, elle s’effectue en deux étapes

différentes : une diffusion à travers le film externe et la couche limite de la surface de

l’adsorbant suivi par la diffusion intra-particulaire. On peut suggérer que ces deux étapes

peuvent être impliquées dans le mécanisme d’adsorption.

L’ajustement du modèle de Boyd ( fig V. 13 ) prédit une étape lente dans le processus de la

fixation du CB. La droite obtenue avce le coefficient de détermination R2 = 0.9608 ne passe pas

par l’origine, ce qui indique que la diffusion externe est l’étape décisive de la biosorption du

CB, avec un coefficient de diffusion Di égal à 5,50×10-5 cm2/s. Cette valeur est dans la plage

(10-6 - 10-8 cm2/s) et la cinétique est contrôlée principalement par la diffusion externe

(Michelsen et al., 1975 ; Doke et Khan, 2017).
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Par contre, le modèle de Bangham montre également une bonne régression linéaire de R2 =

0,9750 (fig V. 14). La diffusion à la surface externe et la diffusion dans les pores sont

importantes à différents moments du processus d’adsorption (Anderson et al., 2009).

Enfin, Le modèle cinétique le plus adéquat pour décrire la biosorption du BC est celui

d’Elovich, selon le calcul du RMSE. En plus, la vérification par la méthode de traçage des

données calculées par les modèles cinétiques en fonction des données expérimentales (Q (cal)

= f (Q (exp)) a montré que le meilleur ajustement est donné par le modèle d’Elovich avec R2

= 0,9884. En revanche, le coefficient de corrélation pour PSO est R2 = 0,9644 voir fig V.15 .

Figure V. 15 : Influence des données calculées par les modèles des cinétiques sur les valeurs
expérimentales du modèle PSO et Elovich.
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Tableau V. 2 : Paramètres cinétiques de l’adsorption du bleu Cibacron sur la poudre du
Biosorbant Har.

Modèles et paramètres Har CB (Ci = 25 mg/L )

Qe (exp) (mg/g) 5,72

Pseudo première ordre type 1

Qe (cal) (mg/g) 3,3319

K1 (min-1 ) 0,0216

R2 0,9674

RMSE 0,3151

Pseudo secondre ordre type 1

Qe (cal) (mg/g) 6,5659

K2 (mg.g-1.min-1) 0,0199

R2 0,9959

RMSE 0,4030

Pseudo second ordre type 2

Qe (cal) (mg/g) 5,7903

K2 (mg.g-1.min-1) 0,0582

R2 0,0582

RMSE -

Pseudo second ordre type 3

Qe (cal) (mg/g) 5,9260

K2 (mg.g-1.min-1) 0,0514

R2 0,8390

RMSE -

Pseudo second ordre type 4

Qe (cal) (mg/g) 6,0742

K2 (mg.g-1.min-1) 0,0421

R2 0,8390

RMSE -
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Elovich type 2

β (g/mg) 1,0438

α (mg.g-1.min-1) 6,0014

R2 0,9884

RMSE 0,1260

Bangham

α ( < 1) 0,2550

Kβ (L/g.mL) 8,4334

R2 0.9750

RMSE 5, 5227

Diffusion intra-particulaire

KID1 (mg/g/min0,5) 0,7131

C1 (mg/g) 1,5576

R2 0,9866

KID2 (mg/g/min0, 5) 0,2390

C2 (mg/g) 3,7730

R2 0,9750

RMSE 0,1065

Boyd

Di (cm2/s) 5,50. 10-6

R2 0,9608

V.8 L’isothermes de la biosorption

L’isotherme d’adsorption indique la représentation graphique de la relation entre la quantité

adsorbée par un poids unitaire d’adsorbant et la quantité d’adsorbat restant dans un milieu

d’essai à température constante dans des conditions d’équilibre. Elle décrit comment les solutés

interagissent avec les adsorbants (Paluri et al., 2020).

Il donne des informations sur la distribution du soluté adsorbable entre les phases liquide et

solide à différentes concentrations d’équilibre (Rangabhashiyam et al., 2014 ).
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Les données de l’étude de l’isotherme d’adsorption doivent être spécifiques à chaque système

et la détermination de l’isotherme doit être effectuée pour chaque application.

L’isotherme d’adsorption, obtenue dans les condition optimales en faisant varier la

concentration du colorant de 10 à 300 mg/L, est représentée sur la figure V.16.

Figure V.16 : Isotherme de la biosorption du BC sur Har (m (Har) = 3.6 g/L, Ci = 10 - 300 ppm

; pH = 2.2 ; ω = 250 tr/min ; T = 25 °C ; t = 4 h)

Les données expérimentales sur le graphe Qe = f (Ce ) montre que le processus de biosorption

du BC est de type II selon IUPAC (1985) ; ce qui suggère la formation d’une monocouche

suivie de multicouche. Par conséquent, nous pouvons suggerer qu’il s’agit là d’une biosorption

physique.

Pour confirmer ces résultats, différents types de modèles d’isothermes d’équilibre ont été testés

dans cette étude: Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin – Radushkevich, Jovanovich, Elovich

et BET . Ils nous ont permis d’analyser les données expérimentales obtenues lors de la

biosorption de BC sur les poudres des cosses du l’haricot. L’évaluation et la validation de ces

modèles reposent sur le calcul de la racine de l’erreur quadratique moyenne (RMSE) et le

coffécient de confiance R2.
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V.9 Les modélisations des isothermes

Afin d’optimiser la conception d’un système d’adsorption pour éliminer les polluants des eaux

usées, il est important d’établir la corrélation la plus appropriée pour la courbe d’équilibre.

Une description mathématique précise de la capacité d’adsorption à l’équilibre est

indispensable pour la prédiction fiable des paramètres d’adsorption. Ainsi que la comparaison

quantitative du comportement d’adsorption pour différents systèmes adsorbants

(Rangabhashiyam et al., 2014)

V.9.1 Le modèle linéaire de Langmuir

La linéarisation du modèle de Langmuir ( Tran et al., 2016 ; Guo et al., 2019 ) comme suit :

Type 1
ଵ

௤೐
=

ଵ

௤೘ ೌೣ
×

ଵ

஼೐
+

ଵ

௤೘ ೌೣ
(V. 10)

Type 2
஼೐

௤೐
=

ଵ

௤೘ ೌೣ ௄ಽ
+

ଵ

௤೘ ೌೣ
× ௘ܥ (V.11 )

Type 3 ௘ݍ = −
ଵ

௄ಽ
×

௤೐

஼೐
+ ௠ݍ ௔௫ (V. 12)

Type 4
௤೐

஼೐
= ௘ݍ௅ܭ− + ௠ݍ௅ܭ ௔௫ (V. 13)

Les constantes qmax et KL sont déterminées à partir des graphes : 1/qe= f (1/Ce) ; Ce/qe = f

(Ce) ; qe = f (qe/Ce) et qe/Ce= f (qe), respectivement, représentés sur les figures V. 17 a, b, c et

d. L’isotherme de Langmuir peut être caractérisée par le rapport RL ; c’est un rapport

adimensionnel appelé facteur de séparation ou paramètre d’équilibre (Hall, 1966 ; Laksaci et

al., 2017 ), défini comme suit :

ܴ௅ =
ଵ

ଵା௄ಽ ×஼బ
(V.14)

Selon les valeurs de RL, le procédé d’adsorption est non favorable (RL > 1), favorable (0 < RL<

1), linéaire (RL = 1) ou irréversible (RL = 0).

V.9.2 Le modèle linéaire de Freundlich

La forme linéaire du modèle est la suivante :

lnݍ௘ = lnܭி +
ଵ

௡ಷ
lnܥ௘ (V.15)
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Les constantes KF et 1/nF du modèle peuvent être déterminées à partir de la pente et de

l’ordonnée à l’origine du graphe ln qe= ln ( Ce ), figure V.18.

V.9.3 Le modèle linéaire d’Elovich

ln
௤೐

஼೐
= lnܭா × ௠ݍ ௔௫ −

௤೐

௤೘ ೌೣ
(V.16)

Les valeurs de KE et qmax sont déterminés à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine du

graphe ln qe/Ce = f (qe), figure V.19.

V.9.4 Le modèle linéaire de Temkin

௘ݍ =
ோ்

∆ொ
ln்ܭ +

ோ்

∆ொ
lnܥ௘ (V.17)

Les valeurs de ΔQ et KT sont déterminés à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine

dugraphe qe = f (Ce), figure V.20.

V.9.5 Le modèle linéaire de Dubinnin – Radushkevich (D-R)

lnݍ௘ = ௠ݍ ௔௫ − ଶߝߚ (V.18)

Où

=ߝ ܴܶ ln( 1 +
ଵ

஼೐
) (V.18 a)

ܧ =
ଵ

√ଶఉ
( V.18 b)

Les canstantes qmax et β sont déterminées à partir du graphe qe = f (ε2), figure V.21.

E est l’énergie libre moyenne de l’adsorption par molécule de l’adsorption lors de son transfert

à la surface du solide, d’où E=1/√2β (Ozcan et al, 2005) . Selon la valeur de E on distingue :

E< 8 KJ.mol-1 : le procédé d’adsorption est de nature physique ;

E compris entre 8 et 16 KJ.mol-1 : l’échange ionique est le facteur dominant (adsorption

chimique) ;

E> 16kJ.mol-1 : l’adsorption est donnée par la diffusion intra-particulaire.

V.9.6 Le modèle linéaire de Jovanovic

lnݍ௘ = ݈݊ ௠ݍ ௔௫ − ×௃ܭ ௘ܥ ( V.19)
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Les valeurs qmax et KJ sont déterminés à partir du graphe ln qe = f (Ce), figure V.22.

V.9.7 Le modèle linéaire de Brunauer, Emmel et Teller (BET)

஼೐

஼೐( ஼ೄି஼೐)
=

ଵ

௤೘ ೌೣ஼ಳಶ೅
+

஼ಳಶ೅ିଵ

௤೘ ೌೣ஼ಳಶ೅
×

஼೐

஼ೄ
(V.20)

Les valeurs qmax et CBET sont déterminées à partir du graphe Ce/qe (Cs-Ce)= f (Ce/CS), figure

V.23.

Les graphes des transformées linéaires des modèles de Langmuir de type 1, 2, 3 et 4, Freundlich,

Temkin, Dubinnin – Radushkevich (D-R), Jovanovic et BET sont représentés, respectivement,

par les figures suivantes : (V.17, V.18, V.19, V.20, V.21, V.22 et V.23).

Figure V.17 : Linéarisation d’isotherme du modèle de Langmuir de type 1, 2, 3 et 4
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Figure V.18 : Linéarisation d’isotherme du modèle de Freundlich

Figure V.19 : Linéarisation de l’isotherme du modèle d’Elovich.
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Figure V.20 : Linéarisation de l’isotherme du modèle de Temkin.

Figure V.21 : Linéarisation de l’isotherme du modèle de Dubinin –R
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Figure V. 22 : Linéarisation de l’isothème du modèle de Jovanovic

Figure V.23 : Linéarisation de l’isotherme du modèle de BET

Les valeurs des paramètres caractéristiques de chaque modèle pour le biosorbant, coefficient

de détermination (R2) et RMSE sont consignées dans le tableau V.3.
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Tableau V.3 : Les paramètres des isothermes de la biosorption du colorant bleu Cibaron.

Modèles Paramètres Ci (10-300 mg/L) T = 25 ± 1 ° C

Langmuir type 1 Qmax (mg/g) 20, 491

KL (L/g) 0, 293

R2 0, 9026

RMSE 4, 3038

Langmuir type 2 Qmax (mg/g) 28, 490

KL (L/g) 0, 081

R2 0, 9822

RMSE 2, 9852

Langmuir type 3 Qmax (mg/g) 20, 902

KL (L/g) 0, 326

R2 0, 6404

RMSE 5, 6178

Langmuir type 4 Qmax (mg/g) 24, 422

KL (L/g) 0, 207

R2 0, 6404

RMSE 74, 3493

Freundlich KF (L/g) 4, 965

1/nF 0, 3418

R2 0, 9415

RMSE 1, 5142
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Elovich Qmax (mg/g) 6, 662

KE (L/g) 0, 320

R2 0, 9241

RMSE 7, 7458

Temkin ΔQ (KJ/mol) 0, 598

KT (L/g) 2, 726

R2 0, 948

RMSE 2, 1358

Dubinin-R Qmax (mg/g) 16, 771

β (mol2/KJ2 ) 3E-06

R2 0, 6828

RMSE 7, 1277

Jovanovic Qmax (mg/g) 7, 6463

KJ (L/g) -0, 0085

R2 0, 6131

RMSE 5, 6121

BET Qmax (mg/g) 44, 642

CBET 15, 163

R2 0, 9162

RMSE 2, 5267

Le modèle qui décrit parfaitement le processus de la biosorption du colorant BC sur l’Har est

celui de Langmuir avec un coefficient élevé (R2 = 0, 9822) et une faible RMSE (2,9852) .Il est

caractérisé par un facteur de séparation (RL), qui détermine l’affinité entre l’adsorbant et

l’adsorbat. Il est compris entre 0 et 1 (Hall et al., 1966). Pour Co = 25 mg / L, RL = 0,33 tandis

que pour C0 = 300 mg / L, RL = 0,04 ; ce qui indique une biosorption favorable. La capacité de

biosorption maximale (qmax) a été estimée à 28,49 mg / g pour l’isotherme de Langmuir de

type 2. La capacité maximale est conforme à la capacité expérimentale (Figure V.17).
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Par ailleurs, l’isotherme de Langmuir de type 1, son coefficient de détermination R2 = 0, 9026 ;

il n’est pas loin de l’unité avec une faible RMSE (4, 3038) ; mais la quantité maximale adsorbée

qmax =20, 902 mg/g ne concorde pas avec celle de l’expérience. Pour les autres types (3 et 4),

leurs coefficients R2 = 0,6404 sont très loin de l’unité malgré que la RMSE de type 3 soit faible

alors que celle de type 4 soit très élevée ; ils ne sont donc point significatifs. De même, les

modèles Jovanovic et Dubinin-R ont des coefficients de déterminations R2 = 0, 6131 et R2 =

0,6862, respectivement, les valeurs restent très loin de l’unité, et ces modèle ne sont pas

adéquats à la biosorption du BC par le biomatériau Har.

Les modèles de Temkin, BET, Elovich et Freundlich sont également appliqués de manière

appropriée, respectivement : R2 = 0,948 et RMSE = 2,1358, R2 = 0,9162 et RMSE = 2,5267,

R2 = 0, 9241 et RMSE = 7,7458, R2 = 0,9415 et RMSE = 1,5115. Cela implique que le modèle

qui décrit le mieux le processus d’adsorption est celui de Freundlich avec une RMSE très faible.

La valeur 1/n nous donne une idée sur le type de biosorption qui peut être soit favorable (0 <

1/n < 1), irréversible (1/n = 0) ou défavorable (1/n > 1) (Said et al., 2020). Nous remarquons

que 1 / nf = 0,3418 est dans l’intervalle [0,1]. Cela indique que la surface est plus hétérogène et

le processus est favorable. De même, nf = 2,9256 est dans la plage [1,10], ce qui suggère une

adsorption favorable (Ferreira et al., 2019). En outre, le modèle de Langmuir a un coefficient

de corrélation R2 = 0,98 proche de l’unité ; nous pouvons dire que la biosorption du colorant

CB s’est produite en monocouche puis en multicouche (Jawad et al., 2020). Nous pouvons

conclure que la biosorption du colorant CB est un processus de physiosorption ; comme

confirmé par l’étude des paramètres thermodynamique (ΔH <0 ; ΔG < 0), qui sont consignées

dans tableau V. 3.

V.10 Les mécanismes possibles biosorbat / biosorbant

La physisorption est un processus spontané qui rend le système adsorbat-adsorbant plus stable.

Une interaction adsorbat-adsorbant est créée ; l’adsorption est donc généralement

exothermique, ΔH0 (biosorption) < 0, favorisée par une baisse de la température. L’adsorption

physique ne modifie en général pas la surface du biosorbant ; la variation d’entropie du

biosorbant est donc négligeable. La variation d’entropie de l’adsorbat est négative dans la

mesure où on a une structuration de l’adsorbat sur la surface du biosorbant, ΔS0 (biosorption)

< 0. En général, plusieurs mécanismes peuvent avoir lieu entre l’absorbat (CB) et le biosorbant

Har, notamment les interactions non covalentes, interactions d’attractions électrostatiques,

dipôle-dipôles, liaisons d’hydrogène, Van der Waals, interactions nucléophiles, interactions π-

π et interactions n-π, ont été suggérées pour l’élimination des contaminants inorganiques et
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organiques de l’environnement aquatique (Tranc et al., 2017 ; Essandoh et al., 2015 ;

Keerthanan et al., 2020).

Des interactions d’attractions électrostatiques peuvent se produire entre les sites chargés

positivement à la surface du Har et les molécules anioniques du CB dans la solution, lorsque le

pH de la solution est inférieure au pHZCP, les groupes fonctionnels de la pectine, cellulose et la

lignine de la surface de l’Har seront ionisés (c’est-à-dire –COOH2
+, OH2

+) et les fonctions SO3
-

fixateurs de CB.

Les liaisons hydrogènes peuvent se produire entre les hydrogènes de surface des groupes

hydroxyle (donneurs H) de l’adsorbant Har (-OH de la cellulose, de la lignine, de la pectine et

de tannins) et les atomes appropriés (c’est-à-dire celles de l’azote, l’oxygène et le chlore,

accepteurs H) de l’adsorbat CB (ce phénomène est également connu sous le nom de liaison

hydrogène dipôle-dipôle ; Tran et al., (2017). Ceci est également valable pour les groupes

hydroxyle à la surface du Har et les cycles aromatiques du CB (ce phénomène est également

connu sous le nom de liaison hydrogène Yoshida). D’après l’analyse FTIR, nous pouvons

confirmer l’existence d’un groupe donneur de H pendant le processus de la biosorption du CB.

Sur la figure V. 2, nous observons un déplacement des vibrations d’ondes de groupe – OH de

3291 cm-1 vers des nombres ondes 3292 cm-1 après la biosorption du CB, confirmant l’existence

d’interactions dipôle-dipôle et de liaisons hydrogènes Yoshida (Tran et al., 2017 ; Jiang et al.,

2018).

Parmi les autres mécanismes d’adsorptions possibles, on peut citer l’interaction n-π, qui se

produit entre des atomes riches en électrons à longue paire, comme l’oxygène à la surface du

Har et π nuage d’électrons des molécules du CB (Keerthanan et al., (2020) et les interactions

de Van der Waals existent entre les atomes et les molécules qui sont de faibles intensités (2 à

4 kJ/mol (Berg et al., 2002). Trois types d’interactions peuvent être différentiés : les interactions

de Keesom, Debye et London, sans écarter les interactions nucléophiles.

L’hydrophobicité : globalement, le phénomène d’hydrophobicité, est une interaction ou force

attractive entre des surfaces non polaires qui apparaît en milieu aqueux (Meyer et al., 2006).

Les énergies hydrophobes sont comprises entre 5 et 10 kJ/mol (Eissa and Khan, 2006).

Beaucoup de travaux ont été réalisés pour expliquer l’effet hydrophobe, mais aucune théorie

n’a pu résister à l’expérience. La microscopie à force atomique permet de déterminer deux

régimes pour cet effet. L’un à longue portée (entre 10 Å et 200 Å) et l’autre à courte portée (<

10 Å) (Meyer et al., 2006). Les molécules d’eau peuvent entourer une molécule de nature
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différente sans perdre de liaisons hydrogènes (courte portée), alors que pour notre étude c’est

le cas de la longue portée des molécules d’eau qui doivent « sacrifier » des liaisons hydrogènes.

Les molécules d’eau préfèrent donc s’éloigner des molécules qui ont un rayon supérieur à une

dizaine d’angströms, créant une interface semblable à une interface liquide/vapeur. Dans le cas

d’une cavité de taille importante au sein de l’eau, le rayon (longue portée) est plus grand que

10 Å ; les molécules d’eau sont trop éloignées pour former des liaisons hydrogènes stables, la

cavité est donc hydrophobe. Dans ce cas des ions ou des molécules de solutés (CB) changent

localement la structure de l’eau, ce qui crée un champ électrique à travers l’eau polarisant ainsi

les molécules dans la solution. Cette polarisation peut alors créer une force d’attraction entre

deux surfaces, ce qui a pour effet de repousser de l’eau, d’après l’hypothèse Meyer et al.,

(2006).

V.11 L’étude thermodynamique de la biosorption

Les paramètres thermodynamiques tels que le changement d’énergie libre (ΔG °) (kJ/mole),

l’enthalpie (ΔH °) (KJ/mole) et l’entropie (ΔS °) (J/K mole) ont été calculés pour déterminer la

nature du processus de la biosorption de BC sur les cosses de l’haricot natifs. Nous avons utilisé

l’équation III.21 qui est la suivante :

݈݊ ஼ܭ = −
∆ுబ

ோ
×

ଵ

்
+

∆ௌబ

ோ
(V.21)

Les valeurs de ΔH ° et ΔS ° sont déterminées, respectivement, à partir de la pente et de

l’intersection du graphe ln KC = f (1/T) donné par la Figure V.24. Les valeurs de ΔG ° sont

déduites à partir de l’équation III.18. Les valeurs de KC sont obtenues de différentes manières

dans la littérature (Abdel Maksoud et al., 2020 ; Aziri et al., 2019 ; Berkane et al., 2019) comme

indiqué dans le tableau V. 4.

Tableau V. 4 : Les paramètres thermodynamique de la biosorption de colorant BC sur le

Biomatériau Har

T (K)                       ΔH ° (KJ/mol)                         ΔG ° (KJ/mol)                        ΔS ° (J/Kmol)

298 -32,362 -4,887 -92,210

303 -32,362 -4,426 -92,210

303 -32,965 -3,965 -92,965
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Figure V. 24 : Effet thermodynamique de la biosorption du colorant BC sur l’Har

D’après les résultats obtenus, nous pouvons constater d’un point de vue thermodynamique que

la biosorption est considérée comme une réaction uniphasique (Lui et al., 2008). Par rapport à

ΔH0, les valeurs négatives reflètent des processus exothermiques alors que les valeurs positives

reflètent des processus endothermiques (Reddy et al., 2012 ; Dotto et al., 2012 ; Alencar et al.,

2012). A partir de l’amplitude de ΔH0, il est possible de déduire que les interactions biosorbant-

colorant est un processus de physisorption avec faibles forces attractions. La physisorption est

un processus spontané qui rend le système adsorbat-adsorbant plus stable. Une interaction

adsorbat-adsorbant est créée et l’adsorption est donc généralement exothermique (ΔH0
(biosorption)

< 0) qui est favorisée par une baisse de température. L’adsorption physique ne modifie

généralement pas la surface du biosorbant ; la variation de l’entropie du biosorbant est donc

négligeable. La variation de l’entropie de l’adsorbat est négative dans la mesure où l’adsorbat

est structuré sur la surface du biosorbant (ΔS0
(biosorption) < 0). L’entropie ΔS0 négative suggère

une diminution du désordre à l’interface biosorbant / solution. L’énergie libre ΔG0 est négative

et augmente avec l’augmentation de la température, confirmant une biosorption spontanée du

colorant CB. En général, la physisorption ΔG0 se situe entre -20 et 0 kJ / mol avec les forces de

Van Der Waal, les interactions électrostatiques et les liaisons hydrogène (Guo et al., 2019).
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Le tableau V. 5 regroupe les capacités de la biosorption de divers biosorbants pour les

traitements des colorants.

Tableau V.5 : Comparaison des principales caractéristiques et capacités d’adsorption de divers

adsorbant pour le traitement des colorants.

Adsorbants Adsorbat Qmax Mode Références
(mg/g) Cinétique

Heulandite Safranine T 41, 6 PSO (Abukhadra et
Mohamed, 2019)

Clinoptilolite Safranine T 42, 9 PSO (Abukhadra et
Mohamed, 2019)

Nanoparticules de Violet 30, 21 PSO (Alizadeh, 2017)
magnétites (Azolla) Cristallisé

Charbon actif à base (Ahmad et al., 2020)
copeaux de bois Vert de base 4 230, 41 Avrami
gliricidia sepium

Coquille d’amande Eriochrome 123, 92 PSO (Arfi et al., 2018)
tunisienne noir T

Fougère aquatique Noir réactif 5 41, 73 PSO (Balarak et al., 2020)
Azola filiculoides

Biomasse composée Vert malachite 48, 268 Diffusion (Deniz, 2017)
de pin, chêne, intraparticulaire
et sapin de scié

Charbon actif de Bleu 243, 90 PSO, Elovich, (Koyuncu et
pseudevernia de methylène et diffusion intra- Kul, 2020)
furfuracea particulaire

Pyrophyllite Violet 9,58 PSO (Miyah et al., 2017)
cristallisé

Poudre de pelure Rouge Congo 164,6 PSO (Munagapati et al., 2018)
de banane

Coquille naturelle Azur II 10, 03 PSO (Takam et al., 2017)
de cacao Rouge réactif 2 40, 32

Charbon actif en Atrazine 57, 18 PSO (Wu et al., 2018)
Coquille d’abricot

cosse d’haricot Bleu Cibacron 28, 49 Elovich Cette étude

V.12 Conclusion

Ce chapitre présente l’élimination du bleu de Cibacron, un colorant anionique, en utilisant

comme biomatériau des écorces de haricots natives dérivés de précurseurs de déchets végétaux.

La spectroscopie FTIR des déchets, avant et après la biosorption, suggère que la biosorption du

BC sur les cosses de l’haricot s’est produite par physisorption via des interactions de type Van
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der Waal et interactions électrostatiques des liaisons hydrogène. L’optimisation paramétrique

des facteurs physiques a donné des résultats satisfaisants. La dose optimale pour la biosorption

du CB est de 90 mg par 25 mL ; les meilleurs rendements de la biosorption s’effectuent à un

pH de 2,2. Le pseudo-second ordre s’accorde bien avec les données expérimentales, mais le

modèle d’Elovich décrit le mieux le processus d’adsorption où la diffusion externe est l’étape

limitante.

Les études cinétiques et des isothermes montrent que la biosorption du CB sur Har s’est

produite en monocouche et multicouche. La capacité de la biosorption est de 28,49 mg/g. Les

paramètres thermodynamiques indiquent une biosorption exothermique avec une diminution du

caractère aléatoire de l’interface solide / solution. L’enthalpie libre confirme une biosoprtion

exothermique et physique avec de faibles interactions. Selon les performances obtenues dans le

présent travail, ces déchets issus du précurseurs végétaux sont une alternative moins coûteuse,

disponible localement et prometteuse pour l’élimination des colorants dans les effluents textiles

réels.
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Dans ce chapitre VI, nous avons utilisé un autre biomatériau « les samares de frêne » pour

éliminer le colorant bleu Cibacron en solution aqueuse. Nous avons fait les mêmes

caractérisations que le premier matériau qui a été étudié dans le chapitre V. Les modèles

classiques de Langmuir, de Freundlich et de Dubinin-Radushkevich…, ainsi que les modèles

de physique statistique à monocouche ont été appliqués pour modéliser les résultats de

l'adsorption du BC.

VI.1 La chimie de surface du biomatériau

Nous avons analysé les paramètres physico-chimique du biomatériau tels que, le taux

d’humidité, de cendre, les matières volatiles ainsi que sa surface spécifique qui a été déterminée

par la méthode multipoints (BET). Les résultats sont regroupés dans tableau VI.1

Tableau VI.1 : caractérisation du biomatériau (Fr)

Biosorbant Caractérisation

Samares l’humidité cendre matières surface granulométrie
(%) (%) volatiles spécifique (mm)

(%) (m2/g)
4 3 97 6,52 ≤ 1

Les poudres de samare du frêne présentent un taux d’humidité très faible, inférieur à 5 %. Des

résultats similaires ont été rapportés par plusieurs auteurs dans la littérature : Aziri, (2018) a

trouvé que le taux d’humidité pour les écorces de grenades, les feuilles d’eucalyptus et les

graines de figues de barbarie sont de 1,87 %, 1,17 % et 1.43 % respectivement. Mathivanan et

al., (2021 ) ont observer un taux de 4.91 % pour ipomoea carnea ; par contre, Orsnik, (2008)

dans le traitement des bagasses de canne à sucre a déterminé une teneur en humidité de 30 %.

La teneur en matières minérales (cendre) est de 3 %, ce que suggère que la poudre de samare a

une matrice riche en matière organique. Elle possède des groupements fonctionnels importants.

Les matières volatiles sont élevées (97 %), la surface spécifique est de 6, 52 m2/g. Par ailleurs,

d’autres chercheurs ont trouvés par exemple : pour le thé 1, 141 m2/g (Bajpai et Jain, 2012) ;

Guava 1,70 m2/g (Gaikwad et Kinldy, 2009) ; tomate 8,8 m2/g (Gutha et al., 2015) ; thé noir

9,3 m2/g (Mohammed et al., 2014) ; érable 10,94 m2/g (Hossain, Ngo, 2014) ; ananas 4,26 m2/g

(Weng et Wu, 2012) ; hémicellulose 1, 19 m2 /g (Taşar et Özer, 2020).
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VI.2 Le pH de la charge du point zéro

Plusieurs méthodes analytiques pour déterminer le pHPZC des adsorbants ont été établies dans

la littérature : titrage de masse (Noh et Schwarz, 1990 ; Fiol et Villaescusa, 2009) ; titrage de

masse potentiométrique (Fiol et Villaescusa, 2009) ; technique d'immersion (Fiol et

Villaescusa, 2009 ; Trakalet al., 2014) ; méthode de titrage potentiométrique pour déterminer

les densités de charge de surface (Babic et al., 1999 ; Leyva-Ramos et al., 2011) ; et la méthode

de l’équilibre par lots, ou celle d’addition de sel (communément appelée « méthode des

dériveés») (Balistrieri et Murray, 1981 ; Babic et al., 1999 ; Kosmulski, 2009 ; Farooq et Ramli,

2011 ; Ferro-Garcia et al., 1998 ; Sontheimer et al., 1988). Parmi ces techniques, la « méthode

de la dérivée » est la plus utilisée dans la littérature, en raison de sa commodité, de son faible

coût et de ses exigences relativement simples.

L’état de la charge électrique de la surface de l’adsorbant en solution est généralement

caractérisé par le point de charge zéro (PZC) ou le point isoélectrique (PIE). La différence

fondamentale entre le PZC et le PIE a été analysée en profondeur par Menéndez et al., (1995)

et Kosmulski, (2009).

Le PZC est défini comme les conditions de solution dans lesquelles la densité de charge de

surface est égale à zéro ; le titrage potentiométrique, ou des procédés apparentés, sont utilisés

pour déterminer le PZC en trouvant le point auquel la densité de charge apparente en surface

en présence d’un électrolyte inerte est indépendante de la force ionique. L’IEP se produit

lorsque la potentielle électrocinétique (ζ) au plan de cisaillement est égal à zéro ; il est déterminé

à partir de la mesure de phénomènes électrocinétiques (électrophore-sis et potentiel

d’écoulement) et électro-acoustiques.

Les valeurs de PIE ne représentent clairement que la charge superficielle externe des particules

en solution, alors que la PZC varie en fonction de la charge superficielle totale nette (externe et

interne) d’un adsorbant (caractéristique des surfaces amphotères). Une différence (PZC-PIE)

supérieure à zéro indique que la surface externe des particules est plus chargée que la surface

interne, et une différence proche de zéro correspond à une distribution plus homogène de la

charge de surface. La PZC n’est égale à la PIE qu’en l’absence d’ions spécifiques ou de contre-

ions. Cela signifie que l’égalité entre la PZC et la PIE n’existe que si aucune adsorption

spécifique des contre-ions de la solution ne se produit pas (Onjia et Milonjic, 2002).
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Le pH de la charge du point zéro (pHpzc) de la poudre de samare a été déterminé (Figure VI.1).

Le pHPZC = 6,3 s’est avéré être un point de charge zéro, la valeur de pH à laquelle la surface est

devenue neutre.

Pour un pH inférieur à 6,3, nous obtenons une surface cationique. Ceci est dû à la protonation

de la surface en milieu acide. En milieu basique, à un pH supérieur, la source devient anionique

en raison des ions HO- qui dominent à la surface de l’adsorbant, ce qui suggère la défavorisation

de la biosorption du colorant CB (effet de répulsion).

La « méthode de la dérivée » est une approche précise, potentielle, peu coûteuse et simple pour

déterminer le pHPZC des matériaux carbonés (Tran et al., 2017).

Figure VI.1 : détermination du pH de point de charge zéro pour le biosorbant les samares.

VI.3 Analyse spectrale du biosorbant par infra-rouge (FTIR)

Le spectre FTIR de la poudre des samares, avant et après l’adsorption, présente un certain

nombre de pics d’absorption (figure VI.2) qui indique la présence de différents types de groupes

fonctionnels. Les résultats d’analyses FTIR de la sorption du colorant bleu Cibacron ont été

comparés à des tables de références FTIR. (Günter G, 2014 ; Stuart B, 2004 ; Coates, 2000 ;

Hocine, 2017).
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Les bandes principales sont apparues entre la gamme de fréquence 3326 cm-1 et 601 cm-1. La

présence d’une bande intense à 3300 cm-1 est attribuée aux vibrations élastique du groupe –OH

dans les polysaccharides : la cellulose, la pectine, la lignine, l’hémicellulose (Tran et al., 2017 ;

Salomón et al., 2020), et peut être également attribué à la molécule d’eau H2O libre (Tobaldi et

al. 2010, Novais et al, 2019). Les pics 2921 cm-1 et 2852 cm-1 sont attribuées respectivement

aux liaisons d’élongations asymétriques et symétriques des groupes méthyle –CH3, méthylène

-CH2- et =CH2 dans les polysaccharides : l’hémicellulose, la lignine, la cellulose (Köseoğlu et

Akmil-Başar, 2015). Les vibrations de 1630 cm-1 et 1660 cm-1 sont attribuées à la molécule

d’eau absorbée, ou à la double liaison C=C de cycle aromatique des élongations symétriques

de la lignine (chen et al., 2018). On observe également à 1417 cm-1 une déformation dans le

plan de groupe C-H et vibration aromatique de source : de Pectines, la lignines, l’hémicellulose,

et les pectates de calcium ; la bande à 1376 cm-1 due probablement à une déformation dans le

plan de la liaison CH des polysaccharides : l’hémicellulose (Losev et al., 2018) ; à 1239 cm-1

une bande de déformation des groupes acétyles (Xylanes) de la lignine et des élongations

antisymétriques des groupes C-O-C à 1156 cm-1 de la cellulose et l’hémicellulose. La bande à

1020 cm-1 est probablement due à la vibration des groupes de liaisons C – O – C (glycosidiques)

(Yu et al., 2020) ou C–O de la cellulose (Bortoluz et al., 2020). À 895 cm-1 des vibrations des

liaisons glycosidiques due à la présence des polysaccharides dans la poudre de samare. Enfin,

à 601 cm-1, on peut voir la bande attribuée à la liaison C-OH de la chaîne aromatique présente

dans le biomatériau.

Pour la post-adsorption, le spectre des poudres de samare et le bleu Cibacron (Fr-BC), démontre

un déplacement des bandes ; certains d’entre elles sont déplacées ou disparaissent, d’autres

apparaissent. Ces déplacements suggèrent la participation des groupes -OH de la cellulose, des

tanins, de la lignine et de la pectine, C=O des tanins, ainsi que la présence de la molécule de

H2O à la surface et la C-O-C dans l’adsorption du colorant CB.

Sur la figure 1(a), nous observons une large bande de vibration située à 3300 cm-1 ν(HO), qui

correspond à l’eau et au phénol restant du matériau après traitement. De plus, nous constatons

l’apparition d’une vibration de flexion à 1730 cm-1 qui, correspond au groupe C=O. Cela

suggère une biosorption du colorant CB. En outre, une bande observée à 1630 cm-1 indique une

bande C=O des groupes acétyle de la lignine, qui est partiellement réduite à la surface des fibres.

La bande C-O des esters aromatiques est observée à 1020 cm-1 ; elle diminue légèrement après

traitement. La bande C-OH de la déformation est observée à 601 cm-1 qui est réduite après

traitement.
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Dans la Fig. 1(b), nous observons une large bande de vibration à 3418 cm-1 correspondant au

groupe -OH des molécules d’eau adsorbées à la surface, au déplacement de la bande amine N-

H et imine =N-H après le traitement. Nous observons également une large bande attribuée à

une vibration de flexion à 1558 cm-1 correspondant au groupe amine primaire et secondaire

δ(N-H), au groupe C=O de la cétone aromatique et au groupe imine δ(C=N) du colorant CB.

Elle disparaît après le traitement. L’intensité des pics à 1122 cm-1 et 1176 cm-1 correspondant à

la bande d’élongation (S=O) diminue après traitement. La bande (C-N) est observée à 1037 cm-

1, et elle diminue légèrement après traitement. Les bandes à 615 cm-1 et 802 cm-1 correspondent

à la bande de déformation (C-Cl), mais disparaissent après le traitement.

Figure VI.2 : spectre infra-rouge de la biosorption de bleu cibacron par les samares de
frêne
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VI.4 Analyse microscopie électronique à balayage couplée par EDX

La figure VI.3 montre l’analyse du MEB-EDX. Le MEB vise à illustrer la porosité de la

semence de frêne (du biomatériau), avant (samare pure) et après la biosorption du colorant CB

(Fr-BC). Avant l’adsorption, les images MEB (× 1000) montrent des tailles de 20 μm et

présentent quelques cavités et aspérités de différentes tailles.

La surface du biomatériau est devenue lisse après la biosorption du colorant CB, ce qui est

attribué à la formation d’une couche mince, dans le processus d’adsorption du CB. Si le

matériau est seul, il y a de l’eau adsorbée à la surface (sous forme cristalline).

Par contre, lorsque le colorant est fixé sur cette surface, il remplace les molécules d’eau et le

groupement hydrophile du colorant (groupements polaires : carbonyle, amine et sulfonate) est

orienté vers le solide tandis que la partie hydrophobe (noyau aromatique) est orientée vers

l’extérieur.

Le MEB assisté d’une microsonde électronique (EDX) nous a permis d’évaluer qualitativement

et quantitativement la composition élémentaire de la poudre de samare avant et après traitement.

Figure VI.3 : analyse par MEB/EDX, avant et après l’adsorption du colorant bleu cibacron
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VI.5 L’analyse thermogravimétrique et différentielle (ATG/ATD)

Les résultats de l’analyse thermogravimétrique déterminent la température de la stabilité d’un

échantillon du biomatériau : la poudre de la samare de frênes natifs et Fr-CB50 sont présentés

dans la figure VI.4 a et b.

La courbe ATG de la poudre de samare (native) montre une première perte de poids (3,41 %),

en dessous de 200 °C, liée à la libération d’humidité (perte d’eau), qui est adsorbée à la fois à

la surface, dans les pores, et des constituants organiques volatils de l’adsorbant (Cazetta et al.,

2013).

Au-delà de 200 °C, le processus de décomposition a deux valeurs maximales à 268 °C et 362,2

°C correspondant à une perte de masse de 56,5 % et 26,45 % respectivement.

Le mécanisme de décomposition thermique du biomatériau est basé sur la division de la

température en intervalles ; d’abord, l’hémicellulose se décompose (200-300 °C), puis la

cellulose (300-400 °C), et enfin la lignine (280-500 °C). La température de décomposition

dépend du matériau utilisé et de la méthode de traitement chimique employée (Gao et al., 2013).

La courbe ATG de Fr-BC50 a révélé quatre étapes de perte de poids, par rapport à la première

courbe dont la quatrième perte, entre 500 et 600 °C, correspond à une perte de masse de 37,2 %,

et concerne la combustion de la matière organique (colorant CB) et biomatériau.
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Figure VI.4 : analyse thermogravimétrique avant et après la biosorption du colorant.

VI.6 L’étude paramétrique de la biosorption du colorant sur la poudre des samares

VI.6.1 L’effet de la masse

L’effet de la dose du biosorbant, est l’un des paramètres les plus importants affectant la

biosorption. La quantité d’adsorbant en masse est un facteur crucial pour une application à

l’échelle industrielle visant à obtenir la meilleure efficacité d’élimination du polluant souhaité.

De plus, l’effet de la masse d’adsorbant est substantiel car il permet de minimiser les coûts liés

à la biosorption (dos Reis et al., 2019).
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L’effet de l’ajout d’un adsorbant en masse sur l’élimination du colorant bleu Cibacron a été

étudié en utilisant une quantité allant de 0,01 à 0,2 g avec un volume fixe de 25 ml de solution

BC à une concentration initiale de 25 mg/L.

Les résultats expérimentaux sont donnés dans la figure VI. 5. Au fur et à mesure que la dose de

biomatériau augmentait, la capacité d’adsorption diminue. Cela indique que lorsque la masse

du biosorbant est supérieure à 0,05 g, un grand nombre de sites de surface actifs n’est pas

complétement saturé en raison du BC limité dans la solution (Guo et al., 2019). D’autre part,

l’efficacité d’élimination du CB sur les poudre de samare est de 95,44 ℅ à 0,05 g/25 ml. Cette

augmentation de l’adsorption peut s’expliquer par l’augmentation de la surface spécifique et du

volume des pores où se produit la biosorption.

Par conséquent, en tenant compte de l’efficacité d’élimination et de la dose d’adsorption, 2 g/L

est choisi comme la masse optimale d’adsorption pour l’expérience suivante.

Figure VI.5 : effet de la dose du biosorbant lors de la biosorption du colorant bleu Cibacron

(Ci = 25 mg/L ; pH = 2.2 ; V = 25 mL ; ω= 250 rpm ; t = 24 h ; T = 25 °C)
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VI.6.2 L’effet du pH

Le pH de la solution est un paramètre important pour la biosorption. Il n’affecte pas seulement

la charge de la surface de l’adsorbant mais il a également une influence sur la séparation des

groupes fonctionnels sur le site actif de l’adsorbant et affecte la structure du BC (Viswanthan

et al., 2020).

L’analyse de l’effet du pH peut être un outil utile pour étudier le mécanisme d’adsorption du

BC sur la poudre de samare. L’effet du pH de la solution de CB sur la capacité du biosorbant a

été étudié pour un pH inférieur et supérieur au pHpzc. Lorsque le pH de la solution est supérieur

à la charge nulle pHZPC (pH > pHPZC), la surface du biosorbant déprotoner les groupes contenant

de l’oxygène (-COOH et -OH), qui deviennent chargés négativement, favorisant ainsi les

répulsions électrostatiques entre les sites du biosorbant et les sites de liaison du colorant

anionique.

Par conséquent, la vitesse d’élimination du colorant dépend fortement du PHPZC du biosorbant,

et les essais ont été effectués en régime statique. Les pH étudies sont de 2, 4, 6, et 8,2 dans une

solution de 25 mg L-1 du colorant, à la température à 25 ºC ; un volume de 25 ml pour un temps

d’agitation 120 min et une vitesse d’agitation de 250 tr/min. Les résultats trouvés sont présentés

dans la Figure VI.6.

L’élimination du CB par la poudre de samare est de 95,64 % pour un pH ≤ pHPZC. Cela est dû

aux fortes forces d’attraction électrostatiques à pH = 2,2 ainsi qu’à d’autres mécanisme

d’interaction tels que les forces de Van der Waals, les interactions dipôle-dipôle, la liaison

hydrogène, et sans ignorer l’interaction hydrophobe-hydrophobe et l’interaction nucléophile.

Ces dernières peuvent être efficaces dans l’opération de biosorption (Dahri et al.2015 ; Deniz

et Ersanli, 2020). La diminution de l’efficacité avec l’augmentation du pH, c’est-à-dire dans les

conditions de milieu basique, est due aux forces répulsives entre les groupes fonctionnels

déprotonés (chargés négativement) et le polluant anionique (pH ≥. pHPZC).

En outre, elle peut être également expliquée par la compétition des ions OH–, qui empêchent la

fixation du CB sur la surface du biomatériau, notamment dans la plage allant de pH de 4 à 6,

ainsi qu’en raison de la formation de liaisons intermédiaires entre l’adsorbant et l’eau,

l’adsorbat et l’adsorbant expliquent également la régression de l’activité.

Un phénomène similaire sur l’effet du pH a été observé dans les colorants anioniques

(Munagapati et al., 2020 ; Hassan et al., 2020) .
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Figure VI.6 : effet du pH sur de la biosorption du colorant BC par la poudre de samare

VI.6.3 L’effet de la concentration initiale

Pour identifier l’influence de la concentration initiale du colorant sur le pourcentage

d’élimination de la molécule du BC. La concentration de la solution du colorant a été examinée

dans la gamme allant de 10-300 mg/L tout en gardant les autres paramètres constants.

La figure VI.7 montre que le meilleur pourcentage d’élimination du colorant CB est pour de

faibles concentrations (10-25 mg/L). Cela peut s’expliquer par le fait que le rapport entre la

surface disponible et le volume des molécules du colorant est faible (Saravanan et al., 2020)

Ensuite, il diminue avec l’augmentation de la concentration initiale du colorant CB. La

concentration Ci = 25 ppm présente un taux d’élimination maximal (97,02 %) par rapport aux

autres concentrations (10-300 mg/L). La diminution de l’élimination du colorant CB avec une

augmentation de la concentration initiale du colorant BC est probablement due à la saturation

des sites actifs disponibles.
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Figure VI.7 : effet de la concentration initiale de la biosorption du BC par FR

(pH=2,2 ; m=0,05 g, V=25 ml, ω=250 tr/min, t=120 min et T=25 °C).   

VI.6.4 Effet de la température

Pour identifier l’influence de la température d’adsorption sur le pourcentage d’élimination du

colorant, la température du système a été étudiée dans la gamme allant de 25 à 35 °C. Tandis

que les autres facteurs sont restés constants.

Le résultat expérimental représenté dans la figure VI.8 montre que l’élimination du colorant

CB diminue avec l’augmentation de la température de la solution de 25° à 35 °C. Cela indique

que l’adsorption du colorant CB sur les poudres de samare est de nature exothermique.

La diminution de l’élimination du colorant CB avec l’augmentation de la température peut être

due : (1) à l’affaiblissement des forces d’adsorption entre les molécules du colorant CB et les

sites actifs du biomatériau Fr ainsi qu’entre les molécules adjacentes des phases adsorbées, (2)

la tension superficielle de l’adsorbant diminue avec l’augmentation de la température, ce qui

conduit à la diminution de la perméabilité des colorants réactifs dans les micropores (Shi et al.,

2018 ; Xiao et al., 2021).

Des travaux similaires dans l’élimination des colorants ont été publiés (Garba et al., 2019c ;

Salleh et al., 2011 ; Yagub et al., 2014 ).
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Figure VI.8 : effet de température de la biosorption du BC par Fr (C0 = 25 mg/L ;

pH = 2.2 ; m = 2 g/L ; V = 25 mL ; ω= 250 rpm ; t = 2h)

VI.6.5 L’étude cinétique : temps de contact

Un autre paramètre essentiel, le temps de contact, joue également un rôle crucial dans la

détermination du taux et de la quantité de la biosorption, ainsi que dans l’estimation du temps

d’équilibre pour l’adsorption du colorant.

La connaissance de la cinétique de la biosorption présente un intérêt pratique considérable dans

la mise en œuvre optimale d’un biosorbant au cours d’une opération industrielle (Ouakouak,

2017).

La figure VI.9 représente l’effet du temps de contact sur l’efficacité d’adsorption du BC sur Fr

à température 25 °C, Ci = 25 mg/L, pH = 2.2, V = 25 mL, ω = 250 rpm, et m=0.05 g/25 ml.

D’après les résultats, on peut observer que la courbe cinétique présente deux segments. Dans le

premier, l’élimination du CB est rapide au début (2-60 min.). Cela peut être interprété par le

nombre de sites actifs disponibles à la surface du biosorbant qui sont libres. Dans le second, la

quantité maximale adsorbée à l’équilibre est observée à 11,58 mg/g avec un temps d’équilibre

de 80 min. La quantité restante non absorbée, est due à la saturation des sites de biosorbant.
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Afin d’examiner la quantité de biosorption du colorant BC sur le Fr et de mieux comprendre le

processus cinétique et les mécanismes de la biosorption, différents modèles sont décrits dans la

littérature (Bahar et al., 2018 ; Liu et al., 2019 ). Parmi les modèles utilisés dans l’étude

cinétique, on peut citer ceux de Largergren, 1898 (PPO) ; Blanchard, 1984 (PSO) ; de Weber et

Morris ,1962 (diffusion intra-particulaire) ; de Low, 1960 (Elovich) ; de Bangham et Burt,

1924 et de Boyd, 1947.

VI.6.6 Modélisation de la cinétique de la biosorption

La cinétique d’adsorption a été étudiée afin de déterminer la rapidité de la progression de

l’adsorption et si le processus est contrôlé par une adsorption chimique ou physique (Cao et al.,

2014 ; Thi et al., 2020).

Dans cette étude, plusieurs modèles ont été utilisés pour explorer la relation entre la quantité

adsorbée et le temps de la réaction. Parmi ces modèles : le pseudo-premier ordre, le pseudo-

second ordre (type 1-4), Elovich, la diffusion intra-particule, Boyd et Bangham sont consignés

dans le tableau VI.2.

Figure VI.9 : Aspect cinétique de la biosorption du colorant BC sur Fr



Chapitre VI Caractérisation et biosorption du bleu Cibacron sur les samares et régénération

149

Tabeau VI.2 : Modélisations des modèles cinétiques

Modèles et types Equations Tracé
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VI.6.7 Analyse des résultats

Les tracés linéaires de ces modèles cinétiques de la biosorption de BC par Fr sont illustrés dans

les figures VI 10 -15 et tous leurs paramètres sont énumérés dans le tableau VI.3. Bien qu’aucun

modèle parfait n’ait encore été élaboré, les principales caractéristiques de l’adsorption sont bien

comprises.
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Figure VI.10 : Linéarisation de pseudo-premier ordre

Figure VI.11 : Linéarisation de pseudo-second ordre de type 1 à 4
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Figure VI.12 : Linéarisation du modèle de diffusion intra-particulaire

Figure VI.13 : Linéarisation du modèle d’Elovich
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Figure VI.14 : Linéarisation du modèle de Bangham

Figure VI.15 : Linéarisation du modèle de Boyd
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Tableau VI.3 : paramètres cinétiques de la biosorption du bleu cibacron sur la poudre de
biosorbant Fr

Modèles et paramètres Fr CB (Ci =25 ppm)

Qe (exp) (mg/g) 11, 5888

Pseudo première ordre type 1

Qe (cal) (mg/g) 7, 8306

K1 (min-1) 0, 0329

R2 0, 9554

Pseudo seconde ordre type 1

Qe (cal) (mg/g) 12, 4223

K2 (mg g-1min-1) 0, 0080

R2 0, 9872

Pseudo second ordre type 2

Qe (cal) (mg/g) 9, 9502

K2 (mg g-1min-1) 0, 0452

R2 0, 5861

Pseudo second ordre type 3

Qe (cal) (mg/g) 10, 3150

K2 (mg g-1min-1) 0, 0401

R2 0, 5648

Pseudo second ordre type 4

Qe (cal) (mg/g) 11, 1985

K2 (mg g-1min-1) 0, 0209

R2 0, 5648

Elovich type 2

β (g/mg) 0, 5617

α (mg g-1 min-1) 9, 7075

R2 0, 9102
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Diffusion intramoléculaire

KID1 (mg g-1min-1/2) 0, 7026

C1 (mg/g) 4, 2733

R2 0, 9654

KID2 (mg g-1 min-1/2) 1, 0436

C2 (mg/g) 2, 6691

R2 0, 6874

Boyd

Di (cm2/s) 8, 34. 10-6

R2 0, 9594

Bangham

α 0, 2210

Kβ (L/g) 7, 1907

R2 0, 9424

D’après les résultats, comme le montre la figure VI.10, la valeur théorique de qe (7,8306 mg/g)

obtenue par ajustement des données expérimentales pour le modèle cinétique de pseudo-

premier ordre est très éloignée de la valeur expérimentale malgré un coefficient de corrélation

élevé R2 = 0,9594, révélant ainsi un décalage entre le modèle cinétique et les données

expérimentales.

Par contre, les valeurs de R2 pour le modèle de pseudo-second ordre type 1 (figure VI.11) sont

plus grandes (R2 = 0,9882) et les valeurs théoriques de qe (12,4243 mg/g) obtenues à partir de

ce modèle sont également plus proches des valeurs expérimentales. Par ailleurs, les modèles de

types 2, 3 et 4 ont des coefficients de corrélations R2 très faibles : 0,6851 ; 0,5648 et 0,5648

respectivement. Ils ne sont point significatifs.

Le modèle de pseudo-second ordre de type 1 a donné un meilleur ajustement que le pseudo-

premier ordre et les autres modèles dans toutes l’étude sur la biosorption du bleu Cibacron sur

les samares de Frêne. Ceci suggère un mécanisme de chimisorption (Bahar et al., 2018 ; Liu et

al., 2019), mais la physisorption n’est pas exclue. Des clarifications appropriées peuvent être

apportées lors de l’examen des paramètres thermodynamiques de la biosorption (Akpomie et

al., 2020).
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Par ailleurs, le modèle d’Elovich s’applique également à la biosorption du CB (R2 =0.9102),

qui est proche de l’unité.

Le modèle de Weber-Morris a été utilisé pour étudier le mécanisme cinétique de la biosorption

du colorant BC. La figure VI.12 montre la courbe du modèle de diffusion intraparticulaire avec

des profils multi-linéaires à une concentration initiale du colorant de 25 ppm. D’après le tracé,

le premier segment linéaire observé au cours des 35 premières minutes peut être due à

l’adsorption instantanée du colorant sur la surface externe de l’adsorbant ou à la diffusion des

molécules de soluté de la couche limite. De plus, elle peut être due à la forte attraction

électrostatique entre le colorant et l’adsorbant. L’application du modèle ajustée ne passe pas

par l’origine, ce qui indique que la diffusion intraparticulaire n’est pas la seule étape impliquée.

En effet, elle se produit en deux étapes : une diffusion à travers le film externe et la couche

limite de la surface de l’adsorbant suivie d’une diffusion intraparticulaire. Ces deux étapes

peuvent être impliquées dans le mécanisme de l’adsorption. L’augmentation de l’épaisseur C

de la couche limite diminue le transfert de masse, en augmentant ainsi les chances de transfert

de masse interne (Bello et al., 2012), inversement à notre cas.

La figure VI.15 montre la courbe de Boyd pour la biosorption du colorant BC sur Fr à 25 °C.

par le tracé du test de linéarité du Bt en fonction du temps. Le mécanisme cinétique de Boyd

est important pour distinguer la diffusion en film de la diffusion en particule des molécules

adsorbées. Ainsi il prédit l’étape lente impliquée dans la fixation du colorant CB. La ligne

linéaire obtenue pour la concentration initiale du colorant BC ne passe par l’origine. Ce

comportement est dû aux différences de taux de transfert de masse dans les premières et

deuxièmes étapes par transfert de masse externe ou par la diffusion de film, où la diffusion de

particules est l’étape limitante. Si le tracé linéaire passe par l’origine, nous pouvons dire que le

processus d’adsorption est régi par le mécanisme de diffusion de particules. Cependant, dans

ce cas, il ne passe pas par l’origine ; ce qui montre donc que l’adsorption est régie par la

diffusion de film (Ahamad et al., 2014).

L’adsorption du BC régie par la diffusion de films (la diffusion externe) est l’étape décisive,

avec un coefficient de diffusion (Di) de 8,34 × 10-6 cm2 s-1 avec R2 = 0,9594. Cette valeur, dans

la gamme (10-6-10-8 cm2 s-1), implique que la cinétique est principalement contrôlée par la

diffusion externe (Doke et Khan, 2017).
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Le modèle de Bangham présente une bonne régression linéaire (R2 = 0,9424) ; la diffusion sur

la surface et dans les pores sont toutes deux importantes dans le processus d’adsorption

(Andersson et al., 2011).

VI.7 L’isotherme de la biosorption

Les isothermes d’adsorption jouent un rôle important dans la description de la relation entre

l’adsorbat en phase liquide et le solide lorsque le processus d’adsorption atteint l’équilibre (Liu

et al., 2019).

Les expériences d’équilibre ont été réalisées pour déterminer l’isotherme qui représente le

mieux le comportement d’adsorption, ainsi que les paramètres d’adsorption, tels que la capacité

d’adsorption maximale (qmax) et la constante d’équilibre (KEq).

Pour cela, une masse de 50 mg de la poudre du biosorbant a été additionnée à des flacons

contenant 25 ml de solution de colorant. La concentration initiale du colorant varie de 10 à 300

mg/L.

Tous les tests ont été réalisés en mode batch dans les conditions suivantes : pH = 2,2 ;

température de 25 °C et la vitesse d’agitation de 250 tr/min. Le temps de contact a été établi à

420 min pour assurer un équilibre complet et une biosorption maximale du colorant.

Enfin, la méthode d’ajustement linéaire et non linéaire a été utilisée pour déterminer l’isotherme

qui décrit le mieux le comportement du processus et obtenir les paramètres d’adsorption. Nous

avons utilisé les logiciels Origin et Matlab.

Dans ce travail, nous avons testé les modèles : de Langmuir, de Freundlich, de Temkin, de

Jovanovic, de Dubinin-R, d’Elovich et de BET. Nous avons également introduit le modèle de

la physique statistique : modèle monocouche couplé au gaz réel (MMRG) pour mieux

comprendre le mécanisme de l’adsorption physique. Les modèles sont consignés dans le tableau

VI.4.

Les données expérimentales sont représentées dans la figure VI.16 : la quantité adsorbée en

fonction de la concentration à l’équilibre Qe = f (Ce).
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Figure VI.16 : L’isotherme de la biosorption du colorant bleu Cibacron sur la poudre Fr

(Ci=10 -300 ppm, pH =2,2 ; m=2g/L, V= 25mL, ω= 250 rpm ; t = 4h) 

La Figure VI.16 montre que l’isotherme de la biosorption expérimentale du colorant CB sur la

poudre de Fr examinée à une température de 25 °C. La courbe obtenue est cohérente avec

l’isotherme d’adsorption de type L dans le système de classification de Giles, 1974.

Habituellement, l’isotherme de type L montre une affinité relativement élevée entre l’adsorbat

et l’adsorbant (Ngah et al., 2010).

La modélisation des isothermes de la biosorption du colorant bleu Cibacron (BC) sur la poudre

de frêne (Fr) sont consignées dans le tableau VI.4 (pour plus de détails voir le chapitre III et

IV).

VI.7.1. L’isotherme de Langmuir

Le modèle de Langmuir suppose une adsorption monocouche sur la surface homogène

contenant un nombre fini de sites d’adsorption sans transmigration de l’adsorbat en surface

(Wong et al., 2019).

Il est caractérisé par un facteur de séparation sans dimension RL (RL = 1/(1+KLC0). Il est utile

pour déterminer le type d’équilibre d’adsorption qui est soit favorable (0 < RL < 1), irréversible

(RL = 0), linéaire (RL = 1) ou défavorable (RL > 1). Pour toutes les concentrations initiales de
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colorant BC étudiées (10 à 300 mg/L) (Adebisi et al., 2017 ; Yusop et al., 2021). L’évaluation

nous appliquons les quatre équations linéaires de Langmuir. Pour évaluer du type optimal avec

coefficient de corrélation R2 élevé et un RMSE faible, La figure VI.17 suivante présente les

différents types de modèle de Langmuir.

Tableau VI.4 : Représentations graphiques des isothermes des différents modèles.

Modèles Types Formes linéaires

Langmuir I 1/Qe = f (1/Ce)

Langmuir II Ce/Qe = f (Ce)

Langmuir III Qe = f (Qe/Ce)

Langmuir IV Qe/Ce = f (Qe)

Freundlich ln Qe = f (ln Ce)

Temkin Qe = f (ln Ce)

Elovich ln (Qe /Ce) = f (Qe)

Dubinin-R Qe = f (ε2)

Jovanovich ln Qe = f (Ce)

BET Ce/Qe (Cs-Ce) = f (Ce/Cs)
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Figure VI.17 : Linéarisation d’isotherme de Langmuir type (1-4) de la biosorption de BC sur

Fr

Les paramètres des types (1-4) isothermes de Langmuir et le coefficient de corrélation R2 et

RMSE sont récapitulés dans le tableau VI.5.
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Tableau VI.5 : Paramètres caractéristiques de types (1-4) d’isothermes de Langmuir

Modèles Paramètres Equations

Type I Q max (mg g-1) 30, 487 1/Qe = 0, 0199/Ce +0.0328

KL (L mg-1) 1, 6480

R2 0, 9200

RMSE 20, 1767

Type II Q max (mg g-1) 67, 114 Ce/Qe = 0, 0149 Ce +0, 1434

KL (L mg-1) 0, 1030

R2 0, 9357

RMSE 8, 7729

Type III Q max (mg g-1) 43, 412 Qe = -1, 1539 Qe/Ce + 43, 412

KL (L mg -1) 0, 866

R2 0, 4881

RMSE 17, 1304

Type IV Q max (mg g-1) 55, 255 Qe/Ce = -0, 423 Ce +23, 373

KL (L mg -1) 0, 4230

R2 0, 4881

RMSE 490, 92

A partir du tableau nous pouvons observer que le modèle adéquat est celui de Langmuir de type

II, dont le coefficient de détermination R2 n’est pas très loin de l’unité (R2 = 0,9357), avec un

RMSE très faible par rapport aux autres types du modèles (RMSE = 8, 7729). Les valeurs du

facteur de séparation RL sont inférieures à 1 selon Yusop et al., (2021), pour les concentrations

de 25 ppm et 300 ppm, le RL = 0,28 et RL = 0,03 ; ce qui suggère que la biosorption est favorable.

En outre, la quantité adsorbée maximale (Q max = 67, 114 mg g-1) concorde avec les résultats

expérimentaux. Pour type I, le coefficient de confiance R2 est de 0, 92, par contre, son RMSE

est élevé (RMSE = 20, 1767), et donc le modèle n’est pas adéquat au processus d’adsorption

du BC sur la poudre de Fr. Par ailleurs, les types III et IV n’ont aucune signification, car leurs

coefficients de détermination sont très loin de l’unité et le RMSE est très élevé.
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VI.7.2. L’isotherme de Freundlich

Comme nous l’avons décrit dans la chapitre III et V, l’isotherme de Freundlich peut être dérivée

en supposant une diminution de la forme logarithmique de l’enthalpie d’adsorption avec une

augmentation de la fraction des sites occupés et qui est communément donnée par la forme

logarithmique linéarisée. Il est utilisé pour décrire l’adsorption multicouche sur une surface

d’adsorption hétérogène contenant des sites inégalement disponibles d’énergies d’adsorption

différentes (Srivastava et al., 2014). Ce modèle est caractérisé par un indicateur d’infinité (n).

L’isotherme de Freudlich est illustré dans la figure VI.18 et leur paramètre 1/n et KF avec le

coefficient de corrélation R2 et RMSE sont résumées dans le tableau VI.5.

Figure VI. 18 : La linéarisation du modèle de Freundlich (Fr-BC)

Tableau VI.6 : les paramètres du modèle de Freundlich pour l’adsorption BC

Paramètres Ci (BC) (10-300 ppm) Equation

KF (L/g) 12, 611 ln Qe = 0, 3372 ln Ce + 2,5346

1/nF 0, 3372

nF 2,9655

R2 0, 98

RMSE 5, 3691
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D’après le tableau VI.6, nous observons un coefficient de corrélation R2 très proche de l’unité

(R2 = 0, 98) et un RMSE faible (RMSE = 5, 3691). Il en est de même pour la valeur de 1/nF ϵ

[0, 1] et nF ϵ [0, 10], ce qui signifie que la biosorption est favorable et importante (Ferreira et

al., 2019 ). Cela suggère une adsorption multicouche (physique).

VI.7.3 L’isotherme de Temkin

Nous avons décrit cette isotherme en détail dans le chapitre III et V. L’équation d’isotherme de

Temkin suppose que la chaleur d’adsorption de toutes les molécules de la couche diminue

linéairement avec la couverture en raison des interactions adsorbant-adsorbat, et que

l’adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison, jusqu’à une

certaine énergie de liaison maximale (Wong et al., 2020).

L’isotherme de Temkin est présentée dans la figure VI.19 et ses paramètres KT et ΔQ avec le

coefficient de corrélation R2 et RMSE sont résumées dans le tableau VI.7.

Figure VI.19 : Linéarisation du modèle de Temkin (Fr-BC)
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Tableau VI.7 : Les paramètres du modèle de Temkin de la biosorption de BC

Paramètres Ci (BC) (10-300 ppm) Equation

ΔQ (KJ/mol) 0, 2820 Qe = 0, 8756 ln Ce +15,012

KT (L/g) 5, 528

R2 0,875

RMSE 8, 4643

La valeur du coefficient de corrélation R2 obtenue est relativement très éloignée de l’unité (R2

=0, 875) pour l’ajustement des données expérimentales par le modèle de Temkin. Ceci implique

que ses résultats ne sont pas significatifs, et par conséquent, le modèle n’est pas applicable au

processus de la biosorption du BC.

VI.7.4. L’isotherme d’Elovich

L’isotherme d’Elovich-Larionov décrit l’adsorption de non-électrolytes d’une solution sur une

surface solide (Benjelloun et al., 2021).

Les résultats de la linéarisation des points expérimentaux par le modèle d’Elovich sont

présentés par la figure VI.20, et les paramètres calculés sont énumérés dans le tableau VI.8.

Figure VI.20 : modélisation d’isotherme d’Elovich de la biosorption de BC sur Fr
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Tableau VI.8 : Constantes d’isotherme d’Elovich et valeurs d’erreurs calculées de la
de la biosorption du BC

Elovich Q max (mg g-1) KE (L/mg) R2 RMSE Equation

15, 197 1, 246 0, 8590 38, 8831 ln (Qe/Ce) =-0, 0658 Qe+

3, 3532

Les régressions linéaires selon le modèle d’Elovich montre que les erreurs calculées sont très

élevés (RMSE) et ne sont point tolérable, tandis que le coefficient de confiance R2 est très loin

de l’unité, ce qui suggère que cette modélisation n’est pas adaptée.

VI.7.5. L’isotherme de Dubinin- Radushkevich

Le modèle de Dubinin-Radushkevich est plus général que le modèle de Langmuir car il ne

repose pas sur l’hypothèse d’une surface homogène et d’un potentiel d’adsorption constant

(Benjelloun et al., 2021)

Il suppose que le remplissage du volume des micropores est basé sur le fait que la capacité

d’adsorption est variable et que l’enthalpie libre d’adsorption dépend du degré de remplissage

des pores (Thiam et al., 2020).

Le tracé de la courbe linéaire de Dubinin-R est représenté sur la figure VI.21. Les paramètres

calculés de ce modèle sont consignés dans le tableau VI.9.

Figure VI.21 : modélisation l’isotherme de la biosorption de BC sur Fr
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Tableau VI.9 : les paramètres d’isotherme Dubinin –R de la biosorption de BC sur Fr

Dubinin-R Q max (mg g-1) β (mol2.KJ2) R2 RMSE Equation

34, 827 1E-05 0, 6285 19, 0046 ln Qe = -1E-05 ε2 +

3, 5504

D’après les résultats obtenus, nous remarquons que l’isotherme D-R ne convient guère pour

décrire la fixation du BC sur la surface de Fr. En outre, le coefficient de confiance R2 est très

loin de l’unité et la valeur de RMSE n’est pas importante.

VI.7.6 L’isotherme de Jovanovic

Ce modèle a été défini en détail dans le chapitre III et V. Les résultats relatifs à l’isotherme

expérimentale de la biosorption du colorant bleu Cibacron ont été modélisés en s’appuyant sur

les hypothèses de Jovanovic. La figure VI.22 présente l’ajustement linéaire et les paramètres

sont donnés le tableau VI.10.

Figure VI.22 : modélisation d’isotherme de Jovanovic de la biosorption du BC sur Fr
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Tableau VI.10 : paramètre d’isotherme du Jovanovic de la biosorption du BC sur Fr

Jovanovic Q max (mg g-1) KJ (L g-1) R2 RMSE Equation

19, 946 -0, 0124 0, 6557 10, 9773 ln Qe = -0, 0124 Ce +

2, 7045

Nous observons que le coefficient de corrélation n’est pas élevé et l’erreur quadratique

moyenne est élevée. Ceci indique que le modèle Jovanovic ne décrit pas les données

expérimentales.

VI.7.7 L’isotherme de Brunauer Emmett Teller (BET)

Ce modèle admet la formation de multicouches adsorbantes, une distribution homogène des

sites à la surface de l’adsorbant, et l’existence d’une énergie d’adsorption qui retient la première

couche de molécules adsorbées, et d’une seconde énergie qui retient les couches suivantes. Le

modèle tient également compte du phénomène de saturation et fait intervenir la solubilité solide

dans le solvant, sous la forme d’une concentration de saturation (Benjelloun et al., 2021).

Les données expérimentales sont présentées sur la figure VI.23 et les constantes d’isotherme

sont consignées dans le tableau VI .11.

Figure VI.23 : modélisation d’isotherme BET de la biosorption du BC sur Fr
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Tableau VI.11 : Constantes d’isotherme de BET de la biosorption du BC sur Fr

BET Q max (mg g-1) CBET R2 RMSE Equation

31, 446 18, 764 0, 9139 8, 0538 Ce/Qe (Cs-Ce) = 0, 0302 Ce/Cs+

0, 0017

Il ressort que le modèle de BET donne un coefficient de détermination R2 important et une

RMSE assez faible ; cela suggère la formation d’une multicouche.

VI.8 Application de la physique statistique

Pour comprendre les mécanismes de la fixation du BC sur la surface de samares de frêne, les

modèles de la physique statistique ont été appliqués.

En général, ces modèles ont été établis sur la base d’hypothèses bien définies qui ont été décrites

de manière approfondie dans des études antérieures utilisant divers adsorbants et adsorbats

(Sellaoui et al., 2018 ; Selim et al., 2019 ; Dotto et al., 2017).

Selon l’ensemble grand canonique, le modèle statistique non conventionnel a été appliqué. Le

site de la sélection du modèle statistique acceptable qui s’ajuste aux données d’adsorption. Il

est basé principalement sur les valeurs de R2 et de l’erreur quadratique moyenne (RMSE).

Afin de comprendre le comportement du colorant CB pendant l’adsorption sur la poudre de la

samare de frêne, les données d’adsorption à l’équilibre ont été ajustées à trois modèles

d’isothermes d’adsorption (le modèle monocouche couplé à la loi des gaz réels (MMRG), de

Langmuir et de Freundlich.

En effet, comme mentionné sur la figure VI. 23, ce modèle (MMRG) est une formulation

générale qui inclut les modèles bien connus tels que celui de Langmuir de Freundlich et le

modèle monocouche couplé au gaz idéal. Ce dernier modèle a également été développé à partir

d’une approche de physique statistique comme le MMRG.
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Figure VI.24 : Organigramme présentant le modèle monocouche couplé à la loi des gaz réels
comme modèle général qui comprend tous les modèles tels que Langmuir,
Freundlich et monocouche couplé au gaz parfait (Bergaoui et al., 2018)

Les isothermes théoriques estimées sont représentées sur la figure VI.24. Pour décrire les

résultats, nous avons diviser les courbes en trois zones basées sur la concentration d’adsorbat,

comme, il a été décrit par Nakhli et al., (2014).
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Figure VI.25 : Modélisation isotherme d’adsorption du colorant CB sur la poudre des samares
de frêne à 25 °C selon les modèles de Freundlich, de Langmuir et MMRG

Nous observons à faible concentration (zone 1) les trois courbes qui se superposent. Ceci

indique que l’interaction entre les molécules d’adsorbat est négligeable (cas d’un gaz parfait).

Dans la zone 2, la concentration de l’adsorbat augmente, la quantité adsorbée du modèle

monocouche couplé au gaz réel (MMRG) est faible par rapport à celle des modèles de

Freundlich et de Langmuir. Ceci peut être expliqué par la forte interaction entre les molécules

d’adsorbat. Par conséquent, l’énergie d’adsorption devient plus faible que celle entre l’adsorbat

et l’adsorbant.

A forte concentration (zone 3), un phénomène inverse est observé entre les modèles MMRG et

Langmuir, ce qui indique que les interactions répulsives entre les molécules d’adsorbat

conduisent à une augmentation de l’adsorption.

Les paramètres d’ajustement des trois modèles sont indiqués dans le tableau VI.11 (pour une

description détaillée voir Chapitre III). À partir de ce tableau, on peut voir que pour le MMRG,
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la valeur R2 dépasse 0,99 et l’erreur relative moyenne (RMSE) est inférieure à 5 %. Cela signifie

que le modèle de monocouche couplé à la loi des gaz réels (MMRG) s’adapte bien aux données

expérimentales comparativement aux modèles de Langmuir et de Freundlich.

Les paramètres physico-chimiques du MMRG (déterminés par ajustement numérique) sont les

suivants : n = 0,53 ; Nm = 380 mg/g ; w = 215 mg/L ; a = 6,1.10-23 J L/mg et b = 0,00495L/mg.

Nous constatons que le modèle de Freundlich semble le plus approprié pour décrire l’adsorption

du colorant CB, car nous observons que le paramètre n du modèle de Freundlich (n = 0,3372)

est très proche du paramètre n du modèle MMRG (n = 0,53) confirmant l’hétérogénéité de la

surface de l’adsorbant. Cela explique que la surface soit plus hétérogène, et la molécule est

multi-ancrée sur la surface et change son orientation de verticale à horizontale (Bergaoui et al.,

2018).

Nous remarquons aussi que la valeur de Nm selon MMRG est élevée (Nm = 380 mg/g) par

rapport à Qmax de Langmuir (Qmax = 67.114 mg/g) qui est faible, ce qui explique le manque

d’homogénéité de la surface. L’hétérogénéité de la surface peut également être déduite par KF

= n.Nm/(w)n (Bergaoui et al.,2018), soit KF = 11.69 L/g, qui est très proche de la valeur de KF

selon Freundlich (KF = 12.611 L/g), et donne une surface hétérogène.

La plus grande valeur de w (w = 215 mg/L) indique que l’énergie d’adsorption est faible en

valeur absolue ; par conséquent, les sites récepteurs des molécules seront faiblement occupés.

La faible valeur de a (a = 6,1.10-23 J L/mg) explique la plus grande quantité d’adsorption, ce qui

pourrait s’expliquer par le fait que l’interaction entre les molécules est faible ; l’interaction

adsorbant-adsorbat devient donc élevée.

La faible valeur de b (b = 0.00495 L/mg) explique une énergie d’attraction élevée entre les

molécules retenues pour une faible quantité adsorbée. Par conséquent, toutes les interprétations

résultant de ce modèle de (MMRG) sont la clé pour comprendre le mécanisme du processus de

la biosorption.

Ceci suggère une adsorption favorable, avec des sites hétérogènes à la surface du biomatériau.

Ce résultat est prévisible puisque le MMRG est un modèle général par rapport aux autres

modèles utilisés, comme le décrit dans le tableau VI.12.
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Tableau VI.12 : Paramètres d’ajustement obtenus en utilisant Langmuir, Freundlich et
monocouche couplés à des modèles de gaz réels pour la biosorption du BC sur Fr

Modèles Paramètres

Langmuir Q max (mg g-1) 67, 114

KL (L/mg) 0, 1030

R2 0, 9357

RMSE 8, 7728

Freundlich KF (L/g) 12, 611

n =1/nF 0, 3372

R2 0, 98

RMSE 5, 3691

MMRG Nm (mg g-1) 380

n 0, 53

w (mg L-1) 215

b (L/mg) 0, 00495

a (J.L/mg) 6, 1.10-23

R2 0, 9929

RMSE 2, 4

VI.9. Le mécanisme possible de la biosorption

Dans cette étude, les données cinétiques, d’isothermes et thermodynamiques prédites suggèrent

que les interactions sont non covalentes (forces physiques) et chimique dans la biosorprtion du

bleu cibacron sur le biosorbant samare de Frêne à température ambiante 25 °C.

En général, plusieurs mécanismes d’adsorption, notamment π-π, dipôle-dipôle, liaison

hydrogène et interactions d’attraction électrostatique, ont été suggérés pour l’élimination des

contaminants inorganiques et organiques de l’environnement aquatique (Tranc et al., 2017,

Essandoh et al., 2015 ; Keerthanan et al., 2020 ; Heibati et al., 2014).

Des interactions par liaison hydrogène peuvent se produire entre les hydrogènes de surface des

groupes hydroxyles (donneurs d’hydrogène) à la surface de l’adsorbant et les atomes appropriés

(c’est-à-dire l’azote et l’oxygène ; accepteurs d’hydrogène) du CB (ce phénomène est
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également connu sous le nom d’hydrogène dipolaire-dipôle (Tran et al., 2017), comme élaboré

dans la figure VI.25 .

Figure VI.26 : Mécanisme de fixation du colorant C.I. Reactive Blue 49 (CB) sur l’adsorbant
par les forces intermoléculaires

Le changement notable observé dans l’analyse FTIR peut confirmer l’existence d’un groupe

donneur de H pendant le processus d’adsorption du CB. Le déplacement de la vibration

d’étirement de -OH après adsorption (figure VI.2) indique la présence d’une liaison H dans le

CB. Les interactions de Van der Waals qui existent entre tous les atomes et les molécules, sont

de faibles intensités 2 à 4 kJ/mol (Berg et al., 2002), et peuvent avoir trois types

d’interactions distinctes : les interactions de Keesom, de Debye et de London. Par ailleurs, le

mécanisme des interactions nucléophiles ne doit pas être négligé.
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VI.10. Etude thermodynamique

L’adsorption du colorant CB a été étudiée à différentes températures comprises allant de 25 ° -

35°C en utilisant la poudre de samare comme adsorbant pour une concentration initiale du

colorant CB de 25 mg/L.

L’étude thermodynamique est une composante indispensable de la prédiction de la nature des

mécanismes d’adsorption (par exemple, physique et chimique). Les paramètres

thermodynamiques peuvent être calculés selon les lois de la thermodynamique en utilisant les

équations suivantes : (Bounaas et al., 2020 ; Bouguettoucha et al., 2016 ; Milonjic,. 2007 ; Tran

et al., 2016).

°ܩ∆ = −ܴܶ ln(ܭ஼)

°ܩ∆ = °ܪ∆ − ܶ∆ °ܵ

ln(ܭ஼) = −
∆ு°

ோ்
+

∆ௌ°

ோ

஼ܭ = ܭ × ߩ Où ஼ܭ =
ொ೐

஼೐
× =ߩ ܭ × 1000

ln(ܭ × 1000) = −
∆ு°

ோ்
+

∆ௌ°

ோ

L’énergie libre standard (ΔG°), l’enthalpie (ΔH°) et l’entropie (ΔS°) sont calculées pour

déterminer la nature de la biosorption du BC.

ΔH° et ΔS° sont calculés à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine du tracé ln kC =

f (1/T), voir (Figure VI.26 et tableau VI.13).

L’enthalpie négative (ΔH°) indique que la biosorption du CB sur les cendres est exothermique,

de nature de physisorption et de faibles forces d’attraction, tandis que l’entropie négative (ΔS°) 

suggère une diminution du désordre à l’interface biosorbant/solution. Le ΔG° est négatif et

augmente avec l’augmentation de la température, indiquant une biosorption spontanée du CB.

Habituellement, la valeur de ΔG est de l’ordre de - 20-0 kJ mol-1 impliquant une adsorption

physique alors qu’une valeur dans l’intervalle - 400 à - 80 kJ/mol correspond à une adsorption

chimique (Sun et al., 2020 ; Bounaas et al., 2020 ; Abdel Maksoud et al., 2020)
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Figure VI.27 : étude thermodynamique de la biosorption du BC sur Fr

Tableau VI .13 : Paramètres thermodynamiques

T(K) ΔG° (KJ/mol)                 ΔH° (KJ/mol)                     ΔS° (J/mol K)     

298 -18, 37 -28, 95 -35, 36

303 -18, 32 -28, 95 -35, 36

308 -18, 01 -28, 95 -35, 36

VI.11 Valorisation des boues (Régénération)

L’étude de la désorption et de la régénération sont importantes dans l’adsorption, mais difficile

à maîtriser ; beaucoup de facteurs influent sur la désorption et la régénération.

La désorption peut se faire soit par traitement thermique, soit par l’utilisation d’agents

désorbants appropriés.

Après chaque cycle d’adsorption-désorption, l’adsorbant est lavé à l’eau distillée et réutilisé au

cycle suivant.
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Le taux de régénération et la réutilisation de la poudre de samare est illustré à la figure VI.28 et

consigné dans le tableau VI.14

Figure VI.28 : Régénération et réutilisation de la poudre de samares de frêne.
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Tableau VI.14 : Adsorption-désorption du BC sur Fr avec différent solvants

Eluants Cycle Adsorption (%) Désorption (%)

Eau distillée 1 87, 11 55, 11

2 81, 51 23, 17

3 57, 15 12, 33

NaOH (0,01 M) 1 87, 60 86, 30

2 88, 08 53, 32

3 72, 53 45, 58

NaCl (0,1M) 1 93, 11 52, 84

2 84, 84 64, 79

3 84, 71 66, 94

CaCl2 (0,5M) 1 99, 22 50, 22

2 98, 75 61, 07

3 94,75 58, 72

Les résultats ont révélé que l’adsorption du CB est moyenne après la réutilisation du

biomatériau (figure VI.28.A), en raison de la désorption incomplète du CB sur la surface de la

poudre de samare et l’utilisation d’une eau distillée comme solvant pour la désorption du pH =

7 à température de 40°C, pendant 2 heures d’agitation à 350 tr/min.

Comme le montre la figure VI.28.B, les résultats obtenus sont satisfaisants (tableau VI.12) avec

le solvant désorbant NaOH à 0, 01M, avec un temps d’agitation de 3 minutes à une température

ambiante, mais dans ce cas la désorption est difficile à maîtriser.

Les figures VI.28. C et D montrent un taux de la biosorption important après la réutilisation du

biosorbant avec l’utilisation de solvant NaCl (0,1M) et CaCl2 (0,5M) à la température de 50°C

pendant une 1 heure.

Nous pouvons conclure que du point vu économique et environnementale les résultats obtenus

sont importants par rapport aux études publiées dans littérature, et dans lesquelles beaucoup

d’auteurs utilisent les solvants organiques.
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VI.12 Conclusion

La dose optimale pour la biosorption du CB par Fr est de 2g/L à pH=2,2 ; le taux d’élimination

devance les 95 %. Le pseudo-second ordre s’adapte mieux aux données expérimentales, où la

diffusion externe est l'étape déterminante le taux.

Le modèle monocouche couplé à la loi des gaz réels (MMRG) développé à partir de l'approche

de la physique statistique pour les samares de frêne. Les résultats montrent que l'approche de

physique statistique couvre les modèles traditionnels dans lesquels les interactions latérales

entre les molécules d'adsorbat ne sont pas considérées. Selon le MMRG, il a été démontré que

le nombre de molécule(s) adsorbée(s) par site, n, montrait l'augmentation de l'hétérogénéité et

l'orientation de la molécule adsorbée verticale ou horizontale. Un excellent accord a été trouvé

entre le modèle multicouche et les données expérimentales, expliquant une capacité

d'adsorption significative du colorant CB par une grande interaction entre adsorbat-adsorbant.

Les paramètres thermodynamiques indiquent une biosorption exothermique avec de faibles

interactions et une diminution de son caractère aléatoire à l'interface solide/solution. L'enthalpie

libre négative confirme la spontanéité de l'adsorption du CB.
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Dans le cadre de notre étude, qui s’inscrit dans une démarche prospective, différents aspects de

la chimie verte ainsi qu’une analyse environnementale et une évaluation des impacts

environnementaux sont traités pour répondre à une problématique de traitement des eaux usées

industrielles en Algérie.

Ce travail de recherche a, en effet, pour principal objectif de démontrer l’intérêt d’utiliser un

système bio-adsorbant non-conventionnel pour la décontamination des effluents des rejets

liquides chargés en polluants organiques de différentes industries.

Cette étude vise à fournir aux industries Algériennes un outil de la dépollution des eaux usées

industrielles par un procédé de « biosorption » économique, efficace qui répond aux exigences

réglementaires régissant les rejets. Ce procédé respecte les normes environnementales, car il

utilise des biomatériaux biodégrables issus des déchets de l’agriculture.

Pour atteindre notre objectif, nous avons utilisé des déchets de samares de frêne et les cosses

d’haricot, qui sont très abondants localement, et donc gratuits. Ces deux biosorbants n’ont

jamais été utilisé auparavant. Les essais de la biosorption ont été réalisés à l’échelle du

laboratoire avec une solution synthétique chargée d’un colorant textile anionique à l’état pur.

Ce dernier est fourni par l’unité textile de Draa-Ben-Khadda de Tizi-Ouzou.

Des tests préliminaires ont été réalisés sur les deux biomatériaux à l’état brut.

Avant de réaliser la biosorption de l’élimination du colorant du bleu cibacron en solution

aqueuse, nous avons d’abord procédé à leur caractérisation physico-chimique, la chimie de

surface et l’analyse spectrale. Les caractéristiques examinées sont l’humidité, la teneur en

cendres, les matières volatiles, le pH de la charge nulle, la surface spécifique a été déterminée

par la méthode BET, la visualisation de la morphologie des poudres a été effectué à l’aide d’un

microscope électronique à balayage couplé (MEB/EDX), en plus de la spectroscopie infrarouge

à transformée de Fourier et l’analyse thermogravimétrique.

Les mêmes analyses spectrales ont été faites après la biosorption du colorant.

Dans l’étude expérimentale de la première phase, nous avons utilisé les déchets des cosses

d’haricot. La spectroscopie FTIR des déchets, avant et après la biosorption, suggère que

l'absorption du BC s'est faite par la physisorption à travers des interactions de type Van der

Waal et des liaisons d’hydrogène. L'optimisation paramétrique des facteurs physiques a donné

des résultats satisfaisants. La dose optimale pour la biosorption de la poudre des cosses

d’haricot (Har) est de 90 mg par 25 ml du BC. Les meilleurs résultats de la biosorption ont été
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réalisés à un pH de 2.2 ; avec un taux d’abattement qui est de 95 %. Le pseudo-second ordre

concorde bien avec les données expérimentales, alors que le modèle d'Elovich décrit le mieux

le processus d'adsorption où la diffusion externe est l'étape limitante.

Les études classiques cinétiques et les isothermes montrent que la biosorption du CB sur l’Har

s'est produite en monocouche et multicouche, et que les paramètres thermodynamiques

indiquent une biosorption exothermique avec une diminution du caractère aléatoire de

l'interface solide/solution. L'enthalpie libre confirme une biosorption exothermique de nature

physique avec de faibles interactions. Selon les performances obtenues dans le présent travail,

ce précurseur végétal constitue une alternative prometteuse pour l'élimination des colorants

dans les effluents textiles réels.

Dans la deuxième phase nous avons utilisé un autre biosorbant : les samares de frêne (Fr). Les

résultats de l'étude paramétrique indiquent que l'optimisation des facteurs physiques donne des

résultats satisfaisants.

La dose optimale de la biosorption du CB est de 2 g/L et le meilleur abattement est de 96 % à

un pH de 2,2. Le pseudo-second ordre est le mieux adapté aux données expérimentales où la

diffusion externe est l'étape déterminante.

L'analyse FTIR avant et après la biosorption a montré que l'élimination du colorant se produit

par la biosorption physique par des interactions électrostatiques, principalement par les forces

de Van Der Waal et les liaisons d’hydrogène.

Les données d'isothermes d'équilibre à 25 °C ont été analysées par les modèles classiques, de

Langmuir, de Freundlich et de monocouche couplés à des modèles de gaz réels(MMRG)

développé à partir de l'approche de la physique statistique.

Les résultats montrent que l'approche de la physique statistique couvre les modèles traditionnels

(Langmuir et Freundlich), dans lesquels les interactions latérales entre les molécules d'adsorbat

ne sont pas prises en compte.

Selon le MMRG, il a été démontré que le nombre de molécule(s) adsorbée(s) par site(n) montre

l'augmentation de l'hétérogénéité et l'orientation verticale ou horizontale de la molécule

adsorbée. A partir de la densité des sites récepteurs (Nm), nous avons constaté que la poudre de

samare de frêne possède des sites récepteurs attractifs confirmant l'effet exercé par les groupes

carbonyles sur la surface de cette poudre, comme le prouve l'analyse FTIR. L'évolution des
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paramètres stériques nous permet de déduire la position de la molécule adsorbée, l'état de

l'adsorbant, et les interactions latérales entre les molécules adsorbées

Un excellent accord a été trouvé entre le modèle multicouche et les données expérimentales, ce

qui explique une capacité d'adsorption significative du colorant CB grâce à une grande

interaction entre l'adsorbat et l'adsorbant.

Les paramètres thermodynamiques indiquent une biosorption exothermique avec de faibles

interactions et une diminution de son caractère aléatoire à l'interface solide/solution.

L'enthalpie libre négative confirme la spontanéité de l'absorption du CB. La régénération du

biosorbant a donné des performances très importantes avec l’utilisation des solvants non

organiques. Selon les performances obtenues dans le présent travail, le système peut être étendu

à l'échelle pilote.

Sur la base de ces résultats, nous pouvons envisager certaines perspectives, en occurrence :

 L‘application sur les rejets industriel réel (Textile, pharmaceutique, …).

 L’activation des biomatériaux par voie physique (pyrolyse) et chimique et l’étude de

leurs comparaison ainsi que leurs applications en mode dynamique.

 Synthèse d’un matériau innovant et intelligent d’une matrice complexe à partir des deux

biomatériaux.



Résumé :

A l’heure actuelle la demande croissante en biomatériaux comme biosorbants pour des procédés

de protection de l’environnement est très importante, et suscite une nouvelle approche de la

recherche non conventionnelle simple à mettre en œuvre et moins coûteuse.

Ce travail a pour objectif d’utiliser des biosorbants issus des déchets végétaux sous leurs formes

natives, sans aucune activation, ni modification chimique ou physique, pour le traitement des

eaux usées chargées en polluants organiques, colorant anionique (bleu Cibacron) de l’industrie

textile Algérienne.

Ces biomatériaux, des samares de frêne (Fr) et des cosses de l’haricot (Har), ont été caractérisés

par des analyses physico-chimiques dont : la teneur en humidité, la cendre, la matière volatile,

ainsi que des analyses spectrales tels que : l’infra-rouge à transformé de Fourier, la microscopie

électronique à balayage couplé à l’EDX, la détermination de la surface spécifique par la

méthode multipoints BET et l’analyse thermique gravimétrique.

Les différents paramètres en mode statique, tels que le pH, la température, la masse, la

concentration initiale, le temps de contact, ainsi que les points de charges nulles, et la

description de la modélisation cinétique et l’isotherme de la biosorption ont été réalisées. L’effet

thermodynamique a été également étudié.

Les résultats ont montré que le taux d’élimination du colorant anionique BC par ces deux

biosorbants dépasse les 95 %, en utilisant 3,6 g/L de la poudre de cosses d’haricot et 2 g/L pour

la poudre de samares de frêne à pH = 2,2 et à une concentration du colorant de 25 ppm.

Les cinétiques et les isothermes montrent que la biosorption du CB sur le Har s’est produite en

monocouche et multicouche. En outre, les paramètres thermodynamiques indiquent un

processus exothermique de nature physique et que l'isotherme de Freundlich décrit l’adsorption

avec un coefficient de corrélation R2 de 0,94 et un RMSE égale à 1,5115. Le modèle d'Elovich

appliqué donne un R2 de 0,98 où la diffusion externe est l'étape limitante.

Pour le second biomatériau (Fr), les résultats montrent que le modèle de pseudo-second ordre

s'adapte mieux aux données expérimentales. Les données d’isothermes de l'adsorption du

colorant CB ont été analysées avec plusieurs modèles théoriques classiques et de la physique

statistique pour mieux comprendre le mécanisme de la biosorption (Langmuir, Freundlich…,

et le modèle monocouche couplé au gaz réel (MMRG). Il a été constaté que le processus

d'adsorption du colorant CB est bien décrit par le modèle de monocouche couplé au gaz réel

(MMRG) par rapport aux autres modèles. L'enthalpie (ΔH °) et l'enthalpie libre (ΔG °) sont

négatives et indiquent que la biosorpion est de nature physique, avec une capacité d’adsorption

de 67,114 mg/g.

Selon les performances obtenues dans le présent travail, le système peut être étendu à l'échelle

pilote. Ces précurseurs sont peu coûteux et disponibles localement, ils constituent des

biosorbants prometteurs pour l'élimination des colorants dans les effluents textiles réels.

Mots clés : biosorption, déchets végétaux, colorant anionique, cinétique, isotherme MMRG.



Abstract

Today, there is a growing demand for biomaterials to be used as biosorbents for environmental

protection processes, prompting a new and non-conventional research approach that is easy to

implement and cost-effective.

The objective of this research work is to employ biosorbents derived from plant waste in their

native forms, without any activation or chemical or physical modification, for the treatment of

wastewater containing organic pollutants- anionic dye (Cibacron blue)- discharged by the

Algerian textile industry.

These biomaterails -ash samaras and bean husks- were characterized and underwent physico-
chemical analyses: moisture content, ash, volatile matter; as well as spectral analyses such as
Fourier transform infrared, scanning electron microscopy coupled with EDX together with
thermogravimetric analysis. The specific surface was determined by multipoint BET method.

The study conducted in static mode involved different parameters such as pH, temperature,
mass, initial concentration and contact time, as well as zero charge points, and the description
of the kinetic and isothermal modeling of the biosorption. The thermodynamic effect was also
investigated.

The removal rates of the anionic dye BC for both biosorbents were higher than 95% for a mass

of 3,6 g/L of bean husk powder and 2 g/L of ash samaras at a pH =2.2 for a dye concentration

of 25 ppm.

The kinetics and isotherms show that the biosorption of CB on bean husk powder took place in

monolayers and multilayers. In addition, the thermodynamic parameters reveal the physical

nature of the exothermic process and that the Freundlich isotherm describes the adsorption with

a correlation coefficient R2 of 0.98, where the external diffusion is the controlling step.

For the second biomaterial (ash samaras), the results show that the first-order model fits better

the experimental data. Isothermal data of CB dye adsorption were analyzed with several

classical theoretical and statistical physics models, to better understand the biosorption

mechanism (Langmuir, Freundlich..., and monolayer model coupled to real gas (MMRG). It

was observed that the adsorption process of CB dye is well described by a monolayer model

coupled to real gas (MMRG) compared to other models. The enthalpy (ΔH °) and free enthalpy 

(ΔG °) are negative, which indicate the physical nature of the biosorption, with a biosorption

capacity of 67,114 mg/g.

Based on the performance obtained in the present work, the system can be scaled up to pilot

scale. These precursors are inexpensive and locally available and are promising biosorbents for

the removal of dyes from real textile effluents.

Key words: biosorption, plant waste, anionic dye, kinetics, MMRG, isotherm.


