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Introduction générale

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

environnemental sur laterre.

Lors des deux dernieres décennies, la secheresse a touché plusieurs pays du monde a cause du
changement climatique causé par les activités industrielles. D’ici 2025, le stress hydrique va
atteindre les pays d’ Afrique du nord notamment I’ Algérie, qui a connu ces
derniéres années une diminution de lapluviomeétrie. Elle est classée parmi les pays semi-arides,
affectés par | e stress hydrique avec un seuil de rareté de 500 m*/hab/an

Dans un contexte de diminution des ressources hydriques et une consommation croissante de
I’ eau en raison d'une démographie galopante dans les pays sous-développés. La pollution des
ressources naturelles a savoir les eaux de surface et les nappes phréatiques posent un probléme
majeur. La mondialisation qui aétéimposee par les paysindustrialisés dans différents domaines
de I'industrie, tels que I’industrie pharmaceutique, le textile, le cosmétique, la sidérurgie,
I’ agro-alimentaire, I’ énergétique .... Plus de 85 % d'eau sont consommés par |’industrie

retourne ala nature sous formes d’ eaux usées

Parmi cesindustries, celle du textile utilise un volume d’ eau important, et un grand nombre de
colorants sont rejetés dans I’ environnement. L’ eau contaminée par ces colorants reste toujours
une pollution tres importante car leur biodégradation est difficile en raison de leurs structures
chimiques qui contiennent des noyaux aromatiques. Ces derniers génerent également en contact

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

Pour répondre a 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 |es normes environnemental es et qui engendrent un probléme sanitaire majeur ;
pour |’ ére humaine et pour la biodiversité animale et végétale.

Plusieurs techniques spécifiques existent pour le traitement des eaux uséesindustrielles tels que
la coagulation/floculation, la photo catalyse, le procédé Fenton, I’ oxydation chimique et le
procédé membranaire etc... Cependant, ces techniques ont |’ inconvénient d’ un co(t de revient
tres onéreux et génerent des déchets secondaires comme la formation de grandes quantités de

boues concentrées.

Les colorants sont considérés parmi les polluants les plus dangereux dans |’ eau non traitée. La
production mondial e est estimée & 7 .10° tonnes par an, environ 10 000 tonnes sont rejetées dans
les flux des eaux usées (Raval et al., 2016). Ceci a un impact sur |’environnement et par

conséquent des effets néfastes sur |es organismes aguatiques 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 @imination d’ une solution aqueuse. Le colorant est le bleu cibacron (BC) qui pose
un sérieux probleme al’ 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 derniéres années par beaucoup de chercheurs, en raison
de sasimplicité a mettre en ceuvre de son faible co(t et surtout de I’ abondance des biosorbants.
Cesderniers sont biodégradables et peuvent étre utilisés agrande échelle. On peut citer tels que,
I’ 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 I’ agriculture qui sont composes de
polymeéres naturels (polysaccharides) tels que la cellulose, les hémicelluloses, les pectines, les

tannins et lalignine...

A cet effet, nous avons opté pour cette technique de la biosorption des colorants en milieu
discontinu, pour tester deux biosorbants (déchets) : les samares defréne (Excelsior) et |es cosses

de I haricot qui sont tres abondants dans larégion de Tizi-Ouzou et récoltés gratuitement.

L’ objectif de notre travail est d’ apporter une solution aux industries textiles Algériennes ; pour
I’ @imination des colorants dans des eaux usees par des matériaux naturels a faible colt et avec

un procédé simple aréaliser.

Dans cette étude, nous présentons |a biosorption du colorant bleu cibracron en solution aqueuse
et en mode batch. Dans un premier temps, nous avons fait une optimisation de quelques
parameétres extrinséques, ains 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 I’ é&ude thermodynamique, nous a permis de confirmer nos résultats.

Cette thése est divisée en trois parties : la premiére partie est une synthése bibliographique
composee de trois chapitres ; le premier traite des géenéralités sur la pollution, les colorants et
I’impact sur |’ environnement. Le chapitre deux est consacré aux matériaux naturels : déchets
verts. Enfin le chapitre trois est réservé ala biosorption et la régénération. La deuxieme partie ;
est consacrée aux matériel et méthodes qui est suivie des résultats et discussions.
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Enfin, une conclusion générale englobe | es principaux résultats obtenus au cours de ce modeste
travail. Quelques perspectives dans le cadre économique du développement durable pour
améliorer |e traitement des eaux usées dans les industries textiles algériennes sont énuméreées.
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Chapitre| Pollution, généralités sur les colorants et impact sur |’ environnement

|. Introduction

Ces dernieres années la pollution est devenue un probleme du siécle qui est de plus en plustres
inquiétant. Il menace la vie sur terre d’ ou la détérioration de la santé et de I’ environnement. La
pollution de I’eau qui constitue un probléme majeur de la dégradation de I’écosystéme
aguatique et du milieu naturel et de son équilibre. A été causé par divers phénomeénes

anthropiques et naturels et engendre des maladies a transmission hydriques.
|.1 Définition dela pollution

Elle désigne I’ introduction directe ou indirecte de substances chimiques ou de la chaleur dans
I’ eau, contribuant a des changements nuisibles dans I’ écosystéeme aguatique. D’ ou les nappes

phréatiques, elle est considérée comme une entrave al’ usage de |’ eau
|.1.1 Différentstypes de pollutions :

La pollution de I’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 dautres
électroniques et traitement de surface, sont principaux facteurs de cette pollution, dont les
métaux lourds constituent un probleme préoccupant majeur, lorsqu’ils sont impliqués dans la
pollution des ressources en eaux et aussi leurs accumulations au fil de chaines alimentaires

pouvant avoir des effets néfastes sur la santé humaine.

Ces éléments se trouvent souvent dans I’ environnement a | état de traces, généralement, dans
laplupart desindustries, le traitement des effluents des eaux usées ne respectent pasles normes,

de rejet en milieu récepteur

b) La Pollution organique : |les polluants organiques sont plus nombreux et dangereux, tels que
les hydrocarbures, les détergents, les pesticides et les colorants. 1ls constituent des contaminants
majeurs de I'eau. IIs provoguent I’ appauvrissement en oxygeéne des milieux aquatiques qui
mene a |'eutrophisation. Les ééments nutritifs (nitrates et phosphates) provenant de
I’agriculture et des effluents de I'industrie textile (colorants), qui posent des difficultés de
dégradation de I’environnement (eutrophisation), qu'ils engendrent et accentuant de la

production de I’ eau potable.
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|.2 Pollution de |’ eau par les colorants
1.2.1 Généralités sur les colorants

Les colorants et |es pigments sont deux termes a ne pas confondre lorsqu’ on parle de matiéres
colorantes. Les colorants se distinguent des pigments par le fait qu’ils sont solubles dans le
milieu d application, a savoir |’ eau, alors que les pigments insolubles, sont mis en suspension

dans un liant organique comme |’ huile ou lagomme, permettant ainsi de colorer |e support.

En 1856 William Henry Perkin, en essayant de synthétiser la quinine artificielle a partir
d allyltoluidine pour soigner lamalaria, a découvert la premiere matiére colorante synthétisee,

il I’appelamauve. Auparavant, les colorants sont d’ origines naturelles et animales ou végétales.

Si I’on compare entre les deux types de colorants naturels et synthétiques, les premiers sont
moins nombreux, présentant des difficultés de manipulation et des problemes de stabilité, ce

qui fait qu’ aujourd’ hui les colorants de synthese organiques soient les plus utiliseés.

|.2.2 Définition de colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’ une maniére
durable. Il possede des groupements qui lui conféerent la couleur : appelés chromophores et
groupements qui permettent sa fixation : auxochromes. Ces groupements se caractérisent par
leur capacité a absorber |es rayonnements lumineux dansle spectre visible de 380 a 750 nm. La
transformation de la lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par
transmission ou diffusion, résulte de I’ absorption sélective d énergie par les groupements
chromophores, la molécule colorante éant le chromogene. Plus la facilité du groupe
chromophore a donner un électron est grande, plus la couleur n’en seraintense. Le tableau 1.1
donne les groupements chromophores classés par intensité décroissante. D’ autres groupes
d’ atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due aux chromophores, ils

sont appel és les groupements auxochromes (figure 1.1).

|.2.3 Classification des color ants

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, matiéres plastique, etc...) (Guivarch, 2004). Chague colorant est classe
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selon son nom générique de colour index « Cl » et porte un numeéro de référence (Grepy, 2004) ;
qui décrit ces caractéristiques essentielles telles que : la formule chimique, couleur et nuance,
résistance alumiére, aux solvants, alachaeur ainsi qu’ une description les principaux domaines
d utilisations (Perrin et Scharff, 1995).

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes, classes par intensité
croissante (Capon, 1999, Guivarch, 2004).

Groupements chromophores Groupements auxochromes

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

Nitroso(-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCHs3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)

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

Nitro (-NOzou =NO-OH ) Alkoxyl (-OR)

Thiocabonyle (>C=S) Groupements donneurs d’ électrons (ClI°, Br),

liés aux noyaux aromatiques.

|.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
principal ement, |les colorants azoiques, puis | es col orants antraguinoniques et |es phtal ocyanine
(Lemlikchi, 2012). A partir de classification chimique du colour index, Cavalier et al., 1998 ont

classés | es colorants en plusieurs rubriques

a) Les colorants azoiques (monoazo Cl 11000-19999 ; diazo CI 20000-29999 ; tri azo CI
30000-34999)

Les colorants azoiques sont caractérises par la présence au sein de lamol écule d’ un groupement
azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques identiques ou non (figure 1.2) suivant le
nombre de chromophores azoiques rencontrés dans la molécule. On distingue les mono-
azoiques, les bi azoiques et les poly azoiques (Hunger, 2007). Cette catégorie de colorant

représente plus de 70 % de la production mondiale de matieres colorantes et |a plus répandue
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sur le plan d application dans I'industrie (Konstantinou et al., 2004). Les colorants azoiques
répartissent en plusieurs catégories : les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles
dans |’ eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-ioniques insoluble dans I'eau.

Awxochrome .

Colorant azoique
Fouge reactif 2

Colorant azoigue
Jaune mordant 10

Amxochrome Awxochrome

Colorant anthraquinone Ammxochrome
Bleue de réactif

Chromophore

Figurel.l: Exemple des groupes chromophores et auxochromes des colorants de types
azoiques et anthraquinones (Ben Mansour et al., 2011).

OO

Figurel.2: Sructure d un colorant azoique

b) Colorants anthraquinoniques (Cl 58000-72999)
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Ces colorants sont dérivés de la |’ anthracéne, de point de vue commercial, les plus importants
apres les colorants azoiques, ils représentent 20 a 25 % du marché des colorants de textiles .lls
existent al’ état naturel dans certaines plantes (Hunger, 2007). Leur chromophore est un noyau
qguinonique (figure 1.3) 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.

. P
E/ | = j CrOs.HySO,
= N

Figurel.3: Sructure d’ anthraquinone

¢) Colorantsindigoides (Cl 73000-73999)

Les colorantsindigoides tirent leur appellation de I’ indigo dont ils dérivent (pigments de cuve)
(figure 1.4). Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent
d’ important effets hypochromes avec des coloris pouvant aler de I’orange au turquoise.
(Hunger, 2007).

O----=-H
\
N *

\
H-—---0

Figurel.4 : Structure d’un colorant indigoide

d) Colorants xanthenes (Cl 45000-45510)

Ces colorants sont des composés organiques tricycliques, (figure 1.5), dotés d'une intense
fluorescence ; le plus connu est la fluorescéine. Ils sont utilisés comme colorant en industries
alimentaire, textile et pour I’'impression, ainsi que comme un traceur d’écoulement pour des
rivieres souterraines est malgré tout bien éablie.
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Figurel.5: Sructure du xanthene

€) Colorants phtalocyanines (Cl 74000-74999)

Les phtalocyanines ont une structure complexe possedant un atome central métallique M
comme (Cu, Ni, Co, Pt...) (figure 1.6). Ils sont retrouvés dans les couleurs turquoises et vert

vif.

Figurel.6: Structure d un phtalocyanine
f) Colorantsnitrés et nitrosés (Cl 10000-10300)

Les colorants nitrés et nitrosés possedent une structure simple caractérisée par la présence d’ un
groupement nitro (-NO2) en position ortho par rapport a un groupement éectro- donneur

(hydroxyle ou groupe aminés) (figure 1.7).
: jC)H
NO;

Figurel.7 : Structure d’un colorant nitrosé
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g) Colorantstriphénylméhanes (Cl 42000-42999)

Les colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne
classe de colorants synthétiques. lls dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényleliés a un carbone centra (figure1.8). Letriphénylméthane et ses
homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d’ ou dérivent toute une série de

matieres col orantes.

Figurel.8: Sructure de triphénylméthane.

|.2.5 Classification tinctoriale

Ce type de classification nous renseigne sur le domaine d application des colorants. Aingi, ils
nous donnent des informations sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité
pour lesdiversesfibres et sur lanature delafixation (Shore, 2002). Celle-ci est deforce 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 |es auxochromes.
a) Colorants basiques ou cationiques

L es colorants basiques ou cationiques sont des sels d’ amines organiques, ce qui leurs conferent
une bonne solubilité dans |’ eau. Les liaisons se font entre |les sites cationiques des colorants et
les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de lalaine et de la soie,
ces colorants ont bénéficié d'un regain d'intérét avec |’ apparition des fibres acryliques, sur
lesquellesils permettent des nuances trés vives et résistantes. La plupart des col orants basiques
sont triphénylméthanes, anthraguinoniques ou azoiques (Hunger, 2007). Le colorant le plus

connu de cette classe est |e Bleu de méthyléne.
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b) Colorants acides ou anioniques

Les colorants acides ou anioniques sont tres solubles dans |’eau gréce a leurs groupements
sulfonétes ou carboxylates. IIs appartiennent aux deux grandes classes chimiques de colorants :
azoiques et anthraquinoniques. |ls sont utilisés pour teindre lalaine et |a soie et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain |égérement acide 2100 °C ( ).
L’ affinité " colorant-fibre" est lerésultat de laliaison ionique entre la partie acide sulfonique du

colorant et les groupements amino des fibres textiles
c¢) Colorants développés ou azoiques insolubles

Ce type de colorants insolubles est formé directement sur la fibre grace a 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 trés solides de maniére générale sur lesfibres

cellulosiques (Hunger, 2007).
d) Colorant de soufre

Les colorants au soufre représentent 15 % de la production globale des colorants. IIs sont
insolubles dans I’ eau, ainsi leur application en teinture passe par une réduction alcaline pour
aboutir a un composé soluble, appelé leucodérivé, qui de surcroit, présente de I’ affinité pour les
fibres. a employés pour teinture le coton et les fibres cellulosiques, ils sont principa ement

utilisés pour réaliser des coloris fonces, tels les tons noirs, bleus, bruns et verts.
e) Colorants de cuve

Tout comme les colorants au soufre, ils sont insolubles dans I’ eau et doivent étre transformes
en leucodérivés par la réduction acaline. Cette opération était anciennement appelée
préparation d’ une cuve. Par la suite, I’ expression de « cuve » a été entendue a |’ ensemble des
colorants applicables par ce procédé et dont le plus connu est I'indigo. La teinture se termine
par laréoxydation 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, al’image de
I’indigo pour lateinture des articles en jean ou denim (Barka, 2008).

f) Colorantsréactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupements chromophores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraguinoniques et phtalocyanine. Leur application est liée ala présence
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d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la formation
d uneliaison covaenteforte avec lesfibres, Ces colorants sont solubles dans|’ eau, utilisés pour
lateinture du coton, de lalaine et des polyamides

g) Colorantsdirects

Les colorants directs sont des colorants anioniques solubles dans I’ eau. Ils sont capables de
former des charges positives ou négatives € ectostatiquement attirées par les charges des fibres.

IIs sont utilisés pour teindre les fibres cellulosiques, comme le coton.
h) Colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec des sels (Al, Fe, Cr, Co) pour donner différents complexes tres solides et stable

avec le textile.
i) Colorants disperses

Les colorants dispersés sont trés peu solubles dans I’ eau et sont applicables sous forme d’ une
fine poudre dispersée dans le bain de teinture. 1ls sont en mesure, lors d'une teinture & haute
température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s'y fixer.

|.3 Application des colorants

Les colorants sont présents dans divers domaines d application notamment ; dans I’industrie
textile (60 %), papeterie (10 %), les matieres plastiques et les élastomeres (10 %) les cuirs et
les fourrures (3 %) et dautres applications : aimentaire, recherche agricole ; couleur
capillaires,...etc, des colorants synthétiques, ont été utilisés pour la détermination de la surface
des boues activées (Sharma et Sanghi, 2012).

1.3.1 Impacts sur |’ environnement

Lesrgetsd’ effluents des eaux uséesindustrielles constituent un colossal probleme. Notamment
celle de I'industrie textile, sont trés chargées en colorants et peuvent nuire aux especes
animales ; végétales ains qu'aux microorganismes, vivant dans I'eau, responsables de
I” eutrophisation et la bioaccumulation qui peuvent affecter I’homme par le transport atravers

les chaines alimentaires.
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a) Toxicités des colorants synthétiques

Beaucoup de colorants sont visibles dans |I’eau méme a de tres faibles concentrations (< 1
mg/L). De nombreuses études ont montré que | es colorants diazo et cationigues sont considérés

comme les plus toxiques (Zollinger, 1991).

L’indicateur quantitatif le plus utilisé de latoxicité est ladose Iétale 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 matiére active par kilogrammes de biomasse. En général, plus DL 50 est petit,
plus la substance est toxique, le contraire est également vrai. Selon I’ échelle Gosselin, Smith et
Hodge (tableau 11.2).

Tableau 1.2 : Classe detoxicité selon échelle Gosselin, Smith et Hodge

Dose orale probablement mortelle Classe detoxicité
Moinsde5 mg/kg Super toxique

De5 a 50 mg/kg Extrémement toxique
De 50 a 500 mg/kg Trestoxique

De 500 a 5000 mg/kg Modérément toxique
De 5000 a 15000 mg/kg L égerement toxique
Plus de 15000 mg/kg Tres peu toxique

Latoxicité des azoiques due al’ exposition aux colorants et aleurs métabolites n’ est pas un fait
nouveau. Des 1895, |'augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez les
ouvriers de I'industrie textile est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques,
(Rehn, 1895). Destravaux effectués sur ces colorants azoiques ont démontrés que ces Composes
chimiques présentant des effets cancérigenes pour I’homme et animal (Chen, 2006 ; Brown et
Devito, 1993 ; Ben Mansour et al., 2010 ; IARC , 1982). Selon la DEPA (2000), I’ estimation
des risques de cancer impose de fixer une concentration limitée de 3,1 ug/L en colorant azoique

dans |’ eau potable.

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

génotoxiques pour les cellules bactériennes et les mammiferes (Cho et al., 2003).
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Les colorants indigoides sont considérés tres toxiques, leur contact peut causer des irritations
de la peau et des yeux. lls sont cancérogenes et peuvent produire ou développer une toxicité
neuronale aigué lors de leur consommation (Jenkins, 1978).

Les colorants xanthenes ont été décrits pour étre toxiques a un large spectre d'insectes (Burg et
al., 1989). leurs mécanismes ont un effet toxique sur les organismes vivants est la réaction de

photooxydation |égere dépendante (Broom et al., 1975).

Deplus, par le passé on asouvent assisté au retrait pour des raisons detoxicité, d’ un bon nombre
de colorants. C'est le cas par exemple du Rouge 2G, du I’ Orange GNN et du jaune orangé S

sont retirés de la liste européenne (Pérez-1barbia et al., 2016).
b) Eutrophisation

Les colorants libérent des nitrates et des phosphates dans le milieu naturel, sous |’ action des
microorganismes (kaushik et al., 2010). Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour lavie piscicole et altérer laproduction d’ eau potable.
Leur consommation par |es plantes aguatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit
a I’ appauvrissement en oxygene par inhibition de photosynthése dans les strates les plus

profondes des cours d’ eau et des eaux stagnantes.
c¢) Couleur, turbidité, odeur

L’ accumulation des matiéres organiques dans les cours d' eaux induit |’ apparition de mauvais
godts, d' une prolifération bactérienne, d odeurs pestilentielles et de colorations anormales.
(Willmott et al., 1998) ont évalués qu’ une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain a
partir de 0.005 mg/L. En dehors de I’ aspect inesthétique, les agents de colorants ont la capacité
d’interférer avec la transmission de lalumiére dans I’ eau, bloquant ainsi la photosynthése des

plantes aguati ques.
d) Bio-accumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour empécher la résorption
d’une substance, soit pour I’éiminer une fois qu'elle est adsorbée, aors cette substance
s accumule. Les especes qui se trouvent a I’ extrémité supérieure de la chaine aimentaire, y
compris |"homme, se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant aller
jusgu’a cent mille fois plus élevées que les concentrationsinitiales dans I’ eau (Ben Mansour et
al., 2011)
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€) Légidation sur |’ environnement

Lalégidation sur les rejets des eaux résiduaires devient de plus en plus stricte. L’ Algérie est
dotée d’ une réglementation (JORA, 26, 2006) sur lesrgjets d effluents liquides industriels. Les

valeurs limites de rejets d’ effluents de I’ industrie textile sont présentées dans le tableau 1.3.

Selon le décret n” 06-141 du 19 avril 2006 dont articles 4 et 7 : toutes les install ations générant
des rgjets d'effluents liquides industriels doivent étre congues, construites et exploitées de
maniére a ce que leurs rgjets d'effluents liquides industriels ne dépassent pas a la sortie de
I'installation les valeurs limites des rejets définies en tableau 1.3 du présent décret et doivent
étre dotées d'un dispositif de traitement approprié de maniére a limiter la charge de pollution
rejetée. Les résultats des analyses doivent étre mis a la disposition des services de contréle
habilités.

|.4 Traitements des effluents d’ eaux usees textiles

Au cours des divers phases de teintures, des quantités plus au moins importantes de colorants
sont rejetées dans |’ environnement. Ceci est di en grande partie au degré de fixation des
colorants aux fibres cellulosiques. Le tableau 1.4 résume I’ estimation des degrés de fixations
des différents colorants aux fibres textiles. Ces projets organiques sont toxiques et nécessitent

une technique de dépollution adaptée.
|.4.1 Traitement par les méthodes biologiques

Les procédés de traitement secondaires ou biologique sont fondés sur la digestion microbienne
a la fois en présence ou en absence d oxygeéne pour réduire la concentration en matiéres
organique (Madigan et Martinko , 2007)

> Traitement aérobie

Ce procédé est resté longtemps, un moyen pour dégrader un grand nombre de polluants
organiques. Il sest avéré efficace pour une certaine catégorie de regets textiles (Sani et
al.,1999). Notons cependant que les colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les
colorants réactifs se sont révélés persistants a ce mode de traitement (Pagga et al., 1994, Hitz
et al.,1978). La décoloration observée dans ces cas est attribuée al’ adsorption de ces polluants

sur laboue activée et non aleur dégradation.
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Tableau 1.3 : Normes Algériennes des rejets de I’ industrie textile (JORA 26, 2006)

Paramétres Unité Valeurs Tolérances aux valeurslimites
Limites anciennesinstallations
Température °C 30 35
pH - 6,5-8,5 6-9
DBOs mg/L 150 200
DCO mg/L 250 300
Matiere décantable mg/L 04 0,5
Matiere non dissoute mg/L 30 40
Oxydahilité mg/L 100 120
Permanganate mg/L 20 25

Tableau |.4. Estimation des degrés de fixation des différents col orants aux fibres textile
(Easton, 1995)

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisées
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique
Decuve 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 premiére fois constaté qu’ un gaz inflammable
pouvait se dégager d’ une matiére organique en décomposition (Kalogo et Verstraete, 1999). Le
traitement secondaire ou biologique anaérobie est un processus microbiologique de conversion
de la matiere organique, faisant intervenir essentiellement des populations bactériennes, ainsi
gue des protozoaires et quelques champignons anaérobies (Effebi, 2009). Le principe de la
digestion anaérobie est décrit comme la conversion de la matiére 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 a la
formation d' acides gras volatils (AGV).

Une phase de gazéification dont les produits final s essentiellement de méthane (CH.) et de gaz
carbonique (COz) (Boeglin, 2001).

Par contre pour certains colorants notamment les azoiques, la dégradation anaérobie provogue

laformation des amines qui sont plus toxique que les composes initiaux (\Weber et Lee, 1987).
|.4.2 Traitement par les méthodes chimiques

Généralement, ces méthodes sont appliquées pour le traitement des effluents des eaux usées,
tres complexe, contenant des polluants non biodégrables et aussi pour |es polluants organiques

dangereux présents en faible concentration.
a) Procédés d’ oxydations classiques

Les réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H,O2 ,NaOCl, et Os. Le
peroxyde d hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des polluants
organiques et inorganiques est bien établie. Mais I'’oxydation seule par H2O, 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 plutét pour la
désinfection comme |’ozone par consequent, ils forment des sous produits halogénés

cancérogenes pour I’homme.

L’ozone est un oxydant qui a le méme avantage que le peroxyde d hydrogene, mais
I’inconvénient majeur lie a son instabilité, d’ ou la nécessité de sa production sur le site
(Berkane, 2019).

b) Procédeés d’ oxydation avancée

Ces procédés reposent sur laformation in situ des radicaux hydroxyles HO® qui possedent un
pouvoir oxydant supérieur a celui des oxydants traditionnels, tels que Os, ClIO; et Clo. 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 a vitesse élevée (Asghar et al., 2015). Ci-dessous une classification des principaux
procédés de production de ces radicaux est donnée sur le tableau |.5.
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Tableau 1.5 : Classification des procédés d’ oxydations avanceées (Edelahi, 2004).

H202/ Fe** Fenton

H.O. / Fe?* (Fe*") UV Photo-Fenton (Photo catalyse homogéne)
TiO2/ UV Photo catalyse hétérogene

Os/ UV Oxydation UV

H20, /UV Photo chimique assistée

Nouvelles technologies Electrochimie, irradiation, sous vide et

sonochimie (ultrasons)

> Procédé Fenton

A lafin de 19°™ siécle, Fenton, observa pour lapremiére fois qu’ en ajoutant une petite quantité
de Fe?* aune solution contenant le H2O», le mélange résultant, principalement |es radicaux HO®
produits (Fenton, 1884), pouvant oxyder en milieux acide & pH 3 ou inférieur un nombre

considérable de composés organiques en un peu de temps.
Fe?* + H,0, = Fe** +OH" +HO". (1)

La nature des espéces 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
voieradicalaire HO® et une autre non radical aireimpliquant laproduction desionsferryls FeO?*
(Barbusinski, 2009).

Ladépollution des effluents des eaux usees de |’ industrie textile par ce procede est trés efficace,
bien gque le probléme ¢ est |a grande consommation des réactifs de Fenton, et le temps de la
réaction tréslongue (Peng, 1995). En outre la production des boues inorgani ques peuvent causer
des dommages aux installations de traitement (Babuponnusami et al., 2014 ; Sedlack et

al.,2009) et présente un inconveénient majeur de travailler apH acide.
» Couplage H202/UV

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

homolytique entre laliaison O-O qui produit laformation de deux radicaux HO®.
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H:0; + hv = 2HO® 2).

L es colorants acides se dégradent facilement selon ce type de procédé, mais|’ efficacité diminue

avec |" augmentation du nombre de liaisons azoiques (Berkane, 2019).

» Procédés photocatal ytiques en phases homogene/hétérogene

L e procédé catal ytique en phase en phase homogene, laformation desradicaux par photo fenton

se fait suivant les réactions ci-dessous.

Fe2* + Ha0z = Fe® + HO + OH° ).

Fe (OH) 2" + hy = Fe** + HO® 4.

L’irradiation UV ne conduit pas seulement a la formation supplémentaire des radicaux HO®

mais aussi au recyclage de catalyseurs de Fe(11) par laréduction de Fe (111).

» Procédé photocatal ytique au TiO- (phase hétérogene)

La photocatalyse au TiO- est basée sur une double aptitude du semi-conducteur a adsorber les
réactifs et a 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 catal yse hétérogene classique, le processus de la réaction

est comme suit ;

-Transfére des réactifs de la phase fluide ala surface de catal yseur.
-Adsorption.

-Réaction photocatal ytique dans |a phase adsorbée.

-Désorption du produit.

-Elimination de colorant dans larégion interfaciae.
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¢) Méthodes physiques
> Procédé membranaire

Lamembrane constitue un élément clef du procédé membranaire. Barriére semi-perméable, elle
autorise le passage préférentiel de certaines substances entre deux phases : |I’alimentation et le
perméat. 1l existe différents types de membranes utilisées pour le traitement des eaux usées :

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

Ces techniques de | a filtration sont utilisées pour récupérer et réutiliser une eau. Pour le choix
du type de membranes, il est nécessaire de connaitre le contenu et latempérature des eaux usées
textiles. L’ ultrafiltration ne s applique qu’ a la réduction de la DCO et la DBOs des solides en
suspension (Anselme et Jacobs, 1996), la couleur des effluents textiles (Chollom et al., 2015)
et ne se montre réellement efficace gu’en combinaison avec la coagulation/floculation. Par
conséquent, le probléme majeur de ces procédes, restes trés limité dans leurs applications a

cause du colt des matériaux utilisés tres élevés et aussi |e colmatage des membranes.
» Procédé de coagulation-floculation

Les procédés de coagulation et de floculation facilitent I'élimination des matiéres en
suspensions et des colloides en |es rassemblant sous forme de floc dont la séparation est ensuite

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

Le mécanisme global de la coagulation floculation d’ une eau trouble, consiste dans un premier
temps a I’ gjout du coagulant, celui-ci déstabilise les colloides qui peuvent se regrouper sous
forme de floc. Ensuite les flocs formés décantent, permettant la séparation des agrégats. Les
propriétés des particules en suspension, (colloides), ainsi que les conditions physico-chimiques
du procédé influencent son efficacité. Les principaux coagulants utilisés souvent dans le
traitement des eaux, peuvent étre classés en deux grands groupes : |es coagulants inorganiques
et les polymeres organiques synthétiques. Les coagulants inorganiques peuvent étre utilisés
seuls ou avec gjout de polymeres organiques pour |’ étape de floculation et mutuellement. Les
sels inorganiques sont les plus utilisés comme coagulant dans le traitement des effluents des
ealx usées par rapport ades polymeéres synthétiques a cause du faible colt. Ce procédé présente
les contrainte suivantes : nécessite d’ gjuster le pH par gjout de la chaux, difficulté de traiter des
effluents avec des colloidales a faibles concentrations.

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

entrainerait de nombreux inconvénients: la production de gros volumes de boues d'hydroxydes
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meétalliques toxiques et difficile a valoriser, un risque de départ d’ aluminium dans |’ 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 trés
efficace, smple et avec un faible colt. Plusieurs modéles théoriques ont éé éaborés pour
décrireles mécanismes de ces phénomenes. Ce procede est un phénomeéne de surface permettant
a des molécules ou atomes présents dans un liquide ou un gaz de se fixer a 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 I’ adsorbant gréce a
des interactions spécifiques entre la surface du matériau adsorbant et les polluants adsorbés.
Le charbon actif est un adsorbant utilisé dans la décoloration et |a 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, I’ adsorption de polluants et le
traitement des eaux (potables, urbaines, industrielles), ou encore la séparation de gaz
(désulfuration) et le traitement de |'air (désodorisation) et peut étre utilisé en traitement
primaire, secondaire ou tertiaire. Mais son colt élevé et la difficulté de sa régénération limite
son utilisation dans le traitement des effluents contenant des colorants (Galan et al., 2013). Ces
dernieres années, les chercheurs s'intéressent sur le développement technologique et en mise
au point des nouveaux bioadsorbants (adsorbants naturel s, non-conventionnels), trés abondants,
a faible colt, tres efficace, dans la dépollution des effluents (Renault et al., 2010, McKay,
1996). 1l existe, dans la littérature, de nombreuse éudes d’ utilisation des biosorbants (non-
conventionnels) issus des déchets de |’ agriculteur (Berkane et al., 2019 ; Aziri et al., 2017 ;
Abbas et Trari, 2015), ont montré des résultats trés satisfaisants et encourageants dans le
traitement des effluents.
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Chapitre 1 Matériaux Naturels : Déchets agricoles

Dans ce chapitre, nous alons donner, un peu plus des détails sur les matériaux naturels issus
des précurseurs des déchets de |” agriculture, notamment |es déchets solides non dangereux et

leur valorisation dans le domaine de la dépollution des eaux usées industrielles.
Il. Généralités sur des déchets verts
I1.1 Définition

Nous pouvons définir un déchet agricole comme celui qui provient de I'agriculture, de la
sylviculture et de I'élevage, constitué de déchets organiques (résidus de récolte, dgections
animales). Nous pouvons également le mentionner, comme un déchet végétal qui provient de
I'entretien des espaces verts comme les tontes de gazons, les déchets de taille de haies et

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

I1.2 Valorisation des déchets agricoles

IIs peuvent étre val orisés par e compostage ou la méthanisation ainsi que son utilisation comme

biosorbants dans la dépollution des eaux usees.

Ces derniéres années, la vue économique est détournée vers les biomatériaux de maniéere
générale, qui sont des sous produits ou des déchets issus de précurseurs de I agriculture ou de
I’ agro-industrie qui sont trés abondants a grande échelle dans le monde. Leur utilisation dans le
domaine de la dépollution des effluents des eaux usees, est un avantage économique a faible
colt (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 coté de préparer les biochares en alons verslachimie

verte.

Les déchets agricoles sont composés globalement de polysaccharides, de cellulose,
d’ hémicellulose, des pectines, des tannins et de lalignine ainsi que d’ autres composés afaible

proportion tels que, les minéraux ; les terpénes, les acaloides, les flavonoides... etc.

Les biomatériaux issus de résidus de I’ 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 I’améliorer de la qualité des eaux rejetées des industries vers les

milieux récepteurs.
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Il y’'a plusieurs études ces vingt derniéres années publiées, concernant la biosorption des
polluants organiques et inorganiques dans |’ utilisation des déchets solides agricol es 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), lacogque d'amande et la coque d'abricot, (Aygun et al., 2003), lapaille d'orge, (Pehlivan
et al., 2012), lacoque de noix de cgjou, (Kumar et al., 2011), I’ écorce de coton et de graines
de gencives, (Thinakaran et al., 2008), I’ écorce de pomelo dépectinée et les pelure de pomelo,
(Tasaso et al., 2014), |" écorce de mandarine égyptienne, (Husein, 2013), les résidus de jus de
fruits, (Yadav et al., 2015), I’herbe de jardin, (Hossain et al., 2012), I’ écorce d'ail, (Liu et al.,
2014), I’ écorces de pamplemousse, (Zou et al., 2012), I’ écorces de lentilles et la coque deriz,
(Aydin et al., 2008), I’ écorces de mangue, (Igbal et al., 2009), I écorces de Mosambi, (Citrus
limetta), (Sahaet al., 2013), écorcesde 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), lapelure de pomme deterre, (Bouhadjra et al.,2021), la paille
deriz (Ding et al., 2012), bagasse de canne a sucre, (Tsai et al., 2001 ; Khoramzadeh et al .,
2013), d’ écorce de banane, (Annadurai et al., 2002), fibre phragmites australits (Dallel et al .,
2018), Tigede canola, (Mohammad et al., 2020), algues, (Shen et al., 2018), I’ écorces de fruits
(Huetal., 2019), Lesfeuillesde palmier, de Pin et d' olives, (Berkaneet al., 2019), les graines
de fruits de la figue barbarie, (Aziri et al., 2017).

L es déchets agricoles sont devenus une grande opportunité dans e domaine de la dépollution,
VU que les matériaux conventionnels ont un colt de reviens plus onéreux, ainsi que les effets
secondaires qu’ils prodiguent sur I’ environnement. Notre travail, a un aspect économique et

une valorisation des déchets ainsi que le traitement des effluents des eaux usées industrielles.
I1.3 Lesbiosorbantsissus des déchets agricoles

Dans ce travail, nous présentons la valorisation de deux biosorbants sous leur forme naturelle
sans activation chimique ou modification physique, en I’ occurrence : ¢’ est la semence (samare)

de fréne et les écorces de | haricot.
11.3.1 La semence defréne (Fraxinus excelsior)

Lefréneest unarbredelafamille desOléacées, Il est aussi connu sousle nom defréne commun,
de quinquina d Europe, ou de la langue d’ oiseau. On le rencontre dans toute I’ Europe, en Asie
et en Afrique du Nord (Visen et al., 2009). 1l pousse pres des foréts fluviales, sur les berges des
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coursd’eau (Nelly, 2013). Il existe 65 espéces de Fraxinus atraversle monde (Collin & badot,
1997)

Le fréne est représenté en Algérie par deux espéces. Le fréne le plus utilise dans le nord et
particulierement en Kabylie, est Fraxinus angustifolia. Cet arbre fait I’ objet d’ une exploitation
rigoureuse et réguliere en Kabylie. La culture des frénes fourragers est particulierement
développée en Kabylie. Ces arbres sont de taille moyenne (10 a 15 m de haut) et présentent un
port particulier par suite de leurs branches ététées, renflées en moignons sur lesquels naissent
chague année de nombreuses petites branches que I'on coupe pour le bétail. Dans les environs
de Larbaé-Nath-Irathen, a Ain-El-Hammam au pied du Djurdjura, a Azazga, a Bougie, le fréne
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 féves qui se font dans ces vergers.

Partout ailleurs en Algérie et jusque sur les Hauts Plateaux, et dans les valées du Sud
Constantinois le fréne fourrager est cultivé, mais il est moins abondant qu'en Kabylie ;
néanmoins I'utilisation des branches comme matiere fourragere est générale. C'est le long des
routes seulement ou le fréne est planté comme arbre d'avenue, quiil existe des arbres non
mutilés, I'indigéne n'osant pas tailler ceux qui existent sur le domaine des travaux publics. Par

contre dans les champs les Fraxinus sont toujours émondés.

Le fréne commun est un arbre a feuilles cadugques d'une hauteur maximale d'environ 40 m ; il
atteint couramment 15 a 25 m. Il se comporte comme un arbrisseau en situation exposée
(Wardle, 1961). L'écorce est d'abord lisse, grisétre ou verdétre, devenant assez fissurée et beige
chez les arbres parvenant & 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 @ quinze folioles ovales, dentées et glabres. Le fruit est une samare contenant
habituellement une seulegraine (Wardle, 1961 ; Tutin, 1972 ; Rameau et al., 1989). Labiologie
florale du fréne 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 fréne une essence importante en forét defeuillus. En écologie, il est aussi, et aplusd un
titre, remarquable. Il accueille en effet de nombreuses especes d’'insectes et d' oi seaux.

Ses nombreuses qualités technologiques font du bois de fréne un produit tres recherché. Il est
trés résistant, se rétracte peu et se préte bien au fagonnage manuel ou mécanique. En

ameénagement intérieur, le bois de fréne aduramen clair est trés demandé pour la production de
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parquets, de meubles, de marches ou de rampes d’ escalier. Son éasticité est mise a profit dans
lafabrication d' articles de sport : skis, luges, barres paralléles et avirons.

Les fruits du Fréne, les samares plates, longues environ de 2 &4 cm, en grappes. Les graines
sont situées a 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
I’ovaire). Ces samares restent sur I'arbre tout I’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 frénes constituent une des principales plantes fourrageres de I'Afrique du Nord,
spécialement en Algérie et leur culture pratiquée par les Berbéres est sans doute trés ancienne.

Figurell.l: L’ arbre defréne
I1.3.2 Lescosses du fruit del’haricot

La premiere introduction du haricot en Europe serait due a Christophe Colomb qui |e découvrit
aNuevitas (Cuba) lors de son premier voyage en octobre 1492. Par la suite d'autres explorateurs
le découvrirent en divers points dAmérique du Nord et du Sud. La diffusion de la plante en
Europe se serait faite par le Vatican. C'est Catherine de Médicis qui |'aurait introduite en France
al'occasion de son mariage avec le roi Henri 11 en 1533. Dés le XV le siécle, des navigateurs

portugais I'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 a I'ordre des fabales et de la famille des fabacées dont les feuilles sont trifoliées.
(Figurell.2)

Figurell.2: laplante de haricot

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

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

e Haricot nain mange tout : Contender, Djedida, Moliére.
e Haricot nain a écosser : Coco de Prague, Pactole...
e Haricot arames mangetout : Sidi Fredj, Blanc de juillet

e Haricot arames a écosser : Coco blanc, Coco de Prague

Lesfruits sont des gousses déhi scentes, appel ées égal ement « cosses », de forme et de longueur

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

Les bienfaits de la cosse de I’ haricot sont constitués de vitamines, d'arginines, de tanins, de
pectines, de flavonoides, de fibres celulosiques, doligo-ééments, de substances
minérales...etc. La cosse de |’haricot savere tres bénéfique pour les ére humaines. Les
propriétés diurétiques de ses actifs contribuent al'élimination de I'accumul ation superflue d'eau,
généralement a l'origine des cedemes, et aide a réguler la pression artérielle. D'autre part, la
cosse de haricot est aussi trés utile pour la perte ou la stabilisation du poids du fait de son fort

potentiel calorique, mais auss et surtout par I'action du tanin et des fibres cellulosiques qu'elle

31



Chapitre I Matériaux Naturels : Déchets agricoles

contient. Ces derniers sont tres efficaces pour le ralentissement de |'absorption des matiéres

grasses et du sucre.
I1.4 La composition chimique de végétaux

Les végétaux (déchets végétaux) sont composes de polysaccharides, tels que : lacellulose, les
hémicelluloses, les pectines, les tannins, la lignine et a faible proportions des composés

minéraux, de terpénes, flavonoides ...
[1.4.1 Lacelulose

Dés 1838, Anselme Payen établit que lacomposante principal e de laplupart desfibres végétales
Se caractérise par une structure chimique unique nommeée « cellulose ». La cellulose est le
polymeére le plus abondant sur Terre. Elle représente plus de la moitié de la biomasse. Chague
annéelanature produit plus de 10 tonnes de cellulose. Lacellulose est |e constituant structural
des plantes. Elle fournit la contribution majeure de la résistance mécanique des végétaux
(Newman et al., 1994) et possede une structure semi-cristalline, c'est-a dire qu'elle présente ala
fois des zones trés 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 delacellulose est |e dimére « cellobiose » qui

comprend deux unités de glucose liées par laliaison smple (1-4) (figurell.3).

Cellobiose

Extrémité A .
Non Réducrice - ) Extrémité
?H a OH Réductrice
OH Ho Lo
\ A Lo -0 HO—~ Ll 0 /
OH _OH "

Unité

Anhydroglucose

Figurell.3: La structure de la cellulose.
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Il existe desliaisons hydrogeneintra- et intermoléculaires qui peuvent se former entre fonctions
alcools ou entre fonction alcool et atome d’ oxygéne du cycle pyranose, créant ainsi un réseau

tridimensionnel rigide de macromolécules de cellulose (figure 11.4).

- H OH )
2 H . H
%C-'i gr — -/OH, ot
- HO7/ H —£—7/ "0
O -
J< N
d -~OH

Figurell.4 : représentation des liaisons d hydrogéneintra et intermoléculaire dansla
cellulose

La cellulose est caractérisée par un nombre d’'unités de glucose (n) ou le de degré de
polymeérisation (DP), détermine la longueur des chaines, et varie selon I’ origine végétae et
pariétale (Tableau I1.1). Il peut &re comprisentre 150 et 26500. (Alfred et al., 2003, GFP, 2000)

Tableau 11.1 : Degré de Polymérisation de la cellulose selon la structure des matériaux

Sour ce de cellulose Degr é de polymérisation (DP)
Alguevalonia 20000-26000

Coton 10000-12000

Cellulose bactérienne 2000-2700

Bois 600-1200

Cellulose régénéree 250-500

Poudre cellulose 100-250

11.4.2 L"hémicellulose
L'hémicellulose est la deuxieme 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 |e squel ette
est composé de résidus B-(1,4)-D-pyranose. Ce sont des hétéro-polysaccharides ramifiés,

congtitués d'enchainements d'hexoses, de pentoses, généralement sous forme (CsHgOa)n,
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(CsH1005)n €t d'acides uroniques (figure 11.5). Leurs de degré de polymeérisation est compris
entre 80 et 200 unitésdans|ebois (Brinson, 2007). Lacomposition chimique des hémicelluloses
varie desracines aux branches mais également d'un arbre aun autre et d’ une espece a une autre.
Elles possedent 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-f3-d-glucopyranose unités.

2. La molécule d’hémicellulose contient un degré considérable de ramifications de la chaine
responsable de sa nature non cristalline, alors que la cellulose est un polymere linéaire.

3. Le degré de polymeérisation de la cellulose native est 10 a 100 fois plus éleve que celui de

I'némicellulose.

oHoH 1 OH
0 OHo
H HO
HO OH HO OH
H OH H
H H X 3
Glucose Galactose Mannose

HgQOC H o
HO
HO OH
OH
- -
Xylose Arabinose Acide glucuronique

Figurell.5: Structures principales des constituants des hémicellul oses.

I1.4.3 Lalignine

Lalignine est une combinaison de tri-polymeres hétérogénes. Le poids de la lignine dans une
fibre végétal e varie approximativement de 2 % a 45 % (AL-Ogla & Sapuan, 2014c ; AL-Oqla,
et al., 2014b). Lalignine est un polymere base essentiellement sur trois monolingues : |'alcool
p-coumaryl, le sinapyl et le coniféryl (figure 11.6). Le troisiéme composant lignocellulosique
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majeur est la lignine. Traditionnellement, la lignine peut étre utilisée a des fins électriques et
thermiques dans les industries du papier et de la pate a papier car elle aun pouvoir calorifique
devé (Xuetal. 2014 ; Rinaldi & Schuth, 2009).

OH

coniferyl
alcohol

Figurell.6 : Structure des monolignols

Récemment, la production de lignine et de ses dérivés a dépassé environ 50 millions de tonnes
/ an (Carrott, 2007). Maheureusement, une grande quantité de lignine (environ 95 %) est
actuellement utilisée a des fins de combustion directe ou indirecte pour la production d'énergie.
Cequi peut conduire ala production de polluants organiques tels que le dioxane, les particules,
les hydrocarbures aromatiques oxygenés 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 contréle des poussiéres, 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 I'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 siécle a dirigé la production de
technol ogies pour un certain nombre de matériaux a base de lignine pour diverses applications.

Lalignine est une matiere premiére fiable et durable, qui offre un avenir au développement de
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latechnol ogies de pointe, pour la production de produits chimiques avaleur goutée (Thakur et
al., 2014). En résumé, la lignine a une structure aromatique contenant de nombreux groupes
fonctionnels dans son sguelette tels que les groupes fonctionnels hydroxyle et carbonyle
méthoxy, carboxylique, phénolique et aliphatique. La présence de nombreux groupes
fonctionnels dans I'épine dorsale de la lignine nous offre diverses possibilités de I'utiliser pour
de nombreuses applications. La lignine peut étre utilisée comme liant, dispersant, tensioactif,
additif et adsorbant dans I’ éimination des polluants sans aucune modification chimique. La
lignine peut également étre modifiée pour de nombreux produits chimiques et bio-carburants a
valeur gjoutée.

I1.4.4 Lespectines

Les pectines viennent du mot grec « pektos » qui veut dire « prise en gelée », ont été isol ées par
le chimiste francais, Henri Braconnot, en 1825, a partir d extraits de végétaux et sont tres
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 ;
Sumathraet al., 2017).

L es pectines sont une classe complexe et hétérogene de polysaccharides, €lles sont composées
majoritairement d'unités dacide D-galacturonique reliées en a-(1—4) par des liaisons

glycosidiques et de faibles quantités de a-L-rhamnose plus ou moins ramifiés (figure 11.7).
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Figurell.7 : Structure moléculaire de la pectine (Fishman et Jen, 1986)
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11.5. Les autres composés des végétaux

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

inorganiques.

[1.5.1 Tannins

En 1957, Bate-Smith et Swain ont défini lestanins végétaux comme des composés phénoliques
solubles dans I’ eau, ayant un poids moléculaire compris entre 500 et 3000 Dalton (Bate-Smith
et Swain, 1962). lls sont trés répandus dans |e regne veégétal, 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 |es tannins condensées (tannins cachectiques) (figure
11.8).
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Figurell.8: Sructure detannins 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 I'acide galique, également appelé gallotanins, ou avec de l'acide
hexahydroxydiphénique, également appelé ellagitanins.

L es tanins condensés sont des oligomeres ou des polymeres composeés de noyaux flavan-3-ol.
IIs 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
fréguentes des tanins condensés sont des dérivés des flavan-3-ol. (Macakova et al., 2014).
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[1.5.2 Les composeés inor ganiques

Les éléments minéraux sont trés variés d’'un déchet agricole a un autre. Globalement, nous
pouvons les déterminer par la teneur en cendres et par différentes techniques d analyses, tels
gue lafluorescence X et EDX (Energie Dispersive derayons X). Les éléments les plus répondu
en grande proportion sont le calcium, le magnésium et le potassium. L'andyse de la
fluorescence X, donne la composition chimique minérale en proportion sous forme d’ oxydes,
par contre EDX donne en pourcentage pour chagque éément minéral. On les trouve aussi sous

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

I1.6 L es déchets agricoles comme biosor bant

Dans ces derniéres vingtaines d’ années, |’ utilisation des déchets issus des précurseurs de
I”agriculture comme biosorbants ont donné de bonnes performances dans la dépollution des
effluents des eaux usées chargées en matiéres 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

L es colorants cationiques et anioniques sont des colorants |les plus couramment utilisés
dans l'industrie textile en raison de leurs bonnes solubilités dans I'eau, de leur
application faciles et de leurs caractéristiques peu colteuses (Dargahi et al., 2018 ;
Roshithaet al., 2019). Ces colorants entrainent un grave probléme sur la santé humaine
et sur |” environnement.

Dans le passé proche, énormément de recherches ont été effectuées dans le domaine de
labiosorption d’ éimination de lapollution des effluents chargées en col orants, quel ques

études ont éte rapportées au tableau 11.3.

38



Chapitre I Matériaux Naturels : Déchets agricoles

Tableau 11.3 : 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 méthylene Cationique Luffa 49,46 Boudechiche et al., 2016

Bleu méthylene Cationique Phragmites 41,2 Dalelaet al., 2018
Austalis

Rhodamine B Cationique Microal gue 63,14 NalLuciaet al., 2018
Verte

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

Bleu méthylene Il Ecorce de 106,95 Khalfaoui et al., 2012
banane

Méthyl Orange Anionique Ecorce de 21 Annadurai et al., 2002

Rouge Congo I banane 18,2 Annadurai et al., 2002

Méthyl violet Cationique Ecorcede 11,7

Amido Black Il I’orange 7,9

Cristal violet Cationique Bagasse de 131,2 Grass et al., 2020
canne asucre

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

Rouge direct 12B Anionique Ecorced Ail 37,96 Asfaram et al., 2014

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

Bleu méthylene I Fruit de Catapa 271 Geggel et al., 2015
Bignonioides

Rouge réactif 128  Anionique Déchets 63,3 Gokceet al., 2019

Bleu réactif 19 Il Lignocellulosiques 71,6

Acideviolet 17 I SalvadoraPersica 74,28 Jainet al., 2019
(miswak)

Rouge Congo I Feuillesd olivier 24,54 Berkane et al., 2019

Bleu méthylene Cationiqgue  Coque de noix 80,4 Liuetal., 2018

Vert brillant Cationique cendredeballederiz 85,55 Tavlievaet al., 2013

Méthyl orange Anionique Feuilles de thé 62,11 Wong et al., 2018

Réactif black 5 I Il 71,9

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

Crysta violet Il Herbe d’ Eléphant 25 Menkiti et al., 2018

Bleu brillant remazol // Ecorcesde 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 lalittérature :

Aziri et al., (2017), ont étudié d’ adsorption du chrome hexavalent en solution agqueuse 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, gemax (Mg/g) : 19,61 ;
166,67 et 66,67.

Une étude aééfaite par Hajahmadi Zahraet al., (2015), dans |’ utilisation des Aspergillus Niger
comme biosorbant, pour éiminer de Zn(ll), Co (I1), et Cd (Il) en solution agueuse. Leurs
résultats ont montré de bonnes performances et le taux d’ éimination est de 92 %, 81 % et 96%

respectivement.

Lui et al., (2019), ont éudié la Cinétique et équilibre de la biosorption U (V1) sur la bactérie
résistante Bacillus amyloliquefaciens, les résultats sont efficaces, la capacité maximale est de
179.5mg/ g.

Villen-Guzman et al., (2019), ont valorise des écorces de déchets agricoles et des écorces de
citron comme biosorbant a faible co(t. lls ont obtenu des résultats satisfaisants dans
I’élimination du Ni (1), avec une capacité maximale est de 36.74 mg/g. Ces résultats est une

approche prometteuse pour le traitement de I’ eau.

Sundarargju et al., (2020), ont présenté une éude sur la biosorption desions de nickel al'aide
de la biomasse fongique Penicillium sp. MRF1 pour le traitement des effluents industriels de
nickelage éectrolytique. Letaux d'édimination desionsNi (1) delagalvanoplastieles effluents
industriels ont été atteints apres 140 min (74,6 %). La capacité d’ adsorption est de 63.6 mg/g.

1.7 Conclusion

Les adsorbants végétaux ont été utilisés avec succes dans la biosorption des ions métalliques
toxiques et les colorants industriels des solutions aqueuses. Ces matériaux sont utilisés dans le
dével oppement de technologies de traitement des eaux usées respectueuses de I'environnement,
peu colteuses, efficaces et propres. Les matériaux d'origine végétale sont des sous-produits
agricoles et des déchetsforestiers, qui possedent une grande affinité pour I'élimination desions
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 colteux par leur nature (Gupta et
Suhas 2009)

* lls sont largement disponibles afaible colt

* Les adsorbants peuvent étre réutilises par la technique de la désorption (Dhir 2014)

 Une sorption efficace des métaux peut étre obtenue en un temps de contact trés court

* |Is sont applicables a une large gamme de détoxification des métaux toxiques présents dans
I"eau et les eaux usees

* Les adsorbants peuvent étre transformés en adsorbants commerciaux par modification et
amélioration des matiéres végétales

* lls sont efficaces pour éliminer les traces de métaux et de colorants dans |'environnement
aqueux

» Ces matiéres peuvent également étre obtenues a partir d'activités industrielles et agricoles en
tant que déchets qui |es rendent économiquement fiables

» Apres régénération des adsorbants, ils peuvent étre réutilisés pour I'élimination des métaux
lourds (Gautam et al. 2014).

Les limites des adsorbants & base de plantes pour I'@imination des métaux lourds et colorants

sont énumeérées ci-dessous :

» Habituellement, les adsorbants ne sont pas disponibles sous une forme facile a utiliser (Lim
et Aris, 2014)

* Certains matériaux ne sont pas efficaces al'état naturel. Ces modifications chimiques peuvent
augmenter e codt des traitements

* Lacollecte des adsorbants a base de plantes et leur transport vers une zone de traitement, crée
un codt supplémentaire

» Ces adsorbants peuvent entrainer ladécoloration des solutions au contact de I'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 |'adsorbant sont nécessaires avant son application (Tudor
et al., 2006).
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Introduction

Lapremiere utilisation connue de |'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'éain pour lafabrication du bronze. Vers 1550 av. J.-C., les Egyptiens appliquaient du
charbon de bois a des fins médicinales, tandis que vers 460 av. J.-C., Hippocrate et Pline ont
introduit |'utilisation du charbon de bois pour traiter un large éventail d'infections. Versle méme
age, les Phéniciens utilisaient des filtres a charbon pour traiter I'eau potable. En 157 av. J.-C.,
Claudius Galen aintroduit I'utilisation de charbons d'origine végétal e et animale pour traiter un
large éventail de pathologie. Ces premiéres applications de |'adsorption éaient basées sur
I'emprisme et non sur une éude systématique. C'est en 1773 que Scheele fit les premiéres
observations quantitatives relatives a I'adsorption. En 1877, Lowitz a utilisé du charbon de bois
pour la décoloration des solutions d'acide tartrique. D’ autres études anal ogues ont été publiées
par Saussure en 1814. Le terme « adsorption » a été utilisé pour la premiere fois par H. Kayser
en 1881. J. W. McBain a introduit un terme similaire en 1909, qui est «absorption », pour
déterminer une absorption d'hydrogéne par e carbone. Cette méthode est beaucoup plus lente
que l'adsorption. Alors il a proposé le terme « sorption» pour I'adsorption et |'absorption
(Dabrowski, 2001).

En 1903, Tswett a é&té le premier a étudier I'adsorption sélective. Il atravaillé sur la séparation
de la chlorophylle et d'autres pigments végétaux utilisant des matériaux de silice. Cette
technique proposée par Tswett a été appel ée « chromatographie d'adsorption solide-liquide sur
colonne ». Cependant, il N'y avait pas une théorie solide permettant I'interprétation des données
d'isothermes d'adsorption jusgu'en 1914. Malgré le fait que I'équation de Freundlich ait été
utilisée, il n'y avait pasjustification al’ époque. C'était une équation empirique, proposée en fait
par van Bemmelen en 1888. Cependant, elle est aujourd’hui connue sous le nom d'éguation de
Freundlich. Ce dernier lui a accordé une grande importance et a généralisé son utilisation. En
1918, Langmuir a été le premier a avoir introduit un concept clair de |'adsorption

monomol éculaire sur des surfaces énergétiquement homogenes.

Les premieres applications pratiques de | 'adsorption étaient basées sur |'éimination sélective de
composants individuels de leurs mélanges en utilisant d'autres substances. Les premiers filtres
pour le traitement de I'eau ont été installés en Europe et aux Etats-Unis en 1929 et 1930,
respectivement. Le charbon actif a été reconnu comme un matériau de purification et de

séparation efficace pour I'industrie chimique de synthése dans les années 1940. A 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 éiminer un large spectre de produits chimiques de |'eau et des gaz.

[I1. Généralité sur la biosorption

La biosorption est un processus physico-chimique et métaboliquement indépendant basé sur
une variété de meécanismes comprenant |'‘absorption et I'adsorption. Les processus de
biosorption et de biotraitement conventionnels sont tres importants pour |'environnement. En
tant que branche de la biotechnologie, la biosorption vise a éliminer ou a 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 étre, des algues, des
matieres végétales, des déchetsindustriels et agricoles et des résidus naturels (Fomina & Gadd,
2013). Durant ces vingt derniéres années, la biosorption a éé présentée comme une
bi otechnol ogie de nettoyage rentabl e et prometteuse. Malgré des progres significatifs dans notre
compréhension de ce phénomene complexe et une augmentation spectaculaire des publications
dans ce domaine de recherche, la commercialisation des technologies de |a biosorption reste

limitée jusqu'a présent.

[11.1 Définition de I’ adsor ption

L e processus d'adsorption est un phénomene de surface dans lequel |es adsorbats sont transférés
sur des adsorbants. Au cours des dernieres décennies, la technologie d'adsorption a été
largement appliquée pour le traitement de I'eau et des eaux usees car elle est peu onéreuse,
efficace, simple et respectueuse del'environnement. Les mécanismes d'adsorption comprennent
principalement I'adsorption chimique correspondant a la formation de liaisons chimiques,
['adsorption physique liée a la force de Van der Waadls et I'échange d'ions (Fig.lll. 1). La
connaissance des mécanismes d'adsorption est d'une grande importance pour concevoir les
adsorbants et |es systémes d'adsorption. (\Wang & Guo, 2020).

Le terme « sorption » est utilisé pour décrire tout type de capture d'une substance a 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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Figurelll.l: Les mécanismes d adsorptions possibles (Wang & Guo, 2020).

Nous pouvons |’assimiler a un phénomene 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 étre classée comme suit :

[11.1.1 La sorption physique

Danslasorption physique (ou physisorption), aucun échange d'é ectrons n’ est observé ; ce sont
plutdt des attractions intermoléculaires entre des sites énergétiques favorables qui ont lieu et

sont donc indépendantes des propriétés é ectroniques des mol écules concernées.

La physisorption est caractérisée par des énergies dinteraction comparables aux chaeurs de
vaporisation (condensation). L’ adsorbat est maintenu a la surface par des forces de Van der
Waals relativement faibles et plusieurs couches peuvent étre formees avec approximativement
la méme chaleur d’ adsorption. La chaeur d’'adsorption pour la physisorption est au maximum
de quelques kcal/mole (5-40 kJ/mol) (Bopara et al., 2011) et donc ce type d’ adsorption n’ est

stable qu’ a des températures inférieures a 150 ° C.
[11.1.2 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
I’ adsorbat comparables alaforce desliaisons chimiques (40 - 800kJ/mol) (Boparai et al., 2011).
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Par conséquent cette derniere est beaucoup plus forte et plus stable a haute température que la

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

Certaines fonctionnalités utiles pour reconnaitre la chimisorption et la physisorption sont

rapportées dans letableau I11.1

Tableau I11.1 : Caractéristique de la chimisorption et de la physisorption.

Chimisorption Physisor ption

Chimiquement spécifique Non spécifique
Réversible/irréversible Réversible

Changements d’ état é ectronique Interaction éectronique minimale

Energie de chimisorption comme pour une | Energie  d’adsorption  exothermique et
réaction chimique (exothermique et | (supérieure ou) similaire a |'énergie de

endothermique). condensation.

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

Pour les «grandes» énergies d activation, | Equilibre établi rapidement.

I’ équilibre peut étre atteint lentement.

Adsorption monocouche Des multicouches peuvent se former

[11.2 Les adsor bants.

Un adsorbant est un matériau qui a été optimise pour un certain type d’ adsorption. Il n’existe
donc pas une unique liste de caractéristiques permettant de définir un adsorbant, mais plutét un
trés grand nombre de types de matériaux pouvant avoir des propriétés tres différentes. Celles

gue |’ on peut définir sont :

> lacapacité d adsorption qui peut étre liée ala surface spécifique et au volume poreux ;
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> |'énergie d'interaction qui conditionne le caractere plus ou moins réversible de
I’adsorption, une énergie trop importante peut défavoriser une régénération de
I” adsorbant par désorption;

> lacinétique d’ adsorption peut étre un parameétre essentiel dans certains procedés tels
gue la séparation de gaz par inversion de pression ;

> latenuealapression, alatempérature, larésistance al’ attrition peuvent étre des facteurs
essentiels pour ladurée de vie de I’ adsorbant ;

» lamorphologiedel’ adsorbant est un point essentiel si on utiliseun lit d’ adsorbant solide
traversé par un fluide;

> le colt financier et environnemental, la disponibilité locale de I’ adsorbant doivent étre

pris en compte.

Les adsorbants les plus utilisés a I’ échelle industrielle sont : les charbons actifs (adsorbants
carbonés), le gel desilice, I'alumine activée (adsorbants oxygénés) et |es adsorbants polymeres.
Ces dernieres années, beaucoup de recherche sur la technologie des biomatériaux ont étés

réalisées, mais restent pour le moment limitée.
111.2.1 Charbon actif

Les charbons actifs représentent une grande classe de matériaux poreux. lls sont produits &
partir d'un précurseur organique ayant subi un traitement (chimique ou thermique) afin
d’ augmenter la surface specifique du matériau et de lui apporter la chimie de surface. Ils
présentent une trés grande surface spécifique (généralement elle varie de 400 a 2500 m?/g) (Sun
et Meunier, 2007) avec une distribution en taille des pores hétérogéne. L’ autre particularité de
ces matériaux réside dans leur chimie de surface variée et complexe permettant |’ adsorption de
nombreux composés moléculaires ou métalliques. |l est ainsi possible de modifier laréactivité

de surface des charbons actifs pour orienter leurs applications.
[11.2.2 Lesgelsdesilice

Lasilice ou dioxyde de silicium, deformule brute générale SiO, est |’ un des matériaux les plus
abondants de I’ écorce terrestre et elle existe al’ état naturel sous différentes formes cristallines
(quartz, trydimite, cristobalite...etc) mais également a I'état amorphe. Au cours des 70
derniéres années, un grand nombre d’ études de physisorption a été rapportée sur des gels de
silice (Deitz, 1944 ; Brunauer, 1945 ; Okkerse, 1970 ; Barby, 1976 ; ller, 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 |'acide
(Patterson, 1994). Ces matériaux sont largement utilisés comme adsorbants, dessechants et

supports de catal yseur relativement peu colteux.
111.2.3 Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins possédant une formule générale de type
(Myn™[Alx Siy Oxx+y)]* zH20) de structure microporeuse organisée. |l existe al’ 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 a la dimension des hydrocarbures de petite et moyenne taille (généralement inférieure
a 12 Angstrém) mais aussi dans I’ gjustement de I’ acidité du matériau (en modifiant le rapport
Si/Al). Elles sont utilisees comme échangeur d'ions (Kesraoui-Ouki et al., 1994) et comme
adsorbants (Caputo et Pepe, 2007).

[11.2.4 Les alumines activées

Les aumines activées sont des oxydes d'aumium, elles sont également obtenus par
déshydratation thermique de |’ hydroxyde d’ aluminium Al(OH)s. Appelée la Bayerite gibbsite
(al’origine également appelée hydragillite), elle a été etudiée de maniére tres détaillée par :
(Aldcroft et al., 1968 ; Lippens et Steggerda, 1970 ; Ramsay et Avery, 1979 ; Stacey, 1987).
Elle est utilisée comme adsorbant, et possede une grande affinité pour |’ 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 200 400 m?/g (Sun et Meunier, 2007).

[11.3 Biosor bants

L es biosorbants sont des squel ettes organiques, constitués pour la plupart de polysaccharides.
Leur formule brute générale est Cx(H20)y. Les polysaccharides désignent une grande variété de
polymeres, initialement appel és hydrates de carbone, dont | es principaux composés (par rapport
aleur abondance dans la nature) sont la cellulose, les hémicelluloses, lalignine, 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 péche. En raison de leur abondance et leur faible colt, la

recherche s'est orientée ces derniéres années vers ces biomatériaux biodégradables qui
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répondent aux exigences de |’aspect environnemental. Elles peuvent donc contribuer a la
dépollution de maniére écologique et au traitement des effluents des eaux usées en particulier.
Des centaines de publications citées dans la littérature font référence a la dépollution des
solutions aqueuses chargées en colorant textiles (Munagapati et al., 2018). C es biosorbants ont
éteé utilisés sous formes natives (Berkane et al., 2019), modifiés en hydrochar (Thi et al., 2020)
et biochar (Nautiyal et al., 2016).

[11.4 1sother mes d’adsor ption

Une isotherme d adsorption fournit de nombreuses informations relatives a la texture du
matériau, mais aussi a son affinité avec la molécule sonde utilisée. Elle décrit la relation
existante al’ équilibre d’ adsorption entre la quantité adsorbée et |a concentration en soluté dans
un solvant donné a une température constante. Selon IUPAC1985, les isothermes ont été

classées en six types (Figure 111.2).

Nous constatons que dans certains cas les isothermes d adsorption sont différentes des
isothermes de désorption; le phénoméne d’ adsorption n’est donc pas toujours parfaitement

réversible. Ces isothermes correspondent aux adsorbants suivants :

> les isothermes de type | (a) sont données par des matériaux microporeux ayant
principalement des micropores étroits (de largeur < ~ 1 nm).

> Lesisothermesdetypel (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).

> Lesisothermesdetype Il sont données par |a physisorption dela plupart des gaz sur des
adsorbants non poreux ou macroporeux. L’ adsorption se fait d'abord en monocouche
puis en multicouches jusqu’ a une condensation capillaire.

» Danslecasd uneisothermedetype lll, il Ny apasde point B et donc pas de formation
de monocouche identifiable; les interactions adsorbant-adsorbat sont désormais
relativement faibles et |es mol écul es adsorbées sont regroupées autour des sites les plus
favorables a la surface d'un solide non poreux ou macroporeux. Contrairement a un

isotherme de type 11, la quantité adsorbée reste finie ala pression de saturation.
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Figurelll.2 : Classification des isothermes d' adsor ptions selon IUPAC 1985.

> Lesisothermesdetype IV sont données par des adsorbants mésoporeux, ¢’ est-a-dire des
solides pour lesquels le volume poreux est principal ement constitué de pores ayant une
taille comprise entre 2 et 50 nm; (par exemple, de nombreux gels d’ oxyde, adsorbants
industriels et tamis mol éculaires mésoporeux). Dansle cas d’ une isotherme detype [V a,
la condensation capillaire s’accompagne d’ une hystérésis. En principe, les isothermes
detype Vb sont également données par des mésopores coniques et cylindriques fermés
al’ extrémité conique.

» La forme isotherme de type V est trés similaire a celle du type Ill, ce qui peut étre

attribué a des i nteractions adsorbant-adsorbat rel ativement faibles. A un p/po 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 |’adsorption d’eau sur des adsorbants
hydrophobes microporeux et mésoporeux.

> L’isotherme de type VI réversible par paliers est représentative de I’ adsorption couche

par couche sur une surface non poreuse tres uniforme.

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

selon (Gileset al., 1974) en quatre types représentés dans lafigure [11.3.

> Letype S : correspond a une adsorption dans laquelle interviennent les interactions
adsorbat-adsorbant, mais aussi adsorbat-adsorbat. On peut donc observer une adsorption
coopérative de molécules;

» Letypel : forme correspondant al’isotherme de Langmuir ;

> LetypeH : correspond aune forte affinité entre I’ adsorbat et I’ adsorbant, ce qui conduit

aune adsorption importante méme si la concentration C est faible ;

Type S Type L
N /— /
Type H Type C

[

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

> Le type C : correspond a une isotherme linéaire, ce qui veut dire que le nombre de
nouveaux sites d adsorption sont créés lors de |'adsorption, c'est-a-dire que les
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molécules de soluté sont capables de modifier latexture du substrat en ouvrant des pores

gui N’ avaient pas été ouverts préal ablement.

D’ autres sous-groupes ont été conjugués pour comprendre mieux la diversité des mesures
expérimentales. (Gileset al., 1960).

[11.5 Lesmodéles d’isother mes

Plusieurs modéles ont été developpés afin d étudier |’équilibre de I’adsorption. Ces lois
S appuient sur |'approche qui consiste a établir des isothermes d adsorption décrivant la
répartition del’ adsorbat entrele solvant et laphase solide al’ équilibre. (Ouakouak, 2017). Dans
lalittérature, les modéles les plus utilisés sont : Langmuir, Freundlich, Temkin, BET, Elovich,

Dubinin-R, Halsey, Jovanovic, Hurkins-jura et Redlich—Peterson.
[11.5.1 L’isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir le plus couramment appliqué a éé relevé pour représenter
I" adsorption gaz-solide (Langmuir, 1916 ; 1918). Elle aé&éinitiée sur les hypothéses théoriques

suivantes :

» Chague site ne peut adsorber qu’ une seule molécule;
» L’énergie d adsorption est constante sur tous les sites;
> |l 'y’ apas d interaction entre les molécul es adsorbées sur les sites voisines,

» L’ adsorption se produit en monocouche, pas de formation multicouche.

Le modéle de Langmuir décrit I adsorption en monocouche sur une surface homogéne, ¢’ est-a-
dire la chimisorption. L’isotherme de Langmuir est donnée par larelation (111.1).

_ dmarKiCe (111.2).

e 14K1.Ce

Avec:
Omex - la capacité ultime d’ adsorption (mg/g) ;
Ce: la concentration du soluté al’ équilibre (mg/L) ;

Ky : laconstante d’ équilibre d’ adsorption (L/mg).
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[11.5.2 L'isothermede Freundlich

Le modéle de Freundlich (1906) a éé considéré comme une équation empirique sans
signification physique. Dans de nombreux articles publiés, I'isotherme de Freundlich a éé
appliquée pour représenter |’ adsorption multicouche sur des surfaces hétérogenes. (Zaheer et
al., 2019 ; Wang et al., 2017). Le modéle a été décrit par une équation (I11.2).

Qe = k. CI" (111.2).
Avec

e : quantité de soluté adsorbée par gramme d’ adsorbant al’ équilibre (mg/g).

Ce: la concentration du soluté dans la solution al’ équilibre (mg/L).

Kr: constante de Freundlich (L/qg).

1/n : constante de mesure de I’ intensité de I’ adsorption ou de I’ hétérogénéité de la surface.

[11.5.3 L"isotherme BET (Brunauer, Emmet et Teller)

Le modele BET a été proposé pour représenter |I’adsorption du gaz sur des couches
multimoléculaires (Brunauer et al., 1938). Il <agit d'un modele théorique d adsorption
physique multicouche. Il a éé appliqué pour calculer les surfaces spécifiques et la distribution
de lataille des pores des matériaux poreux. Les présomptions de base de |’ isotherme BET sont
les suivantes :

L’ adsorption est une homogeéenéisation multicouche ; I’ énergie d’ adsorption dans la premiere
couche est différente avec les autres couches ; et pour chague couche, le taux d’ adsorption est

€gal au taux de désorption. Laforme familiere du modéle isotherme BET est :

AmXCBET XCe (III 3)

e =

B (CS_Ce)[l‘I'(CBET_l)(g_z)]
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Avec;

Oe: Ccapacité adsorbée al’ équilibre en (mg/g).

Om: capacité de rétention de mono moléculaire en (mg/qg).

Cs: concentration du soluté dans la phase liquide ala saturation de |’ adsorbat (mg/L).

Ce: concentration du soluté dans la phase liquide al’ équilibre (mg/L).

Ceer: constante de BET, est dépendante des interactions surface/adsorbat, plus la constante est
grande plus les interactions sont fortes, la plupart du temps, 3< Cger < 3000 et Cger< 2 peut se
rencontrer pour des isothermes de type lll.

Si Cger est négative, ceci montre que nous avons mal défini le domaine d’ applicabilité delaloi
BET

[11.5.4 L isothermede Temkin

Le modéele de Temkin suppose que |’ adsorption est un processus multicouche (Temkin et
Pyzhev, 1940). Yang (1993) a dérivé I’ expression mécanique statistique de I’isotherme de
Temkin et aremplacé |’ équation dérivée dans I’ équation de Clapeyron-Clausius. Il a confirmé
gue la chaleur différentielle d’ adsorption était linéaire et diminuait avec I’ augmentation de la

couverture. Le modele de Temkin est représenté par I’ éguation suivante :

RT
Ge = 35 InCkr.C.) (111.4)

AVEC;

Oe : quantité adsorbée al’ équilibre en (mg/qg).

Ce : concentration du colorant al’ équilibre (mg/L).
AQ : variation de d énergie d’ adsorption (kj/mol).
K : laconstante 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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[11.5.5 L isother me de Dubinin-Radushkevich (D-R)

Le modele D-R a été proposé comme isotherme empirique pour représenter |’ adsorption des
vapeurs sur les solides microporeux (Dubinin et Radushkevich, 1947). Le modele D-R est
développé selon la théorie de Polanyi et I’hypothese de la distribution des pores dans
I’adsorbant qui suit la distribution gaussienne d’énergie. Cette théorie est appliquée pour
distinguer |’ adsorption physique et chimique. Le modele D-R non linéaire est présenté comme

suit :
e = QmDR-eXp(—BSZ) (111.5)
1
D’ou e = RTIn(1 + =)
Ce

Qe : quantité adsorbée al’ équilibre (mg/g).

gmpR : capacité maximale adsorbée (mg/g).

B : (Mol2.KJ?) constante du modéle et & (K Jmol™?) est le potentiel d’ adsorption basé sur la
théorie de potentiel de Polanyi.

[11.5.6 L’isother me de Redlich—Peter son (R-P)

Le modele R-P est un modéle hybride, empirique des modéles de Langmuir et Freundlich. Il a
éé fréquemment appliqué dans les processus d’adsorption homogénes ou hétérogenes. Le
modeél e isotherme R-P peut étre décrit comme suit (Redlich et Peterson 1959) ;

kRP- Ce

=———=— (llL6
1+ agp.CJ (1. 6)

e

ou:
e : capacité adsorbée al’ équilibre (mg/g).
Kre (L/g) €t are (L% .mgY) sont des constantes, g est I’exposant (0<g<1).
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[11.5.7 L’isothermed’Elovich

Larelation d' Elovich (1962) différe de celle de Langmuir par I” évolution du recouvrement des
sites d’adsorption : le nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de
I’ adsorption ce qui implique une adsorption en plusieurs couches ; al’ équilibre, (Ferrandon et

al., 1995), est décrit comme suit :

de

Qmax

0 = = kg.C,.exp(—0) (I11. 7).

Ou:

Omax : |@ capacité maximale adsorbée (mg/g).

0e (Mg/Q) : capacité d’ adsorption al’ équilibre.

Ke (L/mg) : constance d'adsorption d'Elovich liée a I'affinité des sites de surface avec
I" adsorbat.

[11.5.8 L’ isotherme Jovanovic
Le modéle Jovanovic (1969) conserve les mémes hypotheses que le modéle de Langmuir. 1
considére en plus lapossibilité de certains contacts mécaniques entre des mol écul es absorbantes

et désorbantes. En tenant compte les vibrations de liaison de surface des especes adsorbées. 11

est défini comme suit :

e = qmax (1 — exp™I®e) (111.8)
Avec;
Oe: laquantité d adsorption al’ équilibre (mg/qg).

Omax : la quantité maximale adsorbée (mg/g).

K, constante d’ adsorption de Jovanovic (L/g).
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[11.5.9 L’ isotherme Halsey

L’isotherme Halsey est utilisée pour évaluer I'adsorption multicouche a une distance
relativement de grande surface. Il peut s’expliquer par I’ existence d’ une distribution de pores
hétérogénes. L’'isotherme d adsorption de Halsey (Halsey, 1948) est donnée comme par

I’ éguation suivante :

Qe = exp(@) (111.9)
Avec,
Qe : capacité d adsorption al’ équilibre (mg/g).
K (L/g) et n sont des constantes de Halsey.

[11.5.10 L isothermede Harkin and Jura

Le modele isotherme de Harkin-Jura (1944) suppose la possibilité dune adsorption
multicouche sur la surface des absorbants ayant une distribution de pores hétérogene. Le modéele

est défini comme suit :

Ge = (——)/2 (111.10).

By+logCe

ou

Qe : laquantité d’ adsorption al’ équilibre (mg/g).
A (g%/L) et B2 (mg?/L) sont des constantes de Harkin et Jura.

I11.6 Lacinétique d’ adsor ption

Plusieurs model es cinétiques ont été dével oppés pour décrire letransfert de matiéreal’ interface
liquide-solide. IIs permettent de déterminer le temps de contact d équilibre d’ adsorption. Ils
fournissent des informations sur I’ évaluation de la vitesse de la réaction et le mécanisme des
étapes de transfert des solutés de la phase liquide jusgu’ al’ éape de fixation sur |a phase solide.
Parmi les modeéles | es plus étudiés qui ont été rapportés dans littérature. Nous pouvons citer les

cas suivants :
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111.6.1 Modéle 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 modéle n’est applicable que dans
les premiéres minutes du phénomene d’ adsorption et suggere que |’ adsorption soit réversible.

Ce modéele s’ exprime selon laformule suivante :

qe = qe- (1 —e71%) (111.12)

ou:

K1: constante de vitesse (min'?).

Qe : capacité d adsorption al’ équilibre (mg/g).
gt : capacité d’ adsorption al’instant t (mg/g).

111.6.2 M odele pseudo second-ordre (Blanchar d 1984)

La vitesse d’'adsorption de pseudo second ordre, éablie par Blanchard, dépend aussi de la
guantité adsorbée a |’ équilibre. Dans la plupart des cas, ce modéle est utilisé pour décrire le
phénomene de la chimisorption ; laloi de la vitesse est donnée par larelation (111.12) (Ho et
McKay, 1998).

_ szqut
q Ko XqeXt+1

) (111.12)
D’ou,

K2 constante de vitesse de réaction (g/mg/min).

Oe : quantité adsorbée al’ équilibre (mg/g)

O : quantité adsorbée al’instant t (mg/g).

[11.5.3Lemodéled’ Elovich

Une équation empirique a d abord été proposée par Roginsky et Zeldovich (1934) pour
I" adsorption du monoxyde de carbone sur e dioxyde de manganése. Cependant, cette équation
est maintenant connue sous le nom d’ équation d’ Elovich (Low, 1960).

Le modéle 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 |’ adsorption de polluants a partir d’ une solution aqueuse (El-

Halwany, 2010). L’ équation du modéle d’ Elovich est généralement exprimée comme suit :

% = a.exp(—p.q;) (111.13)

Ou,
a : est la constante de vitesse d’ adsorption initiale (mg/g.min).
B : est une autre constante de désorption liée a1’ é&endue de la couverture de surface, (g mg ™).

q: : capacité d’ adsorption au tempst (mg/g).

111.6.4 Lemodéle de Boyd

On utilise le modéle cinétique de Boyd pour déterminer |’ éape de contréle du débit réel
impliqué dans |’ adsorption de |’ adsorbat sur I’ adsorbant. Afin de comprendre si le processus
d’ adsorption est controlé par la diffusion de particules, ou le transport de |’ adsorbat qui se
produit dans les pores de I’adsorbant ; ou contrdlé par diffusion du film, ou le transport de
I" adsorbat pénétrant I’ adsorbant qui se produit sur la surface externe de I’ adsorbant. L’ équation
cinétique de Boyd et al., (1947) est donnée par larelation :

a _ 4 __ 6 _
q_e_l 7Tzexp( Bt) (111.14)

Ou;
Ok €t ge représentent |la quantité adsorbée, mg g * atout instant t.

[11.6.5Lemodé&led’ Avrami

Le modele d’ Avrami décrit les transformations de phase (ou changements d’ état) dans les
solides, a température constante. L’ équation s applique plus particulierement a la description
delacinétique de la cristallisation, ainsi qu’a d’ autres changements de phase ou des réactions
chimiques. Elle peut également étre appliquée a I’ analyse d’ écosystemes. Cette équation est

aussi connue sous le nom d équation de Johnson-Mehl et Avrami-Kolmogorov, ou équation
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JMAK. L’éguation 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
a1941 (Avrami, 1939). Elle est définie comme suit :

q: = qe-[1 — exp(—(Kay. £)™47)] (111.15)

Ou,
Qe : capacité d’ adsorption al’ équilibre (mg/g).
Qe : capacité d adsorption al’instant t (mg/g).

Kav (min?) et nav sont des constantes d’ Avrami.

[11.6.6 Le modéle de Bangham

Le modée cinétique de Bangham explore |’ étape de la diffusion lente dans les pores du

processus d' adsorption ; il est défini par larelation (Bangham et Burt 1924).

—Ko.m.ta

4 = o (1~ exp(—7=) (111.16)

Ou;

Co: est laconcentration 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).

gt : est la quantité d’ adsorbat adsorbée au moment t (mg/g), a (<1) et ko (ML/(g/L)) sont des

constantes.

[11.6.7 Lemodelele Weber Morris

Lemodéle de Weber Morrisou deladiffusion intra-particulaire décrit e processus de diffusion.
Cette étape limitante, est la plus lente et controle I’ adsorption (weber Morris, 1963). Le modele

est donné par I’ équation suivante :

qr = Kig. tY? + C (111.17)

Avec;
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qt: quantité d’ adsorption al’instant t (mg/g).
Kid : constante de vitesse de diffusion intra particulaire (mg/g.min*?).

C : constante qui donne une idée de |’ épaisseur de la couche limite (mg/g).

Globalement, ce modél e décrit quatre étapes de processus d’ adsorption d' un soluté sur un solide

poreux, selon le mécanisme représenté sur lafigurelll.4 :

1. Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant I’ adsorbant.

2. La diffusion du soluté a travers la couche limite vers la surface externe de |’ adsorbant
(diffusion externe).

3. Ladiffusion intra-particulaire du soluté dans la structure poreuse (diffusion interne).

4. L’ adsorption du soluté sur les sites actifs de la surface.

l 1. transport en vrac (rapics)

l 2. -transport da film (lent)

3. intraparticulairs

¢ PrOCESSUS e transport et réaction

Figure.ll1.4 : Etapeslors du processus d’ adsorption 1. Eau non liée (trés rapide),

2. Eauliée (lent), 3. Transfert interne (lent) 3a. Diffusion dans le volume,
3b. Diffusion de surface 4. Adsorption (tresrapide). (\Weber & Smith, 1987).
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[11.7. Lesmodéles d’isother mes de la physique statique
[11.7.1. Le modéle monocouche couplé au gaz r éel

L e développement mathématique de I’ expression anal ytique du modél e monocouche coupl € au
gaz réel pour le calcul de I'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 phénomenes en dehors du domaine de la physique traditionnelle. Le
traitement fournit des expressions pour tous les paramétres du modele, permettant ainsi des
interprétations physiques en fonction des conditions expérimentales. Le principal avantage de
ce modéle par rapport aux précédentes, est qu’il examine I’ éventualité d’interactions latérales

entre les mol écul es adsorbées.

Le grand ensemble canonique est |’ ensemble statistique qui est appliqué pour décrire les états
possibles d’'un systeme d adsorption étudié, en équilibre thermodynamique. Cet ensemble
permet de formuler des modeles controlant le processus d’adsorption par leurs paramétres.
L’expression générale de la fonction de partition de la grande canonique est donnée par

I’ équation suivante (111.18).

gc

Z. = Z 0B (cu=e)N; (111.18)

N;=0,1

Dans cette fonction, p représente le facteur de Boltzmann = # , Kg = 1.3806*10% J/K

(constante de Boltzmann), (-g) est I’ énergie d’ adsorption d’un site récepteur étudié et p est le
potentiel chimique de ce site récepteur. Le site récepteur de 1’adsorbant fonctionnalisé peut étre
vide (Ni= 0) ou occupé (Ni = 1). En remplacant les valeurs N; dans la. derniére expression, la.

fonction de partition d’ un seul site récepteur <’ écrit comme suit :

Zge=1+ePErH (111.19)

La condition d équilibre thermodynamique permet d’ écrire :
Um =% et gm=§ (111.20)

Généradlement, pour introduire le concept d’interactions latérales entre les molécules de

I” adsorbat, nous avons utilisé I’ expression du potentiel chimique de la molécule adsorbée. Elle
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est supposée étre un gaz réel dans |’ approximation de Van der Waals (Khalfaoui et al., 2015 ;
Diu et al., 1989).

p=—(F+PV) (111.21)

F est I'énergielibre, P est lapression, V est le volume et N est e nombre de molécules. Dans

ces conditions conceptuelles, e potentiel chimique ' écrit comme suit :

bN N
- 2a7 (111.22)

14
U :ﬂﬁ + KﬁTan—Nb-}_KﬁV
Ou b est le covolume de lamolécule d' adsorbat, a est sa cohésion de pression moléculaireet T
est latempérature.
Pour simplifier, on a supposé que les sites récepteurs de chaque adsorbant fonctionnalisé sont

energétiguement identiques. Sur la base de ces informations, le numéro d’ occupation, No

g écrit :
dln(Zyc)Nm N
No = KgT agu = gLl (111.23)
1+ w—lzzCeKBT e1-bCe
Ou w est un paramétre énergétique qui <’ écrit :
_LE?
w = Zy e Pe = Cie rr (111.24)

Ou Cs (mg/L) est la concentration de la solubilité, R (JK. mol) est la constante de gaz idéal,
AE? (kJmol) est | énergie d adsorption et Zgtr exprime la fonction de partition en trandation
d’une molécule de gaz idéal par unité de volume, qui est définie dans I’ équation suivante :
(Bergaoui et al., 2018).

2Tt mKgT
Zger = (—2)? (111.25)

Ou m représente la masse de la mol écul e adsorbée et h est la constante universelle de Plank.

Laréaction d adsorption doit comprendre un coefficient steechiométrique, n, tel que

nA+S=A4,S (111.26)
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L’ expression générale du modéle monocouche couplé a la loi du gaz réel (MMRG) peut étre

écrite comme suit :

niNp,
- . __bC
1+ (W%Ez;mnee —s‘-’—)

(111.27)

Qﬂ :nNn =

n

Ce model e dével oppé dans cette étude contient des paramétres physico-chimiques, a 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 ala solubilité
de I’ adsorbat et a son énergie d’ adsorption w en (mg/L). Ces paramétres sont déterminés par

I’ g ustement numérique.
[11.7.2. Le modele monocouche couplé au gaz idéal

L’ expression du modéle monocouche coupl € au gaz idéal est donnée par la formule analytique

écrite comme suit (Bergaoui et al., 2018) :

_ "an; (111.28)
1+@)"

a

[11.8 L es mécanismes d’ adsor bant/adsor bat

Du point de vue expérimental, il est souvent difficile de mettre en évidence la nature des
liaisons pouvant <’ établir entre un couple adsorbant-polluant, plusieurs liaisons de natures

différentes peuvent avoir lieu.

111.8.1 LesLiaisonsd’ hydrogene

Ces liaisons éectrostatiques < établissent entre les atomes possédant un ou plusieurs doublets
électroniques libres (essentiellement I’ oxygene, |’ azote ou le soufre) et un atome d’ hydrogene
liéaun atome éectronégatif (tel queN ou O). Elles peuvent se former soit avec les groupements
chimiques de I’ adsorbant, soit indirectement sur |’ adsorbant par I’intermédiaire de molécules

d’ eau préesentes en surface. Ses forces se situent entre celle d' une liaison ionique et celle d’ une
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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/mol selon Billault (Billault, 1989).

[11.8.2 Lesliaisonsde Van Der Waals

Lesinteractions de Van der Waal s existent entre tous les atomes et mol écules et sont de faibles
Intensités (2 a4 kJ/mol (Berg et al., 2002). Troistypes d’ interactions peuvent étre différenciés :
Les interactions de Keesom (dipdle-dipdle), de Debye (dipble-dipdle induit) et de London
(dispersion).

111.8.3 Lesliaisonsioniques (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
méme 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.

[11.8.4 Lesliaisons covalentes

Ces liaisons chimiques résultent d interactions interatomiques entre des sites specifiques du
polluant organique et des sites spécifiques de |’ adsorbant. Les liaisons sont caractérisées par

des énergies de liaison tres élevées (Gourdon, 1997).

I11.8.5 Lesinteractions aromatiques

Lesinteractions  (aromatiques) résultent d’ une interaction entre une région riche en électrons
d’ une molécule del’ adsorbant et une autre molécule, union ou un cycle aromatique du pol luant
organique. Il existe de différentesinteractions : n- m, (Coughlin et Ezra, 1968 ; Tran et al., 2017)
OH-x,, NH- &t (Wales, 2005), cation- © (Kryger et al., 1999) et anion- = (Schottel et al., 2007) .
Ces interactions, sont distinguées par leurs différentes spécificités liées aleur nature physique
et a leur énergie. Par exemple, I'énergie mise en jeu entre deux dimeres de benzéne selon
(Sinnokrot et al., 2002) est de 8-12 KJ/mol.
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111.9.6 Lesinteractions 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, |’ interaction entre les contaminants et la surface du biosorbant peut se produire
par agrégation, complexation/coordination, I’interaction éectrostatique, I’échange d’ions, la
micro précipitation, I’oxydation et la réduction.... etc. La Fig.l1l.4 montre les différents
meécanismes possibles pour clarifier le processus de la biosorption. La possibilité de
précipitation, et de |a cristallisation ne peut pas étre ignorée, ce qui compligue simultanément

les processus de la sorption et/ou de la désorption (Abdel Maksoud et al., 2020).

O O O Aqueous solution
O © O

Sorbate (moleculesions)

Figurelll.5 : Différents mécanismes impliqués dans le processus de |la biosor ption.
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[11.9 L’ étude thermodynamique de |’ adsor ption

L’ étude thermodynamique joue un réle indispensable dans la prédiction des mécanismes
d’ adsorption (physique ou chimique). Les paramétres thermodynamiques peuvent étre calcul és
selon les lois thermodynamiques par les équations suivantes : (Aziri et al., 2019 ; Berkane et
al., 2019 ; Salam, 2013 ; Saravanan, 2020).

AG® = —R X T x InK, (111.29).

K, = Sads (1. 30).

Ce
La relation entre AG%, AH? et AS° est décrite comme suiit :
AG® = AH® — TAS® (111. 32).
L’ équation bien connue de van’t Hoff s obtient comme suit :

AHO

Ink; = -2 x 1425 (1. 32).

1
T
Ou R est une constante de gaz universelle (8,3144 J/ mol x K), et T est latempérature absolue
en Kelvin (K =273 + °C).

Kc : constante de distribution de sorption a I'équilibre (sans unité). Cys et Ce sont,
respectivement, les concentrations en (mg/L) de colorant adsorbé et dans la solution. Lavaleur
(Cads) est calculée comme la différence initiale et la concentration restante (Ce) de colorant en

solution dans des conditions d’ équilibre.

[11.10 Lesanalysesd’ erreurs

L analyse des erreurs est nécessaire pour |'évaluation d' un systeme d adsorption selon les
formules mathématiques suivantes :
- Letest statistique chi-carré (X?) (Ho et al., 2005) :

_ 2
Xz — Z (Qe,exp decal) (I T 33)

de,cal

- Laracinedel’ erreur quadratique moyenne RM SE (Arukkani et al.,2019) :
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1
RMSE = \/n__pZ?=1(Qe,exp - qe,cal)2 (”I-34)-

Ou:

Oe ca . €st la capacité d’ adsorption a I’ équilibre obtenue par le calcul en utilisant le modéle
(mg/g).

Oeexp - €St la capacité d adsorption expérimental al’ équilibre (mg/g).

n : le nombre d’ observations dans I’ isotherme expérimental es.

p : le nombre de variable dans lamodéle de régression.

Si le X2 et RMSE tendent vers 0 (valeurs petites), et le coefficient de confiance tend vers 1, le

model e décrit bien les résultats.

[11.11 La valorisation des boues r ésultantes

Dans le contexte actuel de la protection de I’ environnement, I’ @imination 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 a des
fins agricoles, valoriser leur potentiel énergétique sous forme de biogaz et comme adsorbant
dans le traitement des eaux usees. Notre but est basé sur la reutilisation des boues, apres le
traitement, avec plusieurs régénérations. Le probleme des boues constitue une phase de lutte

contre la pollution.

[11.11.1 Dé&finition 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 separé une premiere fois du flux

aqueux principal a traiter. L’ étude considére les boues a partir de celles liquides épaissies

(siccité supérieure a5 %).
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L es grandes catégories de boues sont constituées :

» Des boues urbaines
» Desbouesindustrielles
> Autres boues (les boues radioactives, les sediments, les boues de la production

d’ eau potable, et es boues de dragage).

Quelques é éments sur la composition des boues pour |es 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
misen ceuvre (traitement physi co-chimique ou biologique). Les procédés de traitement des eaux
usées concentrent les différents types de pollution (décantable, colloidale et dissoute) et
produisent des boues qui contiennent des composés intéressants a réutiliser (matieres
organiques, formes azotées, dérivés du phosphore, calcium et oligo-éléments), tandis que
d’ autres composés sont des éléments toxiques (métaux lourds, cOmposes traces organiques,

germes pathogenes).

[11.11.2 L’ étude de |’ étape de régénération

On s'intéresse a |I" étude d' un procédé d’ adsorption avec régénération a différents éluant. La
régénération se fait par un systéme 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. 1l apparait donc important de pouvoir le régénérer de fagcon a ce qu'il puisse
retrouver ses propriétés initiales d' adsorbant. La régénération appelée aussi réactivation
consiste adésorber et/ou adétruire les molécul es captées par le biomatériau. Elle est de plusen
plus courante dans une démarche environnemental e soucieuse de recyclage et de réduction des

déchets. Plusieurs procédés existent, et ont été cités dans la littérature.

> Larégénération alavapeur d’'eau : cette méthode est réservée alarégénération des
matériaux qui ont seulement adsorbé des produits trés voltils.
> Larégénération thermique : la méthode la plus courante est de chauffer a environ

900°C le charbon actif sous atmospheére control ée pour éviter de I’ enflammer.
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> Larégéenération biologique : elle consiste a utiliser des bactéries. Les bactéries sont
uniquement aptes a réaliser les fonctions pour lesquelles eles ont éé génétiguement
programmeées. Elles ne peuvent donc dégrader gu’ un seul type de polluant. De plus, les
conditions environnementales doivent étre satisfaisantes pour que les réactions de
catalyse enzymatique aient lieu a une vitesse significative.

» Larégénération chimique: ceprocédéfait appel aun solvant utilisé aune température
donnée et apH 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 apres désorption). L’ inconvénient principal de
I"incinération c’est qu’ elle produit, a I’ échelle industrielle, des fumées et des cendres.
Ces derniéres années beaucoup de chercheurs ce sont intéressé a des cendres issues de

I’incinération pour les réutiliser dans le domaine de la purification d’ eaux usées.

Il existe d’ autres modél es, de régénération par voie d’ oxydation (Merle, 2009) et larégénération

par titrage au vide.

76



Références bibliographiques

Abdel Maksoud .M.I.A, Ahmed M. Elgarahy, Charlie Farrell et a, Insight on water remediation
application using magnetic nanomaterials and biosorbents, Coordination Chemistry Reviews
403 (2020) 213096. https://doi.org/10.1016/j.ccr.2019.213096

Aldcroft, D., Bye, G.C., Robinson, J.G., Sing, K.S.W., 1968. J. Appl. Chem. 18, 301.

Arukkani Murugesan M. Divakaran , Pranav Raveendran, A. B. Nitin Nikamanth , Kevin J.
Thelly, an Eco-friendly Porous Poly (imide-ether)s for the Efficient Removal of Methylene
blue: Adsorption Kinetics, Isotherm, Thermodynamics and Reuse Performances, Journal of
Polymers and the Environment (2019) 27:1007-1024.

Avrami M (1939) Kinetics of phase change. | General theory. J Chem Phys 7:1103-1112

Bangham D.H., Burt F.P., (1924), The Behavior of Gases in Contact with Glass Surfaces, vol.
10, Proceedings of the Royal Society of London. Series A, Containing Papers of aMathematical
and Physical Character, the Royal Society Publishers, London, 481-488.

Barby, D., 1976. In: Parfitt, G.D., Sing, K.S.W. (Eds.), Characterization of Powder Surfaces.
Academic Press, London, p. 353.

Bergaoui. M, A. Nakhli, Y.Benguerba, M. Khalfaoui et al. Novel insights into the adsorption
mechanism of methylene blue onto organo-bentonite: Adsorption isotherms maodeling and
molecular simulation. Journal of molecular liquids 272 (272) (2018) 697-707

Boparal, H.K., Joseph, & O’ Carroll, D. M. (2011). Kinetics and thermodynamics of cadmium
ion removal by adsorption onto nano zerovalent iron particles. Journal of hazardous materials,
186 (1), 458-465. 10.1016/j.jhazmat.2010.11.029

Bouhadjra, K., Lemlikchi, W., Ferhati, A. et a. Enhancing removal efficiency of anionic dye
(Cibacron blue) using waste potato peels powder. Sci Rep 11, 2090 (2021).

Boyd, G.E., Adamson,A.W., & Myers Jr,L.S (1947).The exchange adsorption of ions from
agueous solutions by organic zeolites.Il.Kineticsl. Journal of the American Chemical Society,
69 (11), 2836-2848.

Brunauer, S., 1945. The Adsorption of Gases and Vapours. University Press, Princeton.

Brunauer, S., Emmet, P.H., Teller, E., 1938. Adsorption of gases in multimolecular layers. J.
Am. Chem. Soc. 60, 309-3109.

Calvet R. (1989).Adsorption of organic chemicalsin soils. Environmental Health Per spectives,
Vol.83, pp. 145-177.

Caputo, D., & PepeF.(2007).Experiments and data processing of ion échange equilibria
involving Italian natural zeolites : areview. Microporous and Mesoporous materials, 105 (3),
222-231. https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2007.04.024

Chiad, K., 2011. Adsorption of macromolecules on interfaces studied by isothermal titration
calorimetry http://ubm.opus.hbz-nrw.de/volltexte/2012/3050/(accessed 4.15.15)

Coughlin, R.W., Ezra, F.S., 1968. Role of surface acidity in the adsorption of organic pollutants
on the surface of carbon. Environ. Sci. Technol. 2 (4), 291-297.

77



Références bibliographiques

Deitz, V.R., 1944. Bibliography of Solid Adsorbents. National Bureau of Standards,
Washington, p. 156.

Diu, B., Guthmann, C., Lederer, D., Roulet, B., 1989. Physique statistique.Do, D.D., 1998.
Adsorption Analysis. World Scientific.

Dubinin, M.M., Radushkevich, L.V., 1947. The equation of the characteristic curve of the
activated charcoal. Proc. Acad. Sci. USSR Phys. Chem. Sect. 55, 331-337.

Eissa, A.S., Khan, S.A., 2006. Modulation of hydrophobic interactions in denatured whey
proteins by transglutaminase enzyme. Food Hydrocoll. Part Special issue: WCFS Food Summit
20, 543-547. doi:10.1016/j.foodhyd.2005.07.005

El-Hawany.M.M, Study of adsorption isotherms and kinetic models for Methylene Blue
adsorption on activated carbon developed from Egyptian rice hull (Part 1) Desalination 250
(2010) 208-213.

Fomina, M., Gadd, G.M., Biosorption: current perspectives on concept, definition and
application Bioresource Technology (2013), http://dx.doi.org/10.1016/j.biortech.2013.12.102

Freundlich, H.M.F., 1906. Uber die adsorption in Iésungen. Z. Phys. Chem. 57,385- 470.

Giles.C.H, D. Smith, A. Huitson "A general treatment and classification of the solute adsorption
isotherms. |. Theoretical" Journal of Colloid and Interface Science, vol 47(3), pages 755-765
(1974).

Giles.C.H, T. H. MacEwan, S. N. Nakhwa, D. Smith "Studies in adsorption. Part X1. A system
of classification of solution adsorption isotherms, and its use in diagnosis of adsorption
mechanisms and in measurement of specific surface area of solids" journal of the Chemical
Society, pages 3973-3993 (1960).

Halsey, G., (1948). Physical Adsorption on non-uniform surfaces. J. Chem. Phys., 16: 931-937

Harkins, W.D., Jura, E.J., (1944). The decrease of free surface energy as a basis for the
development of equations for adsorption isotherms; and The Existance of Two Condensed
Phasesin Films on Solids. J. Chem. Phys. 12: 112-113.

HoY.S., ChiuW.T., Wang C.C (2005).Regression analysis for sorption isotherms of basic dyes
on sugarcane dust. Bioresource Technology, 96, pp. 1285-1291.

Ho Y.S., Mckay G., (1998). Comparison of chemisorption kinetic models applied to pollulant
removal on various sorbent. Trans ChemE, Vol 76 (Part B), pp. 332-340.

ller, R.K., 1979. The Chemistry of Silica. John Wiley, New Y ork.

Jovanovic, D.S., Physical adsorption of gases I: Isotherms for monolayer and multilayer
adsorption, Colloid Polym.Sci., 235, 1203 (1969).

K. S. W. Sing, D. H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pieroti, J. Rouquerol, T.
Siemieniewska. Pure Appl. Chem. 57, (1985).

Kesraoui-Ouki, S., Cheeseman, C.R., & Perry, R. (1994).Natural zéolite utilisation in pollution
control: A review of applications to metals effluents. Journal of chemical Technology &
biotechnology, 59(2), 121-126. doi.org/10.1002/jctb.280590202.

78



Références bibliographiques

Khalfaoui.M, A. El Ghali, C. Aguir, Z.Mohamed, M.H.V. Baouab, A.B. Lamine. Study on
adsorption of herbicide onto functionalized cellulose extracted from Juncus acutus L. plant:
experimental results and theoretical modeling, Ind. Crop. Prod. 67 (2015) 169-178.

Kryger, G., Silman, 1., Sussman, J.L., 1999. Structure of acetylcholinesterase complexed with
E2020 (AriceptR): implications for the design of new anti-Alzheimer drugs. Structure 7, 297-
307.doi:10.1016/S0969-2126 (99)80040-9.

Lagergren. S and Svenska B.K. (1898). Zurtheorie der sogenanten adsorption
gel oesterstoffe.Vetemskapsakad Handlingnar , 24 (4),pp.1-39.

Langmuir, I., 1916. The constitution and fundamental properties of solids and liquids. J. Am.
Chem. Soc. 38, 2221-2295.

Langmuir, 1., 1918. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum. J.
Am. Chem. Soc. 40, 1361-1403.

Lippens, B.C., Steggerda, J.J., 1970. In: Linsen, B.G. (Ed.), Physica and Chemica Aspects
of Adsorbents and Catalysts. Academic Press, London, p. 171.

Low.M.J.D.,(1960).Kinetics of Chemisorption of gases on solides .Chem.Rev .60,pp.267-312.
Merle T. (2009). These du LISBP al’INSA de Toulouse (France).

Meyer, E.E., Rosenberg, K.J., Israglachvili, J., 2006. Recent progress in understanding
hydrophobic interactions. Proc. Natl. Acad. &i. U. S, A. 103, 15739-15746.
doi:10.1073/pnas.0606422103

Munagapati,V.S.,Y arramuthi,V.,Kim,Y .,Lee K.M., &Kim,D.S.(2018).Removal of anionic dye
(Reactive Black 5 and Congo Red) from aqueous solutions using Banana Peel powder as an
adsorbent .Ecotoxicology and environmental safety, 148,601-607.

Nautiyal, P., K.A. Subramanian, and M.G. Dastidar, Adsorptive removal of dye using biochar
derived from residual algae after in-situ transesterification: Alternate use of waste of biodiesel
industry. Journal of Environmental Management, 2016. 182 : p.187-197.

Okkerse, C., 1970. In: Linsen, B.G. (Ed.), Physica and Chemical Aspects of Adsorbents
andCatalysts. Academic Press, London, p. 213.

Ouakouak .A. (2017), Elimination de cuivre, des nitrates et des phosphates des eaux par
adsorption sur différents matériaux, these de doctorat, université Biskra Algérie.

Patterson, R.E., 1994. In: Bergna, H.E. (Ed.), the Colloidal Chemistry of Silica. American
chemical Society, p. 617.

Ramsay, JD.F., Avery, R.G., 1979. In: Gregg, S.J., Sing, K.SW., Stoeckli, H.F. (Eds.),
Characterization of Porous Solids. Society of Chemical Industry, London, p. 117.

Redlich, O., Peterson, D.L., 1959. A useful adsorption isotherm. J. Phys. Chem. 63, 1024-1026.

Salam, M.A., 2013. Coating carbon nanotubes with crystalline manganese dioxide na-
noparticles and their application for lead ionsremoval from model and real water. Colloids Surf.
A. 419, 69-79

79



Références bibliographiques

Saravanan, A., Kumar, P. S., Govarthanan, M., George, C. S., Vaishnavi, S., Moulishwaran,
B., Yaashikaa, P. R. (2020). Adsorption Characteristics of Magnetic Nanoparticles Coated
Mixed Fungal Biomassfor Toxic Cr (V1) ionsin Aquatic Environment. Chemosphere, 129226.

Schottel, B.L., Chifotides, H.T., Dunbar, K.R., 2007. Anion-w interactions. Chem. Soc. Rev. 37,
68-83.d0i:10.1039/B614208G

Sinnokrot, M.O., Vaeev, E.F., Sherrill, C.D., 2002. Estimates of the Ab Initio Limit for =—=
Interactions: The Benzene Dimer. J. Am. Chem. Soc. 124, 10887-10893.

Stacey, M.H., 1987. Kinetics of decomposition of gibbsite and boehmite and the
characterization of the porous products, Langmuir 3, 5,681-686.

Sun,L.M et Meunier,F.Adsorption.(2007).aspects théoriques Techniques del’ ingénieur.J 2 730.

Temkin, M.J., Pyzhev, V., 1940. Kinetics of ammoniasynthesis on promoted iron catalyst. Acta
Phys. Chim. USSR 12, 327-356.

Thi.H.T, A. Le Hoang, T.P. Huu, et a., Adsorption isotherms and kinetic modeling of
methylene blue dye onto a carbonaceous hydrochar adsorbent derived from coffee husk waste,
Science of the Total Environment (2020) https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.138325

Wales, D., 2005. Intermolecular Forces and Clusters |. Springer Science & Business Media.

Wang, J., Guo, X., Adsorption isotherm models: Classification, physical meaning, application
and solving method, Chemosphere (2020), doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.127279.

Wang, J.L., Zhuang, S.T., 2017. Removal of various pollutants from water and wastewater by
modified chitosan adsorbents. Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. 47, 2331-2386.

Weber, W.J., & Morris,J.C. (1963).Kinetics of adsorption on carbon from solution. Journal of
the Sanitary Engineering Division, 89 (2), 31-60.

Yang, C., 1993. Statistical mechanical aspects of adsorption systems obeying the Temkin
isotherm. J. Phys. Chem. 97, 7097-7101.

Zaheer, Z., Aisha, A.A., Aazam, E.S., 2019. Adsorption of methyl red on biogenic Ag@Fe
nanocomposite adsorbent: 1sotherms, kinetics and mechanisms. J. Mol.Liq. 283, 287-298.

80



DEUXIEME PARTIE
MATERIEL ET METHODES



Chapitre IV
Matériel et méthodes




ChapitrelV

Matériel e¢ méthodes

Ce chapitre décrit les méthodes suivies dans la préparation des biomatériaux issus des déchets

agricoles : samares de frénes et les cosses de | 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.

V.1 Carted’identité des biomatériaux

» Semencesde Fréneou fruit del’arbredefréne (Samare)

Nom latin : Fraxinus excelsior, (du grec
phraxis (haie), ou du latin fraxinus
(foudre), car isolé, il attire lafoudre).

Nom commun : Fréne devé, fréne commun,
frasse (patois et vieux frangais), nom
vernaculaire kabyle : Asselen, en arabe :

Dardar.

Reégne : Plantae
Sousrégne : Tracheobionta ou Plantes
Vasculaires.

Famille : Oléacées.

Sous classe : Asteridae

Classe : Magnoliopsida ou Dicotylédones.

Genre: FraxinusL., 1753

Ordre : scrophulariales

Espérancedevie : 300 ans

Hauteur : Jusgu’a40 m.

Port : Ovoide.

Tronc : Jusqu’al m de diamétre.
Branches : Moyennement ramifiées,

redressées, s affaissant avec I’ age.

Ecorce : Jusqu’'aenviron 40 ans, elle est
lisse, grise clair avert. Avec |’ ége, sa
couleur devient foncée et se crevasse de
profondes gercures.

Bourgeons : Sphériques et d un noir

profond, opposés, |égérement vel outés.

Feuilles : Opposées, pennées, d’ une
vingtaine de centimeétres de long,

composees de 9 a 15 folioles dentel ées.

Fruits : Grappes brunétres 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 I’ hiver.
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> Lescossesdel haricot

Reégne : Plantae Famille : Fagaceae ou |égumineuses.
Sous regne : Tracheobionta ou plantes

vasculaires.

Classe : Magnoliopsida ou Dicotylédones. Genre : Phaseolus
Sous classe : Rosidae. Elle est riche en fibre
cellulosiques, pectines, tannins et

flavonoides.

Ordre : Fabaes Espece : Phaseolus VulgarisL.

Division : Magnoliophyta ou Spermaphytes | Classification phylogénétique.
Angiospermes. Ordre : Fabales

Famille : Fagaceae.

V.2 Préparation des biosor bants
» Larécolte

Les fruits du fréne ou les samares et les cosses de |’ haricot ont été récoltés en 2018 dans la

région de Tizi-Ouzou.

» Seéchage
Les biomatériaux sont séchésal’air libre et aussi dans I’ étuve a 40-50 °C pendant 48 heures et
découpés en petits morceaux.

» Lavage

Les samares et écorces de|” haricot sont lavées avec de |’ eau de robinet jusqu’ a ce que le filtrat
devienne transparent et puis lavé avec de I’ eau distillée en changeant a chague fois I’ eau apres

filtration de la suspension jusqu’ a atteindre environ un pH~ 7.
» Lebroyage

Apres lavage, on seche les biomatériaux al’air libre puis dans I’ étuve pendant 48 heures a 40-
50 °C. Par la suite, les cosses de I’ haricot et les samares de fréne sont broyées al’aide d’un
broyeur afin d obtenir des matériaux homogenes, donnant des grains de petite taille,
généralement inférieure a 2 mm.
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Ces bhiomatériaux sont rincés avec de I’ eau distillée. La suspension est agitée a I’aide d’'un
agitateur magnétique pendant 24 heures a une vitesse de rotation de 500 tours/min atempérature
ambiante. Pour chaque filtration le pH de la suspension, est vérifiée a environ de pH ~ 7. Par la
suite, ces biomatériaux sont anouveau sechésal’air libre et al’ étuve jusqu’ al’ obtention d’ une

masse constante.
» Tamisage

Lestailles des particules utilisées pour les essais de la biosorption sont isolées au moyen d' un
tamiseur, dont ladimension des mailles correspond a un diamétre inférieur ou égal a1 mm. La
poudre de diameétre supérieur est broyée a I’aide d’un mortier, puis tamisée avec le méme
diamétre. Ensuite, la poudre est stockée dans un récipient en plastique hermétique pour une

utilisation ultérieure.
» Caractérisation de lapoudre

La caractérisation se fait par les méthodes physico-chimiques et spectrales. Nous le résumons

sur I’ organigramme présenté dans lafigure 1V.1 : la préparation des biosorbants.

biomatériaux

Fr et Har Broyage Tamisage

Caractérisation

De la poudre

FigurelV.1: Les étapes de la préparation des biosorbants.
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La semence de Uarbre de Fréne (Samares) Poudre de semence de Fréne

Les cosses d'haricot Poudre des cosses d'haricot

Figure V1.2 : Les biosorbants des samares du fréne et |les écorces d’ Haricot

V.3 Caractérisation physico-chimiques des biosor bants
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 hiosorbants dans une étuve a 105 °C jusgu’ a ce que son poids reste constant.

Elle est calculée par larelation (1) suivante :
H(%) = o) 5 100 (IV.2)
0
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Mo : masse de biosorbant avant |e séchage (g).

my : masse de biosorbant apres le séchage (g).
1VV.3.2 Teneur en cendre et matieresvolatiles

Lateneur en cendre nous renseigne sur la quantité de matiéres 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 |e creuset, placée dans un four a moufle réglé a 600 °C pendant
2 heures. Apres, laisser refroidir dans un dessiccateur, il est pesé a I’aide d une balance
analytique de précision (£0.0001 g) (OHAUS Pionner, (USA)). Lateneur en cendres est donnée
par larelation suivante :

C(%) = % x 100 (IV.2)
1

Et lateneur en matieres volatiles par :

MV (%) = "2 x 100 (IV.3).
1

my : la masse de biosorbant séché (g)

m; : lamasse de biosorbant apres la calcination (g)
IV.3.3 Détermination du pH de charge nulle des biosor bants

Le point de charge nulle pHpzc est un paramétre correspondant au pH pour lequel la surface
du solide présente une charge nulle. Ladétermination du pHpzc des biosorbants est faite selon
laméthode de (Tran et al., 2017). La préparation d’ une solution NaCl a (0,01 M), est gjustée
avec une solution de NaOH a (0,1 M) et HCI a(0,1M) adifférents pHi (2, 4, 6, 8 et 10). Nous
prenons 50 ml de chaque solution de NaCl, a laguelle nous agjoutons 0.05 g du biosorbant.
L’ ensemble est laissé sous agitation pendant 24 haT 25 ° C. Le pH fina est alors mesure et
noté a I’aide d'un pH metre de marque HANNA HI 221 (Japon). Enfin, nous tracons 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 ¢ est e pHpzc.
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V.4 Analyse spectral

1V.4.1 Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge (FTIR) est une des méthodes spectroscopiques les plus utilisées
pour la caractérisation et |'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

Lesradiationsinfrarouges (IR) se situent dans|apartie du spectre él ectromagnétique, comprise
entre la région visible et celle des micro-ondes. La région infrarouge est subdivisée en trois
grandes parties : I'IR proche (14290-4000 cm), I’IR lointain (700-200 cm™) et I’ IR moyen
(4000-400 cm'Y). Ce dernier domaine du nombre d’ onde est mis a profit par le chimiste dans

le but d’identifier certains groupes d’ atomes d’ une molécule.

En effet, e rayonnement infra-rouge excite des modes de vibration (déformation, élongation)
spécifigues de liaisons chimiques. La comparaison entre rayonnement incident et transmis a
travers I’ échantillon suffit par conséquent a déterminer les principales fonctions chimiques

présentes dans |'échantillon.

Laplupart des nombres d’ ondes de vibration sont sensiblement supérieurs 2200 cm™. D’ aprés
la distribution de Boltzmann, presque toutes les molécules sont au départ dans leur état
vibrationnel fondamental. Dés qu’'une molécule absorbe un rayonnement infrarouge, la
transition spectrale dominante seralatransition fondamentale O vers 1. Bien que |’ absorption
infrarouge soit quantifiée, le spectre de vibration apparait sous forme de bandes et non deraies,
parce gu’ une variation unique du niveau de vibration s'accompagne d’' une série de variations
d’énergie rotationnelle. C'est a partir des bandes rotato-vibratoires comprises entre 4000 et
400 cmt que I’ anal yse est effectuée.

IV.4.2 Principe de la spectroscopie infrarouge

L’ appareil utilisé est un spectrométre de Fourier. Le cceur de ce spectrometre est un
interférométre 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 a la séparation de |I’accord en des notes

individuelles, son spectre.

Un interféromeétre de Michelson sépare en deux le faisceau issu de I’ échantillon et introduit
une différence de trgjet variable dans I'un des deux nouveaux faisceaux. Lors de la
recombinaison des deux composantes, la différence de phase qui existe entre elles entraine
une interférence, constructive ou destructive selon la différence des longueurs du trgjet. Une
oscillation du signal détectée se produit lorsgue les deux composantes sont aternativement en
phase et en opposition de phase. Quand on fait varier la différence de trgjet, I’ interférométre
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.

Unsignal se compose en réalité d uneradiation 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 e signal. Pour obtenir lavariation de |’ intensité en fonction du nombre,
soit le spectre recherché, une opération mathématique appel ée « transformeée de Fourier » est
réalisée. L’ intégration qu’ elle représente est effectuée sur un ordinateur relié au spectrométre
et le résultat représente le spectre d’ absorption.

V.5 Microscopie éectronique a balayage (M EB)

Les principes de la microscopie é ectronique ont été découverts dans les années 1930. Un des
premiers microscopes él ectroniques fut construit en 1938 par |e scientifique allemand Manfred
Von Ardenne. La MEB, au travers de |I’analyse des signaux émis au cours des interactions
électrons — matiere, permet de décrire tous les aspects topographique et morphologique du

solide, mais aussi d' obtenir des informations sur la nature chimique du matériau.
V.6 Analyse texture par méthode multipoints (BET)

La technique d’ adsorption-désorption d' azote permet d’ obtenir des informations précieuses a
propos de la texture des solides poreux. L’alure des courbes isothermes obtenues lors de
I"analyse, nous renseigne sur le type de matériau analysé (micro -, méso ou macroporeux),
tandis que I’ exploitation mathématique des données permet d’ évaluer |a surface specifique, le

volume poreux, le diametre des pores et la distribution de leurs tailles (Sing et Gregg, 1982).

La surface spécifique d’'une poudre est estimée a partir de la quantité d azote adsorbée en

relation avec sa pression a la température de I’ azote liquide (-196 °C) et sous une pression
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atmosphérique normale. Les informations sont interprétées selon le modéle de Brunauer,
Emmett et Teller (méthode BET). L’ appareil utilisé est de type Quantachrome Nova 2000
(Allemagne).

V.7 Analyse thermique
IV.7.1 Analyse thermique différentielle (ATD) et I'analyse thermogravimétrique (ATG)

L’ analyse thermique est définie comme I’ ensemble des méthodes faisant appel ala variation
de températures dans une atmospheére contrélée pour en déduire les propriétés chimiques ou
physiques. La technique de I’analyse thermique utilisée au laboratoire combine les deux
principaux systemes utilisés dans ce domaine : I’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 |I’augmentation de la température. En effet, le matériau sera calciné dans une
thermobalance, de facon contrdl ée, permettant ainsi de mesurer les pertes de masse dues ala
composition thermique del’ échantillon. Le graphe delamasse absolue ou relative, en fonction
de latempérature, est appelé thermogramme ou courbe de décomposition thermique (Skoog,
2003).

1V.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 ; I’ échantillon et |a référence éant
soumis au méme programme de chauffage. En effet, elle s appuie sur la mesure de la chaleur
libérée ou absorbée par la matiere au cours des transformations physico-chimiques. Elle
permettra donc de suivre I’ évolution de la différence de température entre I’ échantillon étudié
et un corps témoin inerte, c'est-a-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 permettraainsi de déterminer la quantité d’ eau (adsorbée ala surface) et la
guantité de composeés organiques immobilisés au sein de matériau (cellulose, hémicellulose,

lalignine,... etc.).
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I'V.8 Spectroscopie UV-visible
1V.8.1 Principe de la spectroscopie UV-visible

Les spectrométres UV-visibles comportent une source de lumiére suivie d'un
monochromateur, d’ un compartiment pour placer les échantillons, puis d un dispositif de
réception associé a un dispositif de traitement des données permettant au final le tracé d’un

spectre (Figure IV.3).

Source de lumiere monochromatique
variable

source fente

-

monochromateur

LAl
| =

. 1 traitement du signal
- optique YV [cuve

Figure 1V.3: schéma de la spectroscopie UV-visible

Lagamme de longueurs d’ ondes comprise entre 780 et 380 nm environ correspond alarégion
visible du spectre. Quant a la partie ultraviolette (UV) du spectre électromagnétique, elle
S éend approximativement de 400 nm a 10 nm. Notre intérét se portera spécifiquement sur la

région comprise entre 400 et 700 nm (UV proche).

L’ analyse quantitative est basée sur I’ application de loi de Beer- Lambert. L’ utilisation de la
loi de Beer-Lambert, lorsqu’ elle s’ applique, est unetres bonne méthode d’ analyse quantitative.
En effet, nous avons vu que I’ absorbance d’une solution A (ou sa densité optique D.O.) est
proportionnelle & la concentration C de la solution étudiée. Donc, quand on connéit I’ du
produit analysé alalongueur d’ onde utilisée, toute mesure de A équivaut a une mesure de C.

A=¢l.C

A : Absorbance (ou densité optique D.O)

C : concentration (mol/litre)

89



ChapitrelV Matériel et méthodes

L : Longueur de solution traversée (cm)

& . coefficient molaire (molt.cm™.litre)
Laloi de Beer-Lambert ne s applique bien que pour de faibles valeurs de C.
V.9 Etude de |’ adsor ption en systéme discontinu

» Préparation dela solution del’adsorbat

Le colorant industriel textile utilisé dans cette étude est le bleu cibacron (BC), qui est un
colorant anionique (acide). Il a ééfourni par |’ usine textile de Draa Ben Khedda (Tizi-Ouzou)
al’éat pur. La concentration du colorant dans la solution aqueuse varie de 10 a 300 mg/L. La
concentration souhaitée a été préparée par la dilution de la solution mére pour chagque
expérience. Le pH de la solution BC de chague expérience a été gjusté par |'gout d’ une
solution d’ acide chlorhydrique HCI (0,1 M) jusqu’ aun pH ~ 2.2. Les caractéristiques générales

du bleu cibacron et la structure chimique sont présentées dans laFigure V1.4.

Chemical name Reactive blue 49
Chemical formula C3:HaCIN?Na;On 'S
Molecular weight (g'mole) 8§78 g/mol

Solubility Soluble in water
Clasze tinctoriale Reactive dye
Trading name Cibacron blue P-R3

Figure 1V.4 : Sructure chimique de Bleu Cibacron
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» Protocole des expériences d’adsor ption

La biosorption de I’ adsorbat BC sur les biosorbants, les samares de fréne et les écorces de
haricot. Les expériences ont été réalisées en mode batch avec un agitateur thermostaté qui a
deux variantes : latempérature et lavitesse d agitation, et qui contient 12 bouteilles de 125 ml

chacune (figure V1.5).

Une masse de biosorbant optimisée mise dans chacune des 12 bouteilles, qui contiennent une
solution synthétique de I’adsorbat d’une concentration connue a température et vitesse
d’ agitation bien déterminées ; le mélange est agité pendant un temps déterminé. Le pH initial
désiré de la solution est gjusté. Aprés un temps de contact déterming, le mélange est laisse au
repos. Ensuite, des prélevements 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 a 625 nm pour BC. Le
spectrophotomeétre est de marque SHIMADZU (Japon).

La capacité de biosorption de I’ adsorbat a I’ équilibre (Qe, mg/g) et atempst (mn) (Qt, mg/g)
sont données par les équations (VI.1) et (VI.2) et celle d dimination R (%) est donnée par
I’ éguation (V1.3).

mg\ _ Co—Ce
ge (%2) = 22 xy (VI.1)
mgy _ Co—Ct
Co—Ce
0

Ou

Co, Ce & C: concentration initiale, résiduelle et a temps t de I’adsorbat (colorant) (mg/L)
respectivement, ge €t g quantité adsorbée al’ équilibre et a tempst (mg/g) respectivement, m
masse de biosorbant (g) et V (L) volume de |’ 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 Fréne (Fr) et lapoudre d’ écorce d’ haricot (Har). Aprés |’ adsorption du colorant, Fr et

Har sont chargés en CB. IIs ont été séparés de la solution du colorant. L' gjout de 25 ml de
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I’éluant désiré, comme une solution de désorption a un pH bien déterminé. Apres un temps
optimisé d' agitation, a une température mesurée, les biosorbants ont été séparés de |’ adsorbat.
Letaux de CB désorbé (D %) a été déterminé al’ aide de I’ égquation suivante :

D (%) = gd—d x 100  (VI.4)

Ou

Cues €t Cage SONt les concentrations (mg L) de CB désorbé et adsorbé, respectivement. Aprés
chaque cycle d’ adsorption-désorption, |’ adsorbant a été lavé avec de I’ eau distillée et réutilisé

dans le cycle suivant.

FigurelV.5: Dispositif expérimental : agitateur va- et-vient themostaté

V.9 Détermination dela longueur d’onde d’absor ption maximale

La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) @ ét€ déterminée en mesurant la variation
de |’ 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 V1.5 ou

I’ absorption maximale correspond alalongueur d’ onde Amax = 625 nm.
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Figure V.6 : Absorbance du colorant bleu cibacron en fonction de la longueur d’ onde.

V.10 Courbed’ éalonnage

Lasolution mére du colorant a été préparée (1 g/L). Différentes concentrations du colorant ont
été obtenues en diluant la solution mere. La courbe standard avec une excellente corréation
(R? = 0,9994) a été établie pour différents concentrations de la solution de colorant (de 3 a
40 mg / L). L’ absorbance des solutions du colorant avec les concentrations connues ont été
mesurées a l'aide d'un spectrophotometre (spectrophotométre UV-VIS, 1601 PC-
SHIMADZU piloté par un ordinateur) alalongueur d’ onde de 625 nm. L’ eau distillée a été
utiliste comme référence. La courbe d'étalonnage (Figure 1V.7) est obtenue en variant

I absorbance en fonction de la concentration du colorant.
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Figure V. 7 : Courbe d’ étalonnage du colorant bleu cibacron (BC)
(A = 625 nm).
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Chapitre V Caractérisation et biosorption du bleu Cibacron sur les cosses de I’ haricot

V.1 Caractérisations des biosor bants bruts

Avant de commencer les expériences de la biosorption, de la dépollution de la solution
synthétique chargée en colorant anionique bleu Cibacron de I'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 utilise comme biosorbant |es cosses d’ haricot pour
éliminer e colorant bleu cibacron en solution agueuse. Nous avons appliqué la modélisation de

la cinétique et les isothermes d’ adsorption selon la méthode classique.

Les analyses de I’ humidité, lateneur en cendres, des matieres 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 I’ haricot

Paramétres biosorbant
Cosse d' haricot

Humidité (%) 3
Teneur en cendre (%) 4
Matiéres volatiles (%) 96
Diametre granulométrie (mm) <1.00
Surface spécifique (m?/g) 5.76

Les résultats de la caractérisation du biosorbant, la cosse de I haricot mentionné en tableau V.
1 a montré gqu’ elle possede un taux d’humidité inférieur a 5 %, ce qui ne nécessite pas un
sechage avant son utilisation. Ce biosorbant a un faible pourcentage de cendre de 4 % ; ce qui
indique que ce biomatériau possede une matrice organique importante (Osnik, 2009 ; Lachebi
et al., 2016). La valeur en matiére volatile est tres 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 dolivier (FO) qui ont un taux de matiéres volatiles
d’'une moyenne de 94,67 %. La surface spécifique a été déterminée par la méthode BET
multipoint ; elle est de 5,76 m?/g. Des résultats similaires des surfaces spécificues obtenus pour
les biosorbants, capsule de douche dorée (Gs) et de 5,727 m?/g, la coque de noix de coco (CC)
est de 3,167 m?/g et la peau d’ orange (OP) est de 2,086 m?/g (Tran et al., 2017).
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V.2 LepH decharge nulle des biosor bants

Les résultats obtenus pour déterminer la pHrzc du biosorbant étudié a été représenté dans la
figureV.1. Lacharge de surface du biosorbant en solution est caractérisee par le point de charge
z&0. Le pHrzc a éé défini comme la valeur du pH a laguelle les charges de surface nettes
(externes et internes) d'un adsorbant sont nulles. La valeur obtenue du pHezc 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 I’ oxygene (c’est -a-dire -COOH, -OH) seront
protonés par exces 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 éectroniques des

groupes fonctionnels.

10 < - ]

—a— pH =f(pH,)
—e— pH,=f(pH))

r g
5 6
++++++++++++ S - ——- -
4 - PHpzc 4.8
2_
I || || i || |
2 4 6 8 10

Figure V.1 : Détermination du pHpz du biosorbant des cosses d’ haricot
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V.3 L’Analyse spectrale des biosor bants par infra-rouge (FTIR)

Lesrésultats FTIR danslafigure V. 2 montrent que les analyses spectrales, avant la biosorption
c'est-a-dire Har brute et aprés la biosorption Har-BC. L’analyse spectrale FTIR avant la
biosorption reléve une bande intense & environ de 3291 cm? correspondant aux vibrations
dalongement (-OH) des groupes hydroxyles de la cellulose et des polysaccharides.
L’ observation d'un pic & environ 2921 cm™ est attribuée aux vibrations d'étirement (C-H)n
asymétriques ou symeétrigques des groupes méthyle (-CHz-) et méthylene (-CH>-), comme prévu
pour I'némicellulose, la cellulose et la lignine (Koseoglu et Akmil-Basar, 2015). La bande a
1731 cm? est associée a I'dongation C = O des cétones et aux lactones ou groupes carboxyle
(Ali et al., 2018). Les bandes identifiées a environ 1578 cm™ et 1600 cm* sont attribuées aux
vibrations d’ élongations des doubles liaisons C=C dans les anneaux aromatiques de lalignine.
Laprésence du pic a1449 cm? est due aux vibrations des groupes carboxyliques et |actoniques
C=0. La bande observée a 1307 cm? refléte les vibrations de valence symétrique ou
asymétrique des groupes carboxyliques des pectines (Farinellaet al., 2007). Labande 1249 cm'
! correspondant ala flexion asymétrique C-O-H (Leyva-Ramoset al., 2012). Le pic 21022 cmv
1 a éé attribué & la vibration d’ allongement C-O-C dans la cellulose, de la lignine et de
I’hémicellulose. Le pic faible et aigu de 896 cmt a été attribué & la vibration des liaisons
Glycosidiques dues a la présence des polysaccharides. Apres le traitement (Har-BC) on
observe ; la présence de vibration d’ étirement du groupe du colorant C-Cl entre 500 et 700 cm’
! Les vibrations de valence des bandes du colorant des liaisons S-O et S=O sont observées a
1022 et et 1250 cm! respectivement. En outre, les bandes 4843 cm™? et 831 cm! 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 slrement di alafixation BC sur la surface du biomatériau Har.
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FigureV.2: Spectre FTIR dela poudre des cosses d’ haricot avant I’ adsor ption (Har) et apres
I”adsorption (Har-BC).

V.4 Microscopie électronique a balayage (M EB)

L’analyse du MEB montre la porosité du biomatériau avec des micrographies de différents
grossissements (Figure V.3). Avant I’ adsorption, lamicrographie MEB de Har montre unetaille
moyenne de ~ 50 um présentant quel ques cavités et aspérités de tailles variées. Les images du
MEB apres la biosorption CB par Har, montre que la surface du biomatériau est devenue lisse

avec laformation d’ une couche fine due al’ adsorption de colorant.
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FigureV.3: lmages MEB pour la poudire des cosses d’haricot (Har) avant adsorption (a) et la
poudre des cosses d’haricot et le colorant (Har-BC) aprés adsorption (b)

V.5 Labiosorption du colorant sur le biosorbant

Dans cette étude, nous avons optimisé les paramétres qui ont une influence sur la capacité de
biosorption des caux usées chargées en colorants sur le biomatériau. Ce dernier est issu d’un
précurseur d'un déchet vert : écorce de I’haricot sous sa forme native. Les paramétres tels que
I’ effet de la masse, |’ effet du pH, le temps de contacte, la concentration initiale et |’ effet de

température ont été examinés.

V.5.1 L effet dela masse du biosor bant

Labiosorption du colorant Cibaron Blue a été étudiée en mode batch, en faisant varier lamasse
du biosorbant de 0,01 g 20,20 g. Les tests de |a biosorption ont été réalisés avec 25 ml de CB
aune concentration de 25 mg/L avec un pH de 2,2 et a une température de 25 ° C (L’ expérience
a ée refaite trois fois). La masse du biosorbant est un paramétre important pour rendre
I’ ensemble du processus réalisable et applicable al’ échelle industrielle (Salomon et al., 2020).
Lafigure V.4 indique que I’ augmentation de la dose du biomatériau conduit a une diminution
de la capacité de la biosorption par unité de masse (mg/g) en raison de I'insaturé des sites
d adsorption. Des résultats similaires ont été observés par Jain et al., (2019 ) ; Sebela et al.,
(2019). D’un point de vue mathématique, la capacité de biosorption est inversement
proportionnelle a la dose de |’ adsorbant. Ainsi, son augmentation entraine une diminution
directe de la capacité d’ adsorption tandis que cette diminution de la capacité de la biosorption

(q) est due alasuperposition et al’ agrégation des sites de |a biosorption (Georgin et al., 2020).
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L’ efficacité de I’ @dimination du BC par I’ Har est de 95,31% a 0,09 g/25 ml. L’ augmentation de

la masse d' adsorbant augmente la surface active et la disponibilité des sites d’ adsorption.
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Figure V.4 : Effet dela dose de |’ adsorbant sur le taux d’ élimination et quantité d’ adsorption
du bleu cibacron par I'Har (Co= 25 ppm, V= 25mL, T= 25°C, t = 2h).

V.5.2 L effet du pH

Le pH est un parametre crucia qui contréle le mécanisme de la biosorption et a un grand effet
sur la quantité adsorbée et sa vitesse d’ @imination dans le milieu. 1l peut modifier la charge de
la surface du biosorbant, le degré d’ionisation de I’ adsorbat et |a 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. Lestests ont été réalisés en régime discontinu en utilisant 25 ml de
la solution du colorant a une concentration de 25 mg/L et la masse optimale a été déterminée
expérimentalement avec un pH~ 2,2. Lafigure 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 exces de (H) (¢’ est-a-dire — COOHy*, -OH2"). L’ élimination du BC par
I’Har atteint 95,73 %. Nous constatons I’ augmentation du rendement de I’ éimination du BC

avec ladiminution du pH. Un phénomeéne similaire sur I’ 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 a pH 4 et a 4,8 est faible en raison de la
compétition desions OH™ qui empéchent lafixation du BC sur la surface. En plus, il se produit
une formation de liaisons intermédiaires biosorbantes/eau, ce qui explique également la
régression del’ activité de |’ adsorbat et adsorbant. Inversement, pour un pH > 4,8 (pH > pHpzc),
le biomatériau chargé négativement induit des forces de répulsion. Ceci est di @ un parameétre
important de la chimie de surface, asavoir le pH de charge nulle, (pHpzc) qui est défini comme
la valeur du pH alaguelle les charges de surface nettes (externes et internes) d'un biosorbant

sont nulles.

Quand le pH de la solution supérieur a pHrzc (pHrzc = 4.8), la surface de biosorbant devient
chargée négativement en raison de la déprotonation des groupes de surface contenant |’ oxygene
(c'est-a-dire —COO et —O"). Cela renforce davantage les forces de répulsions él ectrostatiques
entre les groupes fonctionnel s du biosorbant et les fonctions fixateurs SOz de BC, avec un taux
d’ éimination ne dépassant pas 5 %. Ceci traduit |’ absence d’ autres mécanismes d’interactions
entre le biosorbant et le BC (Borthakur et al., 2016). Le taux d' éimination du colorant BC

dépend fortement de pHzpc de biosorbant.
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Figure V.5 : Effet du pH sur |’ adsorption du BC par |e biosorbant des cosses del’” haricot (Har)
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V.5.3 L’effet dela concentration initiale

L es concentrations dans les effluents sont généralement élevées ala sortie des usines, et |’ étude
de ce parametre a été étudie dans la gamme BC (10 - 300 ppm). L’ efficacité d’ éimination du
BC en fonction de la concentration initiale Co est donnée dans la figure V.6. Comme prévu, le
taux d’ élimination du BC diminue progressivement avec I’ augmentation du Co, passant de 95,3
% (20 ppm) a 35 % (300 ppm). Par consequent, a de faibles concentrations du BC, I’ dimination
dépasse 90 %, cela est dO au ratio de la surface disponible entre le volume des molécules du
colorant essentiellement faible (Saravanan et al., 2020). Par ailleurs, a 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 ala 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). Desrésultats similaires ont été apportés par Deniz et Saygideger, (2011).
La concentration du colorant variant de 10 a 300 mg/L a fourni une force dynamique pour
vaincre la résistance au transfert de masse entre le biomatériau et la solution aqueuse,
conduisant a une plus grande probabilité d’ une confrontation entre les molécules du col orant et
les sites de liaison du biosorbant (Seyed et al., 2017).

100

{ == & Har-BC
90 =
E -
80 -
70
i = -
60
ey h -
S 504
uJ 1 -
40 -
4 — -
30
20 -
10 —
o . T T T v T ) T ¥ T Y T
(o] 50 100 150 200 250 300
Ci (mg/L)

Figure V.6 : Effet dela concentration initiale sur le rendement de la biosorption BC par I’ Har
(pH=2,2; m=0,09 g, V=25 ml, ®=250 tr/min, t=120 min et T=25 °C).
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V.5.4 L effet delatempérature

La température est un parametre essentiel, pour étudier le processus de la biosorption. Elle a
uneinfluence sur lacapacité et |e mécanisme de biosorption, et peut décrire letype d’ interaction
entrel’ adsorbant et adsorbat. L’ effet de latempérature sur la capacité de biosorption du colorant
BC par I'Har est représenté par la figure V.7. Une diminution considérable du rendement de

purification a été observée a mesure que la température ambiante augmente.

La réduction peut étre due a I’ affaiblissement des liaisons physiques entre les molécules du
colorant et les sites de la biosorption actifs du biomatériau. Ainsi qu’'a I’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 phénomeéne a révélé que I’ opération de la biosorption possede un caractére
exothermique et physique (Jin et al., 2019 ; Vyavahare et al., 2019). En outre, en adsorption
physique, lorsque latempérature croit, |’ énergie cinétique des mol écules du colorant adsorbées
augmente, leur permettant de surmonter laforce électrostatique d’ attraction (Zhou et al ., 2014).
Des résultats similaires ont été rapportés par Nilay Baylanl, (2020), dans I’élimination de

I’ acide levulinique des solutions agueuses par des nano-adsorbants a base d’ argile.

Enfin, la température idéale tenant compte des conditions pratiques pour la biosorption du
colorant anionique BC est de 25 ° C.
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Figure V.7 : L effet de latempérature sur le rendement de la biosorption de BC par les cosses
de I 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 trés important. La cinétique de
I"adsorption comprend |’ étude, des différentes conditions expérimentales, des paramétres
pouvant influer la vitesse d’ une adsorption et fournit des informations sur le mécanisme de la
réaction et les éats de transition. Ces informations permettent de construire des modéeles
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 méme
protocole expérimental ; en utilisant la masse optimale, le temps d’ agitation a éé varié de 0 a
120 minutes. Les prélevements ont été réalisés dans trois intervalles (2 mn; 4 mn a 10 mn) ;
(35 mn; 20 mn 25 mn 460 mn) et (70 mn; 80 mn, 90 mn a120 mn).

Nous avons représenté sur lafigure V.8 les résultats de |’ 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 ét€ observés; on peut constater une biosorption rapide au
début (3 & 25 min.) en raison de la disponibilité de sites actifs d’ ouverture sur la surface du

biosorbant.

Dans le deuxiéme segment, I’ évolution de I’ élimination du BC par les cosses d haricot est de
plus en plus lente jusgu’ a atteindre I’ équilibre. A cet effet, la molécule de I’ adsorbat a besoin
de plus du temps pour diffuser a I'intérieur des pores du biosorbant, ce qui suggére que la
plupart des sites sont probablement occupés. La quantité maximale adsorbée a I’ équilibre est
observée a 5,72 mg/g tandis que | e reste de la quantité non adsorbée est due a la saturation des
sites. Pour mieux comprendre la cinétique et les mécanismes de la biosorption, différents
model es ont été rapportés dans lalittérature. Le pseudo-premier ordre, le pseudo-second ordre,
le modéle d'Elovich, le modéle de la diffusion intra-particulaire, le modéle de Boyd et
Bangham. Ces modéeles 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 |’ haricot
(Co= 25 ppm, V=25 cc, m= 0.09 g, T= 25 °C, pH= 2,2 et w= 250 tr/min).

V.6 La modélisation des cinétiques de la biosor ption

Dans cette étude, nous avons étudié la modéisation linéaire des modeles suivants (hormis le
modele d’ Avrami) : le pseudo premiére ordre de type 1 et de type 2 ; le pseudo second ordre de
type 1, 2, 3 et 4, le modéle d’ Elovich de type 2, modéle de diffusion intra-particule, le modéle
Boyd et le modéle Bangham. Ces derniers ont été testés pour décrire le processus et le
mécanisme de la cinétique de la biosorption du BC par |e biomatériau Har. Ainsi ces modeles
ont permis de déterminer certains parameétres cinétiques tels que la constante de vitesse et la
quantité adsorbée al’ équilibre.

V.6.1 Le modéle cinétique pseudo-premier ordre

Lalinéarisation de |’ équation (111.11) s écrit : (Tran et al., 2017)

Type 1:10g(ge — qc) = logqe — — ¢ (V.1)

2,303
Type2:In(q, —q;) =Inq, — K; t (V.2

Les valeurs de ge et k1, évaluées pour le biosorbant, sont déterminés a partir des pentes et des
ordonneées al’ origine des graphes log (ge - qt) = f(t) et In (ge-qt) = f (t) donnés par la (figure
V.9)

V.6.2 Le modéle cinétique pseudo-second ordre

Laforme linéaire de I’ équation de vitesse (111.12) est donnée par quatre types sont suivants :
(Tranet al., 2017 ).
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TYpelio= -+t . —=f(0 (V. 3)
Type2iz= o+ =, —=f(Q) (V. 4)
TYPE3:q = g~ . 4= (v.5)
Typed: L= Kq3 — Kpqeqe » = = f(q¢) (V.6)

Les vaeurs de gt et K> sont déterminés a partir des pentes et des ordonnées al’ origine (figure
V.10c, d, eetf).

V.6.3 Lemodaed Elovich

Lalinéarisation de |’ équation (111. 3) est comme suit : (Chien et Clayton, 1980)
Type2: q, = %ln(t) +%1n(aﬁ) ,q: = f(Int) (V. 7)

Les constantes 3 et a,, 1/ sont déterminer apartir la pente et I’ intersection al’ axe des ordonnées
1/BIn (af) (FigureV.11).

V.6.4 Le modéle de la diffusion intra-particulaire

L’ équation de Weber et Morris Eq. (111. 17) a permis de déterminer les constantes kig et C du
modéle & partir du graphe g = f (t¥2). Figure (V. 12)

V.6.5 Le modéle de Boyd

Laformelinéaire de |’ équation (l11. 4) est définie comme suit :

B; = —0,04977 — In(1 — % (V. 8)

qt et ge représentent la quantité adsorbée, mg g a tout instant t. Le graphe B; = f(t) est

représenté sur lafigure (V. 13).
V.6.6 Le modéle de Bangham

L’ équation (111. 16) du modéle est linéarisée sous laforme suivante :

loglog( Co ) = log ( Rpm ) + alogt (V.9)

Co—qe.m 2,303.V

Les parametres § et o sont déterminés a partir du graphe loglog ( Co ) = f(logt), figure

Co—qrm

(V. 14).
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FigureV. 9: Linéarisation du modéle pseudo- premier ordre log (ge-gt)= f(t) de Har-BC
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FigureV.10: Linéarisation du pseudo second ordre, type 1 (c), type 2(d), type 3 (€), type 4(f)
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FigureV. 11 : Linéarisation du modele d' Elovich gt = f (In (t).
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FigureV. 12 : Linéairisation du modéle de la diffusion intra-particulaire gt = (t)¥?
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FigureV. 13: Linéarisation du modele de Boyd Bt = f (t) .
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V.7 L’analyse desrésultats

Selon les résultats obtenus (voir tableau V. 2), les valeurs expérimentales et celles calculées
pour le modél e du pseudo-premier ordre detype 1 (fig V. 8) ont montré que laquantité adsorbée
n'a pas de corrdation malgré le coefficient de détermination élevé (R?> = 0,9674 et RMSE =
0.3151).

Il apparait que pour la fixation du CB sur le biomatériau Har, la quantité adsorbée obtenue
expérimentalement est de 5,72 mg/g ; ce qui correspond acelle obtenue par le modé e du second
ordre de type 1 (fig V. 10c ) avec un coefficient R? de 0,9959, RMSE = 0,4030 et Qe (cal) de
6,56 mg/g. Ce processus est généralement progresse 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 I’ unité ;

ils ne sont donc pas significatifs.

Cedasuggéere que le processus d’ adsorption peut étre une chimisorption dans laplupart des cas,
mais la physiorption n’est pas a exclure. Pour confirmer cette I’ hypothése, il est nécessaire
d’ examiner les parameétres thermodynamiques qui sont essentiels dans la biosorption du CB
(Akpomie et al., 2020). En outre, le modele d’ Elovich (fig V. 11) s applique bien a la
biosorption du CB sur les biomatériaux avec R? = 0,9884, qui est trés proche de !’ unité et RM SE
=0,1260.

Lors de I’ application du modele Weber et Mourris, la courbe gjustée ne passe pas par |’ origine
(fig V. 12), c'est-a-direladiffusion 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 a travers le film externe et la couche limite de la surface de
I"adsorbant suivi par la diffusion intra-particulaire. On peut suggérer que ces deux étapes

peuvent étre impligquées dans |e mécanisme d’ adsorption.

L’ gustement du modele de Boyd ( fig V. 13 ) prédit une étape lente dans le processus de la
fixation du CB. Ladroite obtenue avce le coefficient de détermination R? = 0.9608 ne passe pas
par I’ origine, ce qui indique que la diffusion externe est |’ étape décisive de la biosorption du
CB, avec un coefficient de diffusion Di égal &5,50x10° cm?/s. Cette valeur est dans la plage
(10° - 108 cm?s) et la cinétique est contrdlée principalement par la diffusion externe
(Michelsen et al., 1975 ; Doke et Khan, 2017).
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Par contre, le modéle de Bangham montre également une bonne régression linéaire de R? =
0,9750 (fig V. 14). La diffusion a la surface externe et la diffusion dans les pores sont
importantes a différents moments du processus d' adsorption (Anderson et al., 2009).

Enfin, Le modéle cinétique le plus adégquat pour décrire la biosorption du BC est celui
d Elovich, selon le calcul du RMSE. En plus, la vérification par la méthode de tragage des
données cal cul ées par les model es cinétiques en fonction des données expérimentales (Q (cal)
=f (Q (exp)) amontré que le meilleur gjustement est donné par le modéle d’ Elovich avec R?
= 0,9884. En revanche, le coefficient de corréation pour PSO est R? = 0,9644 voir fig V.15 .
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Figure V. 15 : Influence des données cal cul ées par les modél es des cinétiques sur les valeurs
expérimentales du modele PSO et Elovich.
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Tableau V. 2 : Parametres cinétiques de |’ adsorption du bleu Cibacron sur la poudre du
Biosorbant Har.

Modéles et parametres Har CB (Ci=25mg/L)

Qe (exp) (mg/g) 5,72

Pseudo premiéreordretype 1

Qe (cal) (mg/g) 3,3319
Ky (min?) 0,0216
R? 0,9674
RMSE 0,3151

Pseudo secondre ordretype 1

Qe (cal) (mg/g) 6,5659
K2 (mg.gt.min?) 0,0199
R? 0,9959
RMSE 0,4030

Pseudo second ordretype 2

Qe (cal) (mg/g) 5,7903
K2 (mg.gt.min?) 0,0582
R? 0,0582
RMSE -

Pseudo second ordretype 3

Qe (cal) (mg/g) 5,9260
K2 (mg.gt.min?) 0,0514
R? 0,8390
RMSE -

Pseudo second ordretype 4

Qe (ca) (mg/g) 6,0742
K2 (mg.gt.min?) 0,0421
R? 0,8390
RMSE -
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Elovich type 2

B (¢/mg) 1,0438
o (mg.gt.min?) 6,0014
R2 0,9884
RMSE 0,1260
Bangham

a(<1) 0,2550

Kp (L/g.mL) 8,4334

R? 0.9750

RMSE 5, 5227

Diffusion intra-particulaire

Kip1 (Mmg/g/min®®) 0,7131
C1 (mg/g) 1,5576
R? 0,9866
Kbz (mg/g/min® 5) 0,2390
Cz2(mg/g) 3,7730
R? 0,9750
RMSE 0,1065
Boyd

Di (cm?/s) 5,50. 10°©
R? 0,9608

V.8 L’isother mes de la biosor ption

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 atempérature 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 a différentes concentrations d’ équilibre (Rangabhashiyam et al., 2014 ).
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Les données de I’ étude de I’ isotherme d’ adsorption doivent étre spécifiques a chague systéme

et ladétermination de |’ isotherme doit étre effectuée pour chagque application.

L’isotherme d adsorption, obtenue dans les condition optimales en faisant varier la

concentration du colorant de 10 a 300 mg/L, est représentée sur lafigure V.16.

30 e

25 - ® ®

20 +

15

Qe (mg/g)

10

® Har-BC

©1 @ ....

50 . 160 - 150 ' 260
Ce (mg/L)
Figure V.16 : Isotherme de la biosorption du BC sur Har (mnar) = 3.6 g/L, Ci = 10 - 300 ppm
s PH =22, 0 =250tr/min; T=25°C; t=4h)

L es données expérimentales sur le graphe Qe = f (Ce ) montre que le processus de biosorption
du BC est de type Il selon IUPAC (1985) ; ce qui suggere la formation d’ une monocouche
suivie de multicouche. Par conséquent, nous pouvons suggerer qu’il s agit |a d’ une biosorption
physique.

Pour confirmer cesrésultats, différents types de modéles d’ isothermes d’ équilibre ont été testés
danscette é&ude: 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 I” haricot. L’ évaluation et la validation de ces
modeles reposent sur le calcul de la racine de I’ erreur quadratique moyenne (RMSE) et le

coffécient de confiance R2.
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V.9 Les moddisations desisother mes

Afin d’ optimiser la conception d’un systeme d’ adsorption pour éiminer 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 a I'équilibre est
indispensable pour |a prédiction fiable des parameétres d’ adsorption. Ainsi que la comparaison
guantitative du comportement d'adsorption pour différents systemes adsorbants
(Rangabhashiyam et al., 2014)

V.9.1 Le modéle linéaire de Langmuir

La linéarisation du modéle de Langmuir ( Tran et al., 2016 ; Guo et al., 2019 ) comme suit :

1 1 1

1
Type 1 Z - dmax X C_e + dmax (V 10)
Ce 1 1
Type 2 . - i + p— X C, (V.11)
Type 3 e = -1 X e t Qmax (V- 12)
K.~ Ce
Typed = —Kiqe + KiGmax (V. 13)

Les constantes gmax €t K. sont déterminées a partir des graphes : 1/qe=f (1/Ce); Ce/qe= f
(Ce); ge=1f(qge/Ce) €t qe/Ce= f (qe), respectivement, représentés sur lesfiguresV. 17 a, b, c et
d. L’isotherme de Langmuir peut étre caractérisée par le rapport R. ; c'est un rapport
adimensionnel appelé facteur de séparation ou paramétre d’ équilibre (Hall, 1966 ; Laksaci et

al., 2017 ), défini comme suit :

R, = — (V.14)

1+K; XCo

Selon lesvaleursde Ry, le procédé d’ adsorption est non favorable (R. > 1), favorable (0 < R.<

1), linéaire (RL = 1) ouirréversible (R. = 0).
V.9.2 Lemodéelinéairede Freundlich

Laforme linéaire du modéle est la suivante :

Ing, =InKp + niln Ce (V.15)
F
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Les constantes Kr et 1/nr du modéle peuvent étre déterminées a partir de la pente et de

I’ ordonnée al’ origine du graphe In ge=In ( Ce ), figure V.18.

V.9.3Lemodéelinéaired’Elovich

lnz—: = InKg X @max — —% (V.16)

dmax

Les valeurs de Kk et gmax SONt déterminés a partir de la pente et de |I’ordonnée a I’ origine du

grapheln ge/Ce = f (qe), figure V.19.

V.9.4 Lemodéelinéairede Temkin
o = %lnl{T + %m C, (V.17)

Les valeurs de AQ et Kt sont déterminés a partir de la pente et de I’ordonnée a I’ origine

dugraphe ge = f (Ce), figure V.20.

V.9.5 Le modéle linéaire de Dubinnin — Radushkevich (D-R)

Inge = Qmax _:882 (V-18)

ou

e=RTIn( 1+ Ci) (V.18 a)
1

E= 77 (V.18 b)

L es canstantes gmax €t 3 sont déterminées a partir du graphe qe = f (¢2), figure V.21.

E est I’ énergie libre moyenne de I’ adsorption par molécule de |’ adsorption lors de son transfert
alasurface du solide, o oli E=1/N2p (Ozcan et al, 2005) . Selon lavaleur de E on distingue :

E< 8 KJmol™: le procédé d’ adsorption est de nature physique ;
E compris entre 8 et 16 KJ.mol™ : I’échange ionique est le facteur dominant (adsorption
chimique) ;

E> 16kJ.mol™ : I’ adsorption est donnée par la diffusion intra-particulaire.
V.9.6 Le modéle linéaire de Jovanovic

Ing, =nGmax — K; X Ce (V.19
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Les valeurs gmax €t Kj sont déterminés a partir du graphe In qe = f (Ce), figure V.22.

V.9.7 Lemodée linéaire de Brunauer, Emmel et Teller (BET)

= —— 4 BT e (V.20)

Ce(Cs—Ce) AmaxCBET AmaxCBET Cs

Les valeurs qmax €t Ceer sont déterminées a partir du graphe Ce/qe (Cs-Ce)= f (Ce/Cs), figure
V.23.

Les graphes destransforméeslinéaires des modél es de Langmuir detype 1, 2, 3 et 4, Freundlich,
Temkin, Dubinnin — Radushkevich (D-R), Jovanovic et BET sont représentés, respectivement,
par lesfigures suivantes : (V.17,V.18, V.19, V.20, V.21, V.22 et V. .23).
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Figure V.17 : Linéarisation d'isotherme du modéle de Langmuir detype 1, 2, 3 et 4
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R* =0,9415

In (Qe)

® Har-BC
Freundlich
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Figure V.18 : Linéarisation d'isotherme du modele de Freundlich
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Figure V.19 : Linéarisation de I’isotherme du modéle d’ Elovich.
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Figure V.20 : Linéarisation de I’isotherme du modéle de Temkin.
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FigureV.21 : Linéarisation de|’isotherme du modéle de Dubinin —-R
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FigureV. 22 : Linéarisation de|’isotheme du modéle de Jovanovic
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FigureV.23: Linéarisation de |’ isotherme du modele de BET

Les vaeurs des parametres caractéristiques de chaque modele pour le biosorbant, coefficient

de détermination (R?) et RM SE sont consignées dans |e tableau V3.
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Tableau V.3 : Les parametres des isothermes de |a biosorption du colorant bleu Cibaron.

Modéles Paramétres Ci (10-300 mg/L) T=25+1°C
Langmuir type 1 Qmax (Mg/g) 20, 491
KL (L/9g) 0, 293
R? 0, 9026
RMSE 4, 3038
Langmuir type 2 Qmax (Mg/Q) 28, 490
KL (L/9g) 0, 081
R? 0, 9822
RMSE 2,9852
Langmuir type 3 Qmax (MQ/Q) 20, 902
KL (L/g) 0, 326
R? 0, 6404
RM SE 5, 6178
Langmuir type4 Qmax (Mg/Q) 24, 422
KL (L/9) 0, 207
R? 0, 6404
RMSE 74,3493
Freundlich Ke(L/Q) 4, 965
Une 0, 3418
R? 0, 9415
RM SE 1, 5142
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Elovich Qmax (mg/g) 6, 662
Ke(L/g) 0, 320
R? 0, 9241
RM SE 7, 7458
Temkin AQ (KJ/mol) 0, 598
Kr (L/g) 2,726
R? 0, 948
RM SE 2, 1358
Dubinin-R Qmax (MY/Q) 16, 771
B (mol?/K J?) 3E-06
R? 0, 6828
RM SE 17,1277
Jovanovic Qmax (Mg/g) 7, 6463
Ks (L/g) -0, 0085
R? 0, 6131
RM SE 5, 6121
BET Qmax (Mg/g) 44, 642
CeeT 15, 163
R? 0, 9162
RM SE 2, 5267

Le modéle qui decrit parfaitement e processus de la biosorption du colorant BC sur I'Har est
celui de Langmuir avec un coefficient élevé (R? = 0, 9822) et une faible RMSE (2,9852) .11 est
caractérisé par un facteur de séparation (RL), qui détermine I’ affinité entre I’ adsorbant et
I’ adsorbat. 1l est compris entre 0 et 1 (Hall et al., 1966). Pour Co=25mg/ L, R. = 0,33 tandis
que pour Co=300mg/ L, RL= 0,04 ; ce qui indique une biosorption favorable. La capacité de
biosorption maximale (gmex) a été estimée a 28,49 mg / g pour I’isotherme de Langmuir de

type 2. La capacité maximale est conforme ala capacité expérimentae (Figure V.17).
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Par ailleurs, I’ isotherme de Langmuir de type 1, son coefficient de détermination R = 0, 9026 ;
il n"est pasloin del’ unité avec unefaible RM SE (4, 3038) ; maislaquantité maximale adsorbée
Omax =20, 902 mg/g ne concorde pas avec celle de I’ expérience. Pour les autres types (3 et 4),
leurs coefficients R? = 0,6404 sont trésloin de |’ unité malgré que la RM SE de type 3 soit faible
alors que celle de type 4 soit trés élevée ; ils ne sont donc point significatifs. De méme, les
modéles Jovanovic et Dubinin-R ont des coefficients de déterminations R? = 0, 6131 et R? =
0,6862, respectivement, les valeurs restent tres loin de I'unité, et ces modele ne sont pas

adéguats alabiosorption du BC par le biomatériau Har.

Les modéles de Temkin, BET, Elovich et Freundlich sont également appliqués de maniére
appropriée, respectivement : R? = 0,948 et RMSE = 2,1358, R? = 0,9162 et RMSE = 2,5267,
R2 =0, 9241 et RMSE = 7,7458, R? = 0,9415 et RMSE = 1,5115. Celaimplique que le modéle
qui décrit le mieux le processus d’ adsorption est celui de Freundlich avec une RMSE tresfaible.
La valeur 1/n nous donne une idée sur le type de biosorption qui peut étre 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 dansI’intervalle [0,1]. Celaindique que la surface est plus hétérogene et
le processus est favorable. De méme, nf = 2,9256 est dans la plage [1,10], ce qui suggere une
adsorption favorable (Ferreira et al., 2019). En outre, le modéle de Langmuir a un coefficient
de corrélation R? = 0,98 proche de I’ unité ; nous pouvons dire que la biosorption du colorant
CB <'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 I’ é&ude des paramétres thermodynamique (AH <0 ; AG < 0), qui sont consignées
dans tableau V. 3.

V.10 L es mécanismes possibles biosor bat / biosor bant

La physisorption est un processus spontané qui rend | e systeme adsorbat-adsorbant plus stable.
Une interaction adsorbat-adsorbant est créée ; I'adsorption est donc généralement
exothermique, AHo (biosorption) < 0, favorisée par une baisse de |a 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 |’adsorbat est négative dans la
mesure ou on a une structuration de |’ adsorbat sur |a surface du biosorbant, ASo (biosorption)
< 0. En général, plusieurs mécanismes peuvent avoir lieu entre I’ absorbat (CB) et |e biosorbant
Har, notamment les interactions non covalentes, interactions d' attractions électrostatiques,
dipdle-dipdles, liaisons d’ hydrogene, Van der Waals, interactions nucléophiles, interactions n-
n et interactions n-mt, ont été suggeérées pour |’ élimination des contaminants inorganiques et
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organiques de I’environnement aquatique (Tranc et al., 2017 ; Essandoh et al., 2015 ;
Keerthanan et al., 2020).

Des interactions d'attractions éectrostatiques peuvent se produire entre les sites chargés
positivement ala surface du Har et les mol écul es anioniques du CB dans la solution, lorsquele
pH de la solution est inférieure au pHzcr, les groupes fonctionnels de la pectine, cellulose et la
lignine delasurface del’ Har seront ionisés (¢’ est-a-dire —COOH,", OH_") et lesfonctions SOz
fixateurs de CB.

Les liaisons hydrogenes peuvent se produire entre les hydrogénes de surface des groupes
hydroxyle (donneurs H) de I’ adsorbant Har (-OH de la cellulose, de lalignine, de la pectine et
de tannins) et les atomes appropriés (c'est-a-dire celles de I’ azote, I’oxygéne et le chlore,
accepteurs H) de I'adsorbat CB (ce phénomene est également connu sous le nom de liaison
hydrogene dipble-dipble; Tran et al., (2017). Ceci est égaement valable pour les groupes
hydroxyle a la surface du Har et les cycles aromatiques du CB (ce phénomene est également
connu sous le nom de liaison hydrogene Y oshida). D’apres I’analyse FTIR, nous pouvons
confirmer |’ existence d’ un groupe donneur de H pendant le processus de la biosorption du CB.
Sur lafigure V. 2, nous observons un déplacement des vibrations d’ ondes de groupe — OH de
3291 cm™* vers des nombres ondes 3292 cm? aprés la biosorption du CB, confirmant |’ existence
d’interactions dipdle-dipdle et de liaisons hydrogenes Yoshida (Tran et al., 2017 ; Jiang et al .,
2018).

Parmi les autres mécanismes d adsorptions possibles, on peut citer I’interaction n-z, qui se
produit entre des atomes riches en électrons a longue paire, comme I’ oxygene a la surface du
Har et = nuage d éectrons des molécules du CB (Keerthanan et al., (2020) et les interactions
de Van der Wadls existent entre les atomes et les molécules qui sont de faibles intensités (2 a
4kJmol (Berg et al., 2002). Troistypesd’ interactions peuvent étre différentiés : lesinteractions

de Keesom, Debye et London, sans écarter |les interactions nucl éophiles.

L’ hydrophobicité : globalement, le phénomene d’ hydrophobicité, est une interaction ou force
attractive entre des surfaces non polaires qui apparait 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 |’ effet hydrophobe, mais aucune théorie
n'a pu résister a I’expérience. La microscopie a force atomique permet de déterminer deux
régimes pour cet effet. L’un alongue portée (entre 10 A et 200 A) et I’ autre & courte portée (<

10 A) (Meyer et al., 2006). Les molécules d eau peuvent entourer une molécule de nature
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différente sans perdre de liaisons hydrogenes (courte portée), alors que pour notre étude C’ est
le cas de la longue portée des molécules d' eau qui doivent « sacrifier » des liaisons hydrogéenes.
Les molécules d’ eau préferent donc s éoigner des molécules qui ont un rayon supérieur a une
dizaine d’ angstroms, créant une interface semblable a une interface liquide/vapeur. Dansle cas
d’une cavité de taille importante au sein de I’ eau, le rayon (longue portée) est plus grand que
10 A ; les molécules d’ eau sont trop éoignées pour former des liaisons hydrogénes stables, la
cavité est donc hydrophobe. Dans ce cas des ions ou des molécules de solutés (CB) changent
localement la structure de |’ eau, ce qui crée un champ électrique atravers|’ 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 I'eau, d'apres I’ hypothése Meyer et al.,
(2006).

V.11 L’ étude thermodynamique de la biosor ption

Les parametres thermodynamiques tels que le changement d’ énergie libre (AG °) (kJ/mole),
I’ enthalpie (AH °) (KJmole) et I’ entropie (AS °) (JK mole) ont été calculés pour déterminer la
nature du processus de la biosorption de BC sur les cosses de |’ haricot natifs. Nous avons utilisé
I’équation 111.21 qui est la suivante :

Inke = — 20 x 142 (V.21)

Les valeurs de AH ° et AS ° sont déterminées, respectivement, a partir de la pente et de
I"intersection du graphe In Kc = f (1/T) donné par la Figure V.24. Les valeurs de AG ° sont
déduites a partir de I’ équation 111.18. Les valeurs de K¢ sont obtenues de différentes manieres
danslalittérature (Abdel Maksoud et al., 2020 ; Aziri et al., 2019 ; Berkane et al., 2019) comme
indiqué dansletableau V. 4.

Tableau V. 4 : Les parametres thermodynamiqgue de la biosorption de colorant BC sur le

Biomatériau Har

T (K) AH ° (KJ/mol) AG ° (KJ/mol) AS ° (JKmol)
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 I'Har

D’ apres 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 a
AHP, les valeurs négatives refl étent des processus exothermiques alors que les valeurs positives
reflétent des processus endothermiques (Reddy et al., 2012 ; Dotto et al., 2012 ; Alencar et al .,
2012). A partir del’ amplitude de AHY, il est possible de déduire que |es interactions biosorbant-
colorant est un processus de physisorption avec faibles forces attractions. La physisorption est
un processus spontané qui rend le systeme adsorbat-adsorbant plus stable. Une interaction
adsorbat-adsorbant est créée et I’ adsorption est donc généralement exothermique (AH® iosorption)
< 0) qui est favorisée par une baisse de température. L’ adsorption physique ne modifie
généralement pas la surface du biosorbant ; la variation de I’ entropie du biosorbant est donc
négligeable. La variation de |’ entropie de I’ adsorbat est négative dans la mesure ou |’ adsorbat
est structuré sur la surface du biosorbant (AS® iosorption) < 0). L’ entropie AS® négative suggére
une diminution du désordre al’interface biosorbant / solution. L’ énergie libre AG® est négative
et augmente avec I’ augmentation de la température, confirmant une biosorption spontanée du
colorant CB. En général, laphysisorption AG® se situe entre -20 et 0 kJ/ mol avec lesforces de

Van Der Wadl, les interactions électrostatiques et les liaisons hydrogene (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 principal es 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)

magnetites (Azolla)  Cristallisé

Charbon actif a base (Ahmad et al., 2020)

copeaux de bois Vetdebase4 230,41 Avrami

gliricidia sepium

Coquilled’amande  Eriochrome 123, 92 PSO (Arfi et al., 2018)

tunisienne noir T

Fougére aquatique  Noir réactif 5 41, 73 PSO (Balarak et al., 2020)

Azolafiliculoides

Biomasse composée Vert malachite 48, 268 Diffusion (Deniz, 2017)

de pin, chéne, intraparticulaire

et sapin de scié

Charbon actif de Bleu 243, 90 PSO, Elovich, (Koyuncu et

pseudevernia de methylene et diffusion intra- Kul, 2020)

furfuracea particulaire

Pyrophyllite Violet 9,58 PSO (Miyah et al., 2017)

cristallise

Poudre de pelure Rouge Congo 164,6 PSO (Munagapati et al., 2018)

de banane

Coquille naturelle Azur 1l 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 |I'élimination du bleu de Cibacron, un colorant anionique, en utilisant
comme biomatériau des écorces de haricots natives dérivés de précurseurs de déchets végeétaux.
La spectroscopie FTIR des déchets, avant et apres |a biosorption, suggere que la biosorption du

BC sur les cosses de |" haricot s est produite par physisorption via des interactions de type Van
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der Waal et interactions €électrostatiques des liaisons hydrogéne. 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 a un
pH de 2,2. Le pseudo-second ordre s accorde bien avec les données expérimentales, mais le
modele d' Elovich décrit le mieux le processus d’ adsorption ou la diffusion externe est |’ 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
parameétres thermodynamiques i ndiquent une bi osorption exothermique avec une diminution du
caractére aléatoire de I'interface solide / solution. L’ enthalpie libre confirme une biosoprtion
exothermique et physique avec de faibles interactions. Selon les performances obtenues dansle
présent travail, ces déchets issus du précurseurs végétaux sont une alternative moins codteuse,
disponible localement et prometteuse pour I’ éimination des colorants dans les effluents textiles
reels.
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Chapitre VI  Caractérisation et biosorption du bleu Cibacron sur les samares et régénération

Dans ce chapitre VI, nous avons utilisé un autre biomatériau « les samares de fréne » pour
éliminer le colorant bleu Cibacron en solution agueuse. Nous avons fait les mémes
caractérisations que le premier matériau qui a été étudié dans le chapitre V. Les modeles
classiques de Langmuir, de Freundlich et de Dubinin-Radushkevich..., ainsi que les modéles
de physique statistique a monocouche ont été appliqués pour modéliser les résultats de
I'adsorption du BC.

V1.1 Lachimiedesurface du biomatériau

Nous avons analysé les paramétres physico-chimique du biomatériau tels que, le taux
d humidité, de cendre, les matiéres volatilesains que sasurface specifique qui a été déterminée

par laméthode multipoints (BET). Les résultats sont regroupés dans tableau V1.1

Tableau V1.1 : caractérisation du biomatériau (Fr)

Biosor bant Caractérisation
Samar es I"humidité  cendre matieres surface granulométrie
(%) (%) volatiles  spécifique  (mm)
(%) (m*g)
4 3 97 6,52 <1

Les poudres de samare du fréne présentent un taux d’ humidité trés faible, inférieur a5 %. 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 a sucre a déterminé une teneur en humidité de 30 %.
Lateneur en matieres minérales (cendre) est de 3 %, ce que suggére que la poudre de samare a
une matrice riche en matiere organique. Elle possede des groupements fonctionnel s importants.
L es matiéres volatiles sont éevées (97 %), la surface spécifique est de 6, 52 m?/g. Par ailleurs,
d’ autres chercheurs ont trouvés par exemple : pour le thé 1, 141 m?/g (Bajpai et Jain, 2012) ;
Guava 1,70 m?/g (Gaikwad et Kinldy, 2009) ; tomate 8,8 m?/g (Gutha et al., 2015) ; thé noir
9,3 m?/g (Mohammed et al., 2014) ; érable 10,94 m?/g (Hossain, Ngo, 2014) ; ananas 4,26 m?/g
(Weng et Wu, 2012) ; hémicellulose 1, 19 m? /g (Tasar et Ozer, 2020).
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V1.2 LepH delachargedu point zéro

Plusieurs méthodes anal ytiques 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 dimmersion (Fiol et
Villaescusa, 2009 ; Trakalet al., 2014) ; méthode de titrage potentiométrique pour déterminer
les densités de charge de surface (Babic et al., 1999 ; Leyva-Ramoset al., 2011) ; et laméthode
de I’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-Garciaet 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

co(t et de ses exigences relativement simples.

L' éat de la charge éectrique de la surface de I'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 |e PIE a été analysee 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 a 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 éectrolyte inerte est indépendante de la force ionique. L’IEP se produit
lorsguelapotentielle électrocinétique (£) au plan de cisaillement est égal azéro ; il est déterminé
a partir de la mesure de phénomenes éectrocinétiques (électrophore-sis et potentiel

d’ écoulement) et é ectro-acoustiques.

Lesvaleurs de PIE ne représentent clairement que lacharge superficielle externe des particul es
en solution, alors que la PZC varie en fonction de la charge superficielle total e nette (externe et
interne) d’un adsorbant (caractéristique des surfaces amphotéres). Une différence (PZC-PIE)
supérieure a zéro indique que la surface externe des particules est plus chargée que la surface
interne, et une différence proche de zéro correspond a une distribution plus homogene de la
charge de surface. LaPZC n’est égalealaPIE gu’ en |’ absence d’ions spécifiques ou de contre-
ions. Cela signifie que I'égalité entre la PZC et la PIE n'existe que s aucune adsorption
spécifique des contre-ions de la solution ne se produit pas (Onjiaet Milonjic, 2002).
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Le pH delacharge du point zéro (pHpzc) de la poudre de samare a été déterminé (Figure V1.1).
Le pHprzc = 6,3 ' est avéré étre un point de charge zéro, lavaleur de pH alaquelle lasurface est

devenue neutre.

Pour un pH inférieur a 6,3, nous obtenons une surface cationique. Ceci est di a la protonation
delasurface en milieu acide. En milieu basique, aun pH supérieur, la source devient anionique
enraison desionsHO™ qui dominent alasurface de |’ adsorbant, ce qui suggere ladéfavorisation

de labiosorption du colorant CB (effet de répulsion).

La « méthode de la dérivée » est une approche précise, potentielle, peu colteuse et simple pour

déterminer le pHpzc des matériaux carbonés (Tran et al., 2017).

12
Fr

-

4 ¢ —®—pH,= f(pH,)|
' / —®—pH, = f(pH)

FigureVI.1: détermination du pH de point de charge zéro pour le biosorbant les samares.

V1.3 Analyse spectrale du biosorbant par infra-rouge (FTIR)

Le spectre FTIR de la poudre des samares, avant et apres |’ adsorption, présente un certain
nombre de pics d’ absorption (figure V1.2) 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 a des tables de références FTIR. (Gunter G, 2014 ; Stuart B, 2004 ; Coates, 2000
Hocine, 2017).
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L es bandes principal es sont apparues entre la gamme de fréquence 3326 cm* et 601 cm™. La
présence d’ une bande intense & 3300 cm! est attribuée aux vibrations é astique du groupe—OH
dansles polysaccharides : lacellulose, lapecting, lalignine, I'hémicellulose (Tran et al., 2017 ;
Salomon et al., 2020), et peut étre égal ement attribué alamolécule d' eau H2O libre (Tobal di et
al. 2010, Novais et al, 2019). Les pics 2921 cm™ et 2852 cm™! sont attribuées respectivement
aux liaisons d’ élongations asymétriques et symétriques des groupes méthyle —CHs, méthylene
-CH»- et =CH2 dans les polysaccharides : I’hémicellulose, lalignine, la cellulose (Koseoglu et
Akmil-Basar, 2015). Les vibrations de 1630 cm™* et 1660 cm™* sont attribuées a la molécule
d’ eau absorbée, ou ala double liaison C=C de cycle aromatique des élongations symétriques
de lalignine (chen et al., 2018). On observe également a 1417 cm™ une déformation dans le
plan de groupe C-H et vibration aromatique de source : de Pectines, lalignines, I’ hémicellulose,
et les pectates de calcium ; la bande & 1376 cm? due probablement & une déformation dans le
plan de laliaison CH des polysaccharides : I"’hémicellulose (Losev et al., 2018) ; 41239 cm?
une bande de déformation des groupes acétyles (Xylanes) de la lignine et des éongations
antisymétriques des groupes C-O-C a1156 cm™ de la cellulose et I’ hémicellulose. La bande a
1020 cm! est probablement due alavibration des groupes de liaisons C — O — C (glycosidiques)
(Yu et al., 2020) ou C-O delacellulose (Bortoluz et al., 2020). A 895 cm* des vibrations des
liaisons glycosidigues due a la présence des polysaccharides dans la poudre de samare. Enfin,
a601 cmt, on peut voir la bande attribuée alaliaison C-OH de la chaine aromatique présente
dans le biomatériau.

Pour la post-adsorption, |e spectre des poudres de samare et |e bleu Cibacron (Fr-BC), démontre
un déplacement des bandes ; certains d’ entre elles sont déplacées ou disparaissent, d autres
apparaissent. Ces déplacements suggéerent la participation des groupes -OH de la cellulose, des
tanins, de lalignine et de la pectine, C=0 des tanins, ainsi que la présence de la molécule de

H>0 alasurface et la C-O-C dans |’ adsorption du colorant CB.

Sur lafigure 1(a), nous observons une large bande de vibration située a 3300 cm? v(HO), quii
correspond al’eau et au phénol restant du matériau apres traitement. De plus, nous constatons
I’ apparition d’une vibration de flexion a 1730 cm™ qui, correspond au groupe C=0. Cela
suggere une biosorption du colorant CB. En outre, une bande observée 41630 cm* indique une
bande C=0 des groupes acétyle delalignine, qui est partiellement réduite alasurface desfibres.
La bande C-O des esters aromatiques est observée 81020 cm™ ; elle diminue |égérement aprés
traitement. La bande C-OH de la déformation est observée & 601 cm™ qui est réduite aprés

traitement.
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Dans la Fig. 1(b), nous observons une large bande de vibration & 3418 cm? correspondant au
groupe -OH des molécules d' eau adsorbées a la surface, au déplacement de la bande amine N-
H et imine =N-H aprés le traitement. Nous observons également une large bande attribuée a
une vibration de flexion & 1558 cm™ correspondant au groupe amine primaire et secondaire
d(N-H), au groupe C=0 de la cétone aromatique et au groupe imine (C=N) du colorant CB.
Elle disparait aprés le traitement. L’ intensité des pics 41122 cmt et 1176 cm® correspondant &
labande d’ é ongation (S=0) diminue aprestraitement. Labande (C-N) est observée a1037 cm-
1 et elle diminue |égérement aprés traitement. Les bandes 4615 cm* et 802 cm™ correspondent

alabande de déformation (C-Cl), mais disparaissent apres | e traitement.
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Figure VI.2 : spectre infra-rouge de la biosorption de bleu cibacron par les samares de
fréne
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V1.4 Analyse microscopie électronique a balayage couplée par EDX

La figure V1.3 montre I’analyse du MEB-EDX. Le MEB vise a illustrer la porosité de la
semence de fréne (du biomatériau), avant (samare pure) et apres la biosorption du colorant CB
(Fr-BC). Avant I'adsorption, les images MEB (x 1000) montrent des tailles de 20 um et
présentent quelques cavités et aspérités de différentes tailles.

La surface du biomatériau est devenue lisse aprés la biosorption du colorant CB, ce qui est
attribué a la formation d'une couche mince, dans le processus d adsorption du CB. Si le
matériau est seul, il y adel’ eau adsorbée ala 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
I’ extérieur.

Le MEB assisté d’ une microsonde é ectronique (EDX) nous apermis d’ éval uer qualitativement
et quantitativement lacomposition é émentaire delapoudre de samare avant et aprestraitement.
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Figure V1.3 : analyse par MEB/EDX, avant et apres |’ adsorption du colorant bleu cibacron
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V1.5 L analyse thermogravimétrique et différentielle (ATG/ATD)

Les résultats de I anal yse thermogravimétrique déterminent la température de la stabilité d un
échantillon du biomatériau : la poudre de la samare de frénes natifs et Fr-CB50 sont présentés

danslafigureVI1.4 aet b.

Lacourbe ATG de la poudre de samare (native) montre une premiere perte de poids (3,41 %),
en dessous de 200 °C, liée alalibération d" humidité (perte d’ eau), qui est adsorbée alafoisa
la surface, dans les pores, et des constituants organiques volatils de I’ adsorbant (Cazetta et al .,
2013).

Au-delade 200 °C, le processus de décomposition a deux valeurs maximales a 268 °C et 362,2

°C correspondant a 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 intervales; d'abord, I’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 delaméthode de traitement chimique employée (Gao et al., 2013).

Lacourbe ATG de Fr-BC50 arévélé quatre étapes de perte de poids, par rapport ala premiére
courbe dont laquatrieme perte, entre 500 et 600 °C, correspond a une perte de masse de 37,2 %,

et concerne la combustion de la matiere organique (colorant CB) et biomatériau.
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Figure VI.4 : analyse thermogravimétrique avant et aprés la biosorption du colorant.

V1.6 L’ éude paramétrique de la biosor ption du colorant sur la poudre des samar es
VI1.6.1 L’ effet dela masse

L’ effet de la dose du biosorbant, est I'un des parametres les plus importants affectant la
biosorption. La quantité d’ adsorbant en masse est un facteur crucial pour une application a

I’ échelle industrielle visant a obtenir la meilleure efficacité d’ élimination du polluant souhaité.

Deplus, I’ effet de lamasse d’ adsorbant est substantiel car il permet de minimiser les colts liés
alabiosorption (dos Reis et al., 2019).
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L’ effet de I’gout d' un adsorbant en masse sur |’ élimination du colorant bleu Cibacron a été
étudié en utilisant une quantité allant de 0,01 a 0,2 g avec un volume fixe de 25 ml de solution
BC aune concentration initiale de 25 mg/L.

Les résultats expérimentaux sont donnés danslafigure V1. 5. Au fur et a mesure que ladose de
biomatériau augmentait, la capacité d’ adsorption diminue. Cela indique que lorsgue la masse
du biosorbant est supérieure a 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,
I efficacité d’ @imination du CB sur les poudre de samare est de 95,44 % a0,05 g/25 ml. Cette
augmentation de |’ adsorption peut s’ expliquer par I’ augmentation de la surface spécifique et du

volume des pores ou se produit la biosorption.

Par conséquent, en tenant compte de I’ efficacité d’ éimination et de ladose d’ adsorption, 2 g/L

est choisi comme la masse optimale d’ adsorption pour I’ expérience suivante.
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Figure V1.5 : effet dela dose du biosorbant lors de la biosorption du colorant bleu Cibacron
Ci=25mg/lL; pH=22;V=25mL; w=250rpm;t=24h; T=25°C)
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V1.6.2 L effet du pH

Le pH de la solution est un paramétre important pour la biosorption. 1l n’ affecte pas seulement
la charge de la surface de I’ adsorbant mais il a également une influence sur la séparation des
groupes fonctionnels sur le site actif de I’ adsorbant et affecte la structure du BC (Viswanthan
et al., 2020).

L’ analyse de I’ effet du pH peut étre un outil utile pour éudier le mécanisme d’ adsorption du
BC sur lapoudre 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. Lorsgque le pH de lasolution est supérieur
alacharge nulle puzec (pH > pHrzc), la surface du biosorbant déprotoner |es groupes contenant
de I’oxygéne (-COOH et -OH), qui deviennent chargés négativement, favorisant ainsi les
répulsions éectrostatiques entre les sites du biosorbant et les sites de liaison du colorant

anionique.

Par conséquent, lavitesse d' éimination 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™* du colorant, alatempérature & 25 °C ; un volume de 25 ml pour un temps
d’ agitation 120 min et une vitesse d’ agitation de 250 tr/min. Les résultats trouveés sont présentés

danslaFigure VI.6.

L’ élimination du CB par la poudre de samare est de 95,64 % pour un pH < pHrzc. Celaest dO
aux fortes forces d'attraction électrostatiques a pH = 2,2 ains qu'a d autres mécanisme
d’interaction tels que les forces de Van der Waals, les interactions dipdle-dipdle, la liaison
hydrogeéne, et sans ignorer |’interaction hydrophobe-hydrophobe et I’ interaction nucléophile.
Ces dernieres peuvent étre efficaces dans I’ opération de biosorption (Dahri et a.2015 ; Deniz
et Ersanli, 2020). La diminution de |’ efficacité avec |’ augmentation du pH, ¢’ est-a-dire dansles
conditions de milieu basique, est due aux forces répulsives entre les groupes fonctionnels

déprotonés (chargés négativement) et |e polluant anionique (pH >. pHezc).

En outre, elle peut étre également expliquée par la compétition desions OH™, qui empéchent la
fixation du CB sur la surface du biomatériau, notamment dans la plage alant de pH de 4 a 6,
ains qu'en raison de la formation de liaisons intermédiaires entre |’adsorbant et I'eau,
I" adsorbat et |’ adsorbant expliquent également larégression de I’ activité.

Un phénomene similaire sur I'effet du pH a éé 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

V1.6.3 L’'effet dela concentration initiale

Pour identifier I'influence de la concentration initiale du colorant sur le pourcentage
d’ éimination delamoléculedu BC. La concentration delasolution du colorant a été examinée

dans lagamme allant de 10-300 mg/L tout en gardant les autres paramétres constants.

La figure V1.7 montre que le meilleur pourcentage d' éimination 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 I"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 I’ élimination du colorant CB avec une
augmentation de la concentration initiale du colorant BC est probablement due a la saturation

des sites actifs disponibles.
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Figure V1.7 : effet de la concentration initiale de la biosorption du BC par FR
(PH=2,2,;, m=0,05 g, V=25 ml, =250 tr/min, t=120 min et T=25 °C).

V1.6.4 Effet delatempérature

Pour identifier I’influence de la température d’ adsorption sur le pourcentage d’ élimination du
colorant, la température du systeme a été étudiée dans la gamme alant de 25 a 35 °C. Tandis

gue les autres facteurs sont restés constants.

Le résultat expérimental représenté dans la figure V1.8 montre que I’ dlimination du colorant
CB diminue avec |’ augmentation de latempérature de la solution de 25° a 35 °C. Celaindique
gue I’ adsorption du colorant CB sur les poudres de samare est de nature exothermique.

Ladiminution de |’ @imination du colorant CB avec |’ augmentation de |latempérature peut étre
due : (1) al’ affaiblissement des forces d' adsorption entre les molécules du colorant CB et les
sites actifs du biomatériau Fr ainsi gu’ entre les molécules adjacentes des phases adsorbées, (2)
la tension superficielle de I’ adsorbant diminue avec I’ augmentation de la température, ce qui
conduit aladiminution de la perméabilité des col orants réactifs dans les micropores (Shi et al .,
2018 ; Xiao et al., 2021).

Des travaux similaires dans I’ élimination des colorants ont été publiés (Garba et al., 2019c;
Sdleheta., 2011; Yagubet d., 2014).
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Figure V1.8 : effet de température de la biosorption du BC par Fr (Co = 25 mg/L ;
pH=22;m=2g/lL;V=25mL; w=250rpm; t= 2h)

V1.6.5 L’ étude cinétique : temps de contact

Un autre parametre essentiel, le temps de contact, joue également un rdle crucial dans la
détermination du taux et de la quantité de la biosorption, ainsi que dans I’ estimation du temps

d’ équilibre pour I’ adsorption du colorant.

L a connaissance de la cinétique de la biosorption présente un intérét pratique considérable dans
la mise en ceuvre optimale d’un biosorbant au cours d’ une opération industrielle (Ouakouak,
2017).

Lafigure V1.9 représente |’ effet du temps de contact sur |’ efficacité d’ adsorption du BC sur Fr
atempérature 25 °C, Ci =25 mg/L, pH = 2.2,V =25 mL, ® = 250 rpm, et m=0.05 g/25 ml.

D’ apres les résultats, on peut observer que la courbe cinétique présente deux segments. Dansle
premier, I’éimination du CB est rapide au début (2-60 min.). Cela peut étre interprété par le
nombre de sites actifs disponibles a la surface du biosorbant qui sont libres. Dans le second, la
guantité maximale adsorbée a |’ équilibre est observée a 11,58 mg/g avec un temps d équilibre

de 80 min. La quantité restante non absorbée, est due ala 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 cinétigue et les mécanismes de | a biosorption, différents modéles sont décrits dans la
littérature (Bahar et al., 2018; Liu et al., 2019 ). Parmi les modéles utilises dans I’ éude
cinétique, on peut citer ceux de Largergren, 1898 (PFO) ; Blanchard, 1984 (PSO) ; de Weber et
Morris ,1962 (diffusion intra-particulaire) ; de Low, 1960 (Elovich) ; de Bangham et Burt,
1924 et de Boyd, 1947.

V1.6.6 Modélisation dela cinétique de la biosor ption

La cinétique d adsorption a été éudiée afin de déterminer la rapidité de la progression de
I’ adsorption et si |e processus est contrdlé par une adsorption chimique ou physique (Cao et al .,
2014 ; Thi et al., 2020).

Dans cette étude, plusieurs modéles ont été utilises pour explorer la relation entre la quantité
adsorbée et le temps de la réaction. Parmi ces modeles : |e pseudo-premier ordre, le pseudo-
second ordre (type 1-4), Elovich, ladiffusion intra-particule, Boyd et Bangham sont consignés
dans letableau V1.2.
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Figure V1.9 : Aspect cinétique de la biosorption du colorant BC sur Fr
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Tabeau V1.2 : Modélisations des model es cinétiques

Modéles et types Equations Tracé
K
PPO 1 log(qe — q¢) =log(qe) — 5555t log(ge — q¢) = £ (1)
t 1 1 t
PSO 1 q_t_quz-l_q_et q_t_f(t)
1 1 1 1 1
? PR or TS =1
— 1 at _ qt
3 A= e =30 7 a =)
4 L= K,q2 - K a _
- = Kaqe — Kzqeq: - =f (@)
DIP qe = KipVt + C; a = f (V)
Elovich G, = %ln(t) + %ln(aﬁ) g =f(nt)
Co _ Kﬁ- m Co _
Bangham loglog (Co - m) = log (2'303_ V) + alogt loglog (Co—qr m) =
f(ogt)
Boyd Bt = —0,04977 — In(1 — % Bt = f (¢)

V1.6.7 Analyse desrésultats

Lestracéslinéaires de ces modéles cinétiques de la biosorption de BC par Fr sont illustrés dans

lesfigures VI 10 -15 et tous | eurs parametres sont énumérés dansletableau V1.3. Bien qu’ aucun

model e parfait n’ait encore été élaboré, |es principal es caractéristiques de | adsorption sont bien

comprises.

149



Chapitre V1

Caractérisation et biosorption du bleu Cibacron sur les samares et régénération

1.0

R?= 0,9594

0,8—-
0,6—-
04-
0,2 —

0,04

log(Qe-Qt)

-0,2

-0,4 -

-0,6 -

@ Fr-BC
Linéaire Fr-BC *

—0,8 —

0 20 40 60 80 100 120
t (mn)

FigureVI.10 : Linéarisation de pseudo-premier ordre

10 - 0.18 4 o

8 0,16 4

LE 0,14
§ [<]

4~ " 012+

2 0,10

@ Type 1 Fr-BC a @ Type2FrBC
o —— Linéaire Fr-BC 0.08 4 —— Linéaire Fr-BC
0 40 60 80 100 120 0.0 0.1 0.2 03 0.4 0.5
3.0
12 4 )
25
11 g
R* = 0,5648

104 204 R = 0,5648
=
? 9 g 1.5
O 84 1.0

7 Q Typed FrBC

) @ Type 3 Fr-BC 0.5 j— Linéaire Fr-BC
Linéaire Fr-BC 2
6 ° inéasre Fr oy
=] =} 0.04
5 T T
0.0 1.0 15 20 25 30 5 ] 7 8 L] 10 1 12
awt Qt (mg/g)

Figure VI.11 : Linéarisation de pseudo-second ordre detype 1 4 4

150



Chapitre VI  Caractérisation et biosorption du bleu Cibacron sur les samares et régénération

4 R?Z

Qt (mglg)

@® DIP (Fr-BC)
@ DIP (Fr-BC)
Lineaire (Fr-BC)
Lineaire (Fr-BC)
S T T T d T T T T T

2 4 6 8 10

t1.f2 (min)1!2

FigureVI1.12 : Linéarisation du modele de diffusion intra-particulaire

11

Qt (mg/g)
o
|

4 @ Elovich (Fr-BC)
Lineaire Elovich

In (1)

Figure VI.13 : Linéarisation du modéle d Elovich
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Figure VI.15 : Linéarisation du modele de Boyd
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Tableau V1.3 : paramétres cinétiques de la biosorption du bleu cibacron sur la poudre de

biosorbant Fr
Modéles et parametres Fr CB (Ci =25 ppm)
Qe (exp) (mg/g) 11, 5888
Pseudo premiéreordretype 1
Qe (cal) (mg/g) 7, 8306
K1 (min?) 0, 0329
R? 0, 9554
Pseudo seconde ordretype 1
Qe (cal) (mg/g) 12, 4223
K2 (mg g*min?) 0, 0080
R? 0, 9872
Pseudo second ordretype 2
Qe (cal) (mg/g) 9, 9502
K2 (mg gimin?) 0, 0452
R? 0, 5861
Pseudo second ordretype 3
Qe (cal) (mg/g) 10, 3150
K2 (mg gimin?) 0, 0401
R? 0, 5648
Pseudo second ordretype 4
Qe (ca) (mg/g) 11, 1985
K2 (mg g*min?) 0, 0209
R? 0, 5648

Elovich type 2

B (g/mg) 0, 5617
o (mg gl min?) 9, 7075
R? 0, 9102
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Diffusion intramoléculaire

Kip1 (Mg gtmin?) 0, 7026
C1(mg/g) 4,2733
R? 0, 9654
Kipz (Mg g* min'¥?) 1, 0436
C2 (mg/g) 2, 6691
R? 0, 6874
Boyd

Di (cm?/s) 8, 34.10°6
R? 0, 9594
Bangham

o 0, 2210
Kg (L/g) 7, 1907
R? 0, 9424

D’ apres les résultats, comme le montre lafigure V1.10, la valeur théorigque de ge (7,8306 mg/g)
obtenue par gjustement des données expérimentales pour le modéle cinétique de pseudo-
premier ordre est tres éloignée de la valeur expérimentale malgré un coefficient de corrélation
devé R? = 0,9594, révéant ains un décalage entre le modée cinétique et les données

expérimental es.

Par contre, les valeurs de R? pour le modéle de pseudo-second ordre type 1 (figure V1.11) sont
plus grandes (R? = 0,9882) et |es valeurs théoriques de ge (12,4243 mg/g) obtenues a partir de
ce modél e sont également plus proches des valeurs expérimental es. Par ailleurs, les modéles de
types 2, 3 et 4 ont des coefficients de corréations R? trés faibles : 0,6851 ; 0,5648 et 0,5648

respectivement. Ils ne sont point significatifs.

Le modéle de pseudo-second ordre de type 1 a donné un meilleur ajustement que le pseudo-
premier ordre et les autres modéles dans toutes I’ étude sur la biosorption du bleu Cibacron sur
les samares de Fréne. Ceci suggere un mécanisme de chimisorption (Bahar et al., 2018 ; Liu et
al., 2019), mais la physisorption n’est pas exclue. Des clarifications appropriées peuvent étre
apportées lors de I’ examen des paramétres thermodynamiques de la biosorption (Akpomie et
al., 2020).
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Par ailleurs, le modéle d Elovich s applique également a la biosorption du CB (R? =0.9102),

qui est proche de I’ unité.

Le modele de Weber-Morris a été utilisé pour étudier |e mécanisme cinétique de la biosorption
du colorant BC. Lafigure V1.12 montre la courbe du modél e de diffusion intraparticul aire avec
des profils multi-linéaires a une concentration initiale du colorant de 25 ppm. D’ apres | e tracé,
le premier segment linéaire observé au cours des 35 premiéres minutes peut ére due a
I” adsorption instantanée du colorant sur la surface externe de |’ adsorbant ou a la diffusion des
molécules de soluté de la couche limite. De plus, €elle peut ére due a la forte attraction
électrostatique entre le colorant et I'adsorbant. L’ application du modéle ajustée ne passe pas
par I origine, ce qui indique que ladiffusion intraparticulaire n’ est pas la seule étape impliquée.
En effet, elle se produit en deux étapes : une diffusion a travers le film externe et la couche
limite de la surface de I’ adsorbant suivie d'une diffusion intraparticulaire. Ces deux étapes
peuvent étre impliquées dans le mécanisme de I’ adsorption. L’ augmentation de |’ 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 a notre cas.

Lafigure V1.15 montre la courbe de Boyd pour la biosorption du colorant BC sur Fr a 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. Ains il prédit I’ éape lente impliquée dans la fixation du colorant CB. La ligne
linéaire obtenue pour la concentration initiale du colorant BC ne passe par I'origine. Ce
comportement est d aux différences de taux de transfert de masse dans les premiéres et
deuxiemes étapes par transfert de masse externe ou par la diffusion de film, ou la diffusion de
particules est |’ étape limitante. Si le tracé linéaire passe par |’ 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 |'origine ; ce qui montre donc que |’ 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 I’ é&ape décisive,
avec un coefficient de diffusion (Di) de 8,34 x 10 cm? s avec R? = 0,9594. Cette valeur, dans
la gamme (10%-108 cm? <%), implique que la cinétique est principalement controlée par la
diffusion externe (Doke et Khan, 2017).
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Le modéle de Bangham présente une bonne régression linéaire (R? = 0,9424) ; ladiffusion sur
la surface et dans les pores sont toutes deux importantes dans le processus d' adsorption
(Andersson et al., 2011).

V1.7 L’ isother me de la biosor ption

Les isothermes d' adsorption jouent un réle important dans la description de la relation entre
I" adsorbat en phase liquide et le solide lorsque | e processus d’ adsorption atteint I’ équilibre (Liu
et al., 2019).

Les expériences d équilibre ont été réalisées pour déterminer I'isotherme qui représente le
mieux le comportement d' adsorption, ainsi que les paramétres d’ adsorption, tels que la capacité

d adsorption maximale (gmax) €t la constante d’ équilibre (Keg).

Pour cela, une masse de 50 mg de la poudre du biosorbant a été additionnée a des flacons
contenant 25 ml de solution de colorant. La concentration initiale du colorant varie de 10 a 300
mg/L.

Tous les tests ont été réalisés en mode batch dans les conditions suivantes : pH = 2,2;
température de 25 °C et lavitesse d’ agitation de 250 tr/min. Le temps de contact a été établi a

420 min pour assurer un équilibre complet et une biosorption maximale du colorant.

Enfin, laméthode d’ gjustement linéaire et non linéaire a été utilisée pour déterminer I’ isotherme
qui décrit le mieux le comportement du processus et obtenir |es paramétres d’ adsorption. Nous

avons utilisé les logiciels Origin et Matlab.

Dans ce travail, nous avons testé les modéles : de Langmuir, de Freundlich, de Temkin, de
Jovanovic, de Dubinin-R, d’Elovich et de BET. Nous avons également introduit le modéle de
la physique statistique : modele monocouche couplé au gaz réel (MMRG) pour mieux
comprendrele mécanisme de |’ adsorption physique. Les modél es sont consignés dans | e tableau
V1.4,

Les données expérimentales sont représentées dans la figure VI1.16 : la quantité adsorbée en

fonction de la concentration al’ 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, o= 250 rpm ; t = 4h)

La Figure V1.16 montre que I’ isotherme de la biosorption expérimentale du colorant CB sur la
poudre de Fr examinée a une température de 25 °C. La courbe obtenue est cohérente avec
I'isotherme d adsorption de type L dans le systeme de classification de Giles, 1974.
Habituellement, I’isotherme de type L montre une affinité relativement élevée entre I’ adsorbat
et |’ adsorbant (Ngah et al ., 2010).

Lamodélisation des isothermes de la biosorption du colorant bleu Cibacron (BC) sur la poudre
de fréne (Fr) sont consignées dans le tableau V1.4 (pour plus de détails voir le chapitre 111 et
V).

VI1.7.1. L' isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir suppose une adsorption monocouche sur la surface homogeéne
contenant un nombre fini de sites d’ adsorption sans transmigration de I’ adsorbat en surface
(Wong et al., 2019).

Il est caractérisé par un facteur de séparation sans dimension R. (RL = 1/(1+K Co). Il est utile
pour déterminer letype d équilibre d’ adsorption qui est soit favorable (0 < R. < 1), irréversible

(RL = 0), linéaire (RL = 1) ou défavorable (R > 1). Pour toutes les concentrations initiales de
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colorant BC étudiées (10 a 300 mg/L) (Adebis 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 R? élevé et un RMSE faible, La figure V1.17 suivante présente les

différents types de modél e de Langmuir.

Tableau V1.4 : Représentations graphiques des isothermes des différents modél es.

Modeles  Types Formeslinéaires
Langmuir I 1/Qe=1f(1/Ce)
Langmuir I Ce/Qe =f(Ce)
Langmuir 1] Qe =f(Qe/Ce)
Langmuir \% Qe/Ce =1 (Qe)
Freundlich In Qe =f (In Ce)
Temkin Qe =f(InCe)
Elovich In (Qe /Ce) =f(Qe)
Dubinin-R Qe =1(g?)
Jovanovich In 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 paramétres des types (1-4) isothermes de Langmuir et le coefficient de corrélation R? et

RM SE sont récapitul és dans le tableau V1.5.
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Tableau V1.5 : Paramétres caractéristiques de types (1-4) d'isothermes de Langmuir

Modeéles Parametres Equations
Typel Qmax (mgg?l) 30,487 1/Qe=0,0199/Ce +0.0328
KL (L mg?) 1, 6480
R? 0, 9200
RMSE 20, 1767
Typell Qmax (mgg?') 67,114 Ce/Qe =0,0149 Ce +0, 1434
KL (L mg?) 0, 1030
R? 0, 9357
RMSE 8, 7729
Typelll Q max (mg g?) 43, 412 Qe =-1,1539 Qe/Ce + 43,412
KL (L mg™) 0, 866
R? 0, 4881
RMSE 17,1304
TypelV Q max (mg g?) 55, 255 Qe/Ce =-0,423 Ce +23,373
KL (L mg) 0, 4230
R? 0, 4881
RMSE 490, 92

A partir du tableau nous pouvons observer que le modele adéquat est celui de Langmuir de type
1, dont le coefficient de détermination R? n’est pas trés loin de I’ unité (R? = 0,9357), avec un
RMSE trés faible par rapport aux autres types du modéles (RMSE = 8, 7729). Les valeurs du
facteur de séparation R sont inférieuresa 1 selon Y usop et al., (2021), pour les concentrations
de 25 ppm et 300 ppm, leRL = 0,28 et R. = 0,03 ; ce qui suggéere que labiosorption est favorable.
En outre, la quantité adsorbée maximale (Q max = 67, 114 mg g ) concorde avec les résultats
expérimentaux. Pour type |, le coefficient de confiance R? est de 0, 92, par contre, son RMSE
est élevé (RMSE = 20, 1767), et donc le modéle n’ est pas adéquat au processus d’ adsorption
du BC sur lapoudre de Fr. Par ailleurs, lestypes 111 et IV n’ont aucune signification, car leurs

coefficients de détermination sont trésloin de I’ unité et le RM SE est tres élevé.
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V1.7.2. L' isotherme de Freundlich

Commenous|’ avons décrit danslachapitrelll et V, I’isotherme de Freundlich peut étre dérivee
en supposant une diminution de la forme logarithmique de I’ 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 I’ adsorption multicouche sur une surface
d’ adsorption hétérogéne contenant des sites inégalement disponibles d’ énergies d’ adsorption
différentes (Srivastava et al., 2014). Ce modéle est caractérisé par un indicateur d’infinité (n).

L’ isotherme de Freudlich est illustré dans la figure V1.18 et leur parametre 1/n et KF avec le

coefficient de corrélation R? et RM SE sont résumées dans le tableau V1.5.
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FigureVI. 18 : Lalinéarisation du modele de Freundlich (Fr-BC)

Tableau V1.6 : les parametres du modele de Freundlich pour I’ adsorption BC

Parametres Ci (BC) (10-300 ppm) Equation

Ke (L/g) 12, 611 In Qe = 0,3372 In Ce + 2,5346
Une 0, 3372

nr 2,9655

R? 0, 98

RMSE 5, 3691
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D’ aprés le tableau V1.6, nous observons un coefficient de corrélation R? trés proche de I’ unité
(R?=0, 98) et un RMSE faible (RMSE = 5, 3691). Il en est de méme pour la valeur de 1/nk €
[0, 1] et nr € [0, 10], ce qui signifie que la biosorption est favorable et importante (Ferreira et
al., 2019). Celasuggere une adsorption multicouche (physique).

V1.7.3 L"isotherme de Temkin

Nous avons décrit cette isotherme en détail dans le chapitre ll1 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
I" adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison, jusgu’ a une
certaine énergie de liaison maximale (Wong et al., 2020).

L’ isotherme de Temkin est présentée dans lafigure VI1.19 et ses paramétres Kt et AQ avec le

coefficient de corrélation R? et RM SE sont résumées dans le tableau V1.7.
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Figure VI.19 : Linéarisation du modele de Temkin (Fr-BC)

162



Chapitre VI  Caractérisation et biosorption du bleu Cibacron sur les samares et régénération

Tableau V1.7 : Les paramétres du modéle de Temkin de la biosorption de BC

Parametres Ci (BC) (10-300 ppm) Equation

AQ (KJ/mol) 0, 2820 Qe =0,87561n Ce +15,012
Kt (L/g) 5, 528

R? 0,875

RMSE 8, 4643

Lavaleur du coefficient de corrélation R? obtenue est relativement trés éoignée de I’ unité (R?
=0, 875) pour I’ gjustement des données expérimental es par le modele de Temkin. Ceci implique
gue ses résultats ne sont pas significatifs, et par conséquent, le modéle n’ est pas applicable au

processus de la biosorption du BC.

VI1.7.4. L'isothermed’Elovich

L’ isotherme d’ Elovich-Larionov décrit | 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 modéle d’ Elovich sont

présentés par lafigure V1.20, et les parametres cal culés sont énumérés dans le tableau V1.8.

In(Qe/Ce)

@ Elovich (Fr-BC)
Linéaire Elovich

o 10 20 30 40 50 60 70 80
Qe (mgg’)

Figure VI.20 : modélisation d’isotherme d’ Elovich de |a biosorption de BC sur Fr
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Tableau V1.8 : Constantes d’isotherme d’ Elovich et valeurs d’ erreurs calculées de la
delabiosorption du BC

Elovich Qmax(mgg?!) Ke(L/mg) R? RMSE Equation
15, 197 1, 246 0,8590 38,8831 In(Qe/Ce) =-0,0658 Qe+
3, 3532

Les régressions linéaires selon le modéle d’ Elovich montre que les erreurs calcul ées sont trés
élevés (RMSE) et ne sont point tolérable, tandis que le coefficient de confiance R? est trésloin

del’unité, ce qui suggére que cette modélisation N’ est pas adaptée.
V1.7.5. L’ isother me de Dubinin- Radushkevich

Le modéle de Dubinin-Radushkevich est plus généra que le modéle de Langmuir car il ne
repose pas sur |”hypothése d'une surface homogéne 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 I’ 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 V1.21. Les parametres
calculés de ce modél e sont consignés dans le tableau V1.9.
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FigureVI.21 : modélisation I’isotherme de la biosorption de BC sur Fr
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Tableau V1.9 : les paramétres d’isotherme Dubinin —R de la biosorption de BC sur Fr

Dubinin-R Q max (mgg?) B (mol>.KJ?) R? RMSE Equation
34, 827 1E-05 0, 6285 19, 0046 In Qe =-1E-05 €2 +
3,5504

D’ apres les résultats obtenus, nous remarquons que I’'isotherme D-R ne convient guéere pour
décrire lafixation du BC sur la surface de Fr. En outre, le coefficient de confiance R? est trés

loin del’unité et lavaleur de RMSE N’ est pas importante.
V1.7.6 L’ isother me de Jovanovic

Ce modéle a été défini en détail dans le chapitre 111 et V. Les résultats relatifs a I’ isotherme
expérimental e de la biosorption du colorant bleu Cibacron ont é&é modéisés en s appuyant sur
les hypothéses de Jovanovic. La figure VI1.22 présente I’ gustement linéaire et les paraméetres

sont donnés le tableau V1.10.
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Figure VI.22 : modélisation d'isotherme de Jovanovic de la biosorption du BC sur Fr
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Tableau V1.10 : paramétre d’isotherme du Jovanovic de la biosorption du BC sur Fr

Jovanovic Qmax(mgg?l) Ki(Lgl) R? RMSE Equation
19, 946 -0,0124 0,6557 10,9773 In Qe =-0,0124 Ce +
2, 7045

Nous observons que le coefficient de corrdlation n'est pas élevé et I'erreur quadratique
moyenne est dlevée. Ceci indique que le modéle Jovanovic ne décrit pas les données

expérimental es.
V1.7.7 L"isotherme de Brunauer Emmett Teller (BET)

Ce modele admet la formation de multicouches adsorbantes, une distribution homogene des
sitesalasurface del’ adsorbant, et I’ existence d’ une énergie d’ adsorption qui retient lapremiere
couche de molécul es adsorbées, et d’ une seconde énergie qui retient les couches suivantes. Le
modeél e tient également compte du phénomene de saturation et fait intervenir lasolubilité solide

dans le solvant, sous laforme d’ une concentration de saturation (Benjelloun et al., 2021).

Les données expérimentales sont présentées sur la figure V1.23 et les constantes d’isotherme

sont consignées dans le tableau V1 .11.
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Figure VI.23 : modélisation d’isotherme BET de la biosorption du BC sur Fr
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Tableau VI1.11 : Constantes d’isotherme de BET de la biosorption du BC sur Fr

BET Qmax(mgg?') Ceer R? RM SE Equation

31, 446 18,764 0,9139 8,0538 Ce/Qe (Cs-Ce) =0,0302 Ce/Cs+
0,0017

Il ressort que le modée de BET donne un coefficient de détermination R? important et une

RM SE assez faible ; cela suggere laformation d’ une multicouche.
V1.8 Application dela physique statistique

Pour comprendre les mécanismes de la fixation du BC sur la surface de samares de fréne, les
model es de |a physique statistique ont été appliqués.

En général, cesmodel es ont été établis sur labase d’ hypotheses bien définies qui ont été décrites
de maniére approfondie dans des études antérieures utilisant divers adsorbants et adsorbats
(Sellaoui et al., 2018 ; Selim et al., 2019 ; Dotto et al., 2017).

Selon I’ensemble grand canonique, e modéel e statistique non conventionnel a été appliqué. Le
site de la sélection du modele statistique acceptable qui €' gjuste aux données d’ adsorption. |l
est basé principalement sur les valeurs de R? et de I’ erreur quadratique moyenne (RM SE).

Afin de comprendre le comportement du colorant CB pendant | adsorption sur la poudre de la
samare de fréne, les données d'adsorption a I’équilibre ont é&é agustées a trois modéles
d’isothermes d’ adsorption (Ile modéle monocouche couplé alaloi des gaz réels (MMRG), de

Langmuir et de Freundlich.

En effet, comme mentionné sur la figure VI. 23, ce modéle (MMRG) est une formulation
générale qui inclut les modeles bien connus tels que celui de Langmuir de Freundlich et le
model e monocouche couplé au gaz idéal. Ce dernier modél e a également été dével oppé a partir

d’ une approche de physique statistique comme le MMRG.
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Figure VI.24 : Organigramme présentant e modéle monocouche couplé a laloi desgazréels
comme modele général qui comprend tous les modéles tels que Langmuir,
Freundlich et monocouche couplé au gaz parfait (Bergaoui et al., 2018)

Les isothermes théoriques estimées sont représentées sur la figure V1.24. Pour décrire les
résultats, nous avons diviser les courbes en trois zones basées sur la concentration d’ adsorbat,

comme, il aété décrit par Nakhli et al., (2014).
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Figure VI1.25: Modédlisation isotherme d’ adsor ption du colorant CB sur |a poudre des samares
defréne a 25 °C selon les modeles de Freundlich, de Langmuir et MMRG

Nous observons a faible concentration (zone 1) les trois courbes qui se superposent. Ceci

indique que I’ interaction entre les molécules d’ adsorbat est négligeable (cas d’ un gaz parfait).

Dans la zone 2, la concentration de |'adsorbat augmente, la quantité adsorbée du modele
monocouche couplé au gaz réel (MMRG) est faible par rapport a celle des modéles de
Freundlich et de Langmuir. Ceci peut étre expliqué par la forte interaction entre les molécules
d’ adsorbat. Par conséquent, |’ énergie d’ adsorption devient plusfaible que celle entre I’ adsorbat
et |” adsorbant.

A forte concentration (zone 3), un phénomeéne inverse est observé entre les modéles MMRG et
Langmuir, ce qui indique que les interactions répulsives entre les molécules d’ adsorbat

conduisent a une augmentation de I’ adsorption.

Les paramétres d’ ajustement des trois modeles sont indiqués dans le tableau V1.11 (pour une

description détaillée voir Chapitre I11). A partir de ce tableau, on peut voir que pour le MMRG,
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lavaleur R? dépasse 0,99 et |’ erreur relative moyenne (RMSE) est inférieure a5 %. Celasignifie
gue le modéle de monocouche couplé alaloi des gaz réels (MMRG) s’ adapte bien aux données
expérimental es comparativement aux modéles de Langmuir et de Freundlich.

L es paramétres physico-chimiques du MMRG (déterminés par gjustement numérique) sont les
suivants : n=0,53; Nm =380 mg/g; w =215 mg/L ; a=6,1.102 JL/mg et b = 0,00495L/mg.

Nous constatons que e model e de Freundlich semblele plus approprié pour déecrirel’ adsorption
du colorant CB, car nous observons que le parameétre n du modele de Freundlich (n = 0,3372)
est trés proche du paramétre n du modele MMRG (n = 0,53) confirmant |” hétérogénéité de la
surface de I’ adsorbant. Cela explique que la surface soit plus hétérogene, et la molécule est
multi-ancrée sur la surface et change son orientation de verticale a horizontale (Bergaoui et al .,
2018).

Nous remarquons aussi que la valeur de Nm selon MMRG est élevée (Nm = 380 mg/g) par
rapport a 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 étre déduite par Kr
=n.Nm/(w)" (Bergaoui et al.,2018), soit Kr = 11.69 L/g, qui est trés proche de lavaleur de Kr
selon Freundlich (Kr = 12.611 L/g), et donne une surface hétérogene.

La plus grande valeur de w (w = 215 mg/L) indique que |’ énergie d adsorption est faible en
valeur absolue ; par conséquent, les sites récepteurs des molécules seront faiblement occupés.

Lafaible valeur de a (a= 6,1.102% JL/mg) explique laplus grande quantité d’ adsorption, ce qui
pourrait ' expliquer par le fait que I'interaction entre les molécules est faible; I'interaction
adsorbant-adsorbat devient donc élevée.

La faible valeur de b (b = 0.00495 L/mg) explique une énergie d attraction élevée entre les
mol écul es retenues pour une faible quantité adsorbée. Par conséquent, toutes les interprétations
résultant de ce modéle de (MMRG) sont la clé pour comprendre e mécanisme du processus de

la biosorption.

Ceci suggere une adsorption favorable, avec des sites hétérogénes a la surface du biomatériau.
Ce résultat est prévisible puisque le MMRG est un modele général par rapport aux autres

model es utilisés, comme le décrit dans le tableau V1.12.
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Tableau VI1.12 : Paramétres d’ gjustement obtenus en utilisant Langmuir, Freundlich et
monocouche couplés a des modéles de gaz réels pour la biosorption du BC sur Fr

Modeles Parametres
Langmuir Q max (mg g?) 67,114
K. (L/mg) 0, 1030
R? 0, 9357
RMSE 8, 7728
Freundlich Kr (L/g) 12, 611
n=1/nr 0, 3372
R? 0, 98
RMSE 5, 3691
MMRG Nm (mg g?) 380
n 0,53
w (mg L™ 215
b (L/mg) 0, 00495
a(J.L/mg) 6,1.10%
R? 0, 9929
RMSE 2,4

V1.9. Le mécanisme possible de la biosor ption

Dans cette étude, les données cinétiques, d isothermes et thermodynamiques prédites suggerent
gue les interactions sont non covalentes (forces physiques) et chimique dans la biosorprtion du

bleu cibacron sur le biosorbant samare de Fréne a température ambiante 25 °C.

En généal, plusieurs meécanismes d adsorption, notamment n-m, dipdle-dipble, liaison
hydrogéne et interactions d’ attraction électrostatique, ont été suggeérés pour |’ élimination des
contaminants inorganiques et organiques de I’ environnement aquatique (Tranc et al., 2017,
Essandoh et al., 2015 ; Keerthanan et al., 2020 ; Heibati et al., 2014).

Des interactions par liaison hydrogéne peuvent se produire entre les hydrogenes de surface des
groupes hydroxyles (donneurs d’ hydrogene) alasurface de |’ adsorbant et | es atomes appropriés
(c'est-a-dire I'azote et I'oxygene; accepteurs d hydrogéne) du CB (ce phénomene est
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€galement connu sous le nom d’ hydrogene dipolaire-dipdle (Tran et al., 2017), comme élaboré

danslafigureVI1.25.

Hydrogen bonding oo ) | Dipole-Dipole Interactions

Chemical structure
of Chlorogenic acids

Chemical structure

of Chlorogenic acids
. : d‘\ /
) Chemical structure of
A Iy C.l. Reactive Blue 49
v 0./

Figure VI.26 : Mécanisme de fixation du colorant C.I. Reactive Blue 49 (CB) sur |’ adsorbant
par les forces intermoléculaires

Le changement notable observé dans I’analyse FTIR peut confirmer I’ existence d’ un groupe
donneur de H pendant le processus d adsorption du CB. Le déplacement de la vibration
d étirement de -OH aprées adsorption (figure V1.2) indique la présence d'une liaison H dans le
CB. Lesinteractions de Van der Waals qui existent entre tous |es atomes et les mol écules, sont
de faibles intensités 2 a 4 kJmol (Berg et al., 2002), et peuvent avoir trois types
d’interactions distinctes : les interactions de Keesom, de Debye et de London. Par ailleurs, le

meécanisme des interactions nucléophiles ne doit pas étre négligé.
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V1.10. Etude thermodynamique

L’ adsorption du colorant CB a été étudiée a différentes températures comprises alant 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
meécanismes d'adsorption (par exemple, physique et chimique). Les parametres
thermodynamiques peuvent étre calculés selon les lois de la thermodynamique en utilisant les
équations suivantes : (Bounaas et al., 2020 ; Bouguettouchaet al., 2016 ; Milonjic,. 2007 ; Tran
et al., 2016).

AG® = —RT In(K,)

AG° = AH®° — TAS®
AH° AS°

ln(KC) = — H + T

K.=Kxp Ol KC=%><p=K x 1000

e

In(K x 1000) = -~ + =

L’ énergie libre standard (AG®), I'enthalpie (AH®) et I'entropie (AS°) sont calculées pour
déterminer la nature de la biosorption du BC.

AHP° et AS° sont calculés a partir de la pente et de |’ordonnée al’ origine du tracé In kc =
f(1/T), voir (Figure V1.26 et tableau V1.13).

L’ enthalpie négative (AH®) indique que la biosorption du CB sur les cendres est exothermique,
de nature de physisorption et de faibles forces d’ attraction, tandis que |’ entropie négative (AS°)
suggére une diminution du désordre a I'interface biosorbant/solution. Le AG® est négatif et
augmente avec I’ augmentation de la température, indiquant une biosorption spontanée du CB.
Habituellement, la valeur de AG est de I’ordre de - 20-0 kJ mol impliquant une adsorption
physique alors qu’une valeur dans I’ intervalle - 400 a - 80 kJ/mol correspond & une adsorption
chimique (Sun et al., 2020 ; Bounaas et al., 2020 ; Abdel Maksoud et al., 2020)
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Figure VI.27 : éude thermodynamique de la biosorption du BC sur Fr

Tableau VI .13 : Paramétres thermodynamiques

T(K) AG® (KJ/mol) AH® (KJ/mol) AS® (J/mol K)
298 -18, 37 -28, 95 -35, 36
303 -18, 32 -28, 95 -35, 36
308 -18, 01 -28, 95 -35, 36

V1.11 Valorisation des boues (Régénération)

L’ étude de la désorption et de la régénération sont importantes dans I’ adsorption, mais difficile
amaitriser ; beaucoup de facteurs influent sur la désorption et la régénération.

La désorption peut se faire soit par traitement thermique, soit par I'utilisation d’agents
désorbants appropriés.

Apres chague cycle d’ adsorption-désorption, |’ adsorbant est lavé al’ eau distillée et réutilise au

cycle suivant.
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Letaux derégénération et laréutilisation de lapoudre de samare est illustré alafigure V1.28 et
consigné dans le tableau V1.14

100 100
A Bl ~csorption] B Bl Adsorption
I Oésorption) I Désorption
- B0 — B0
g £
5 §
B #0- B 80
3 i
,_E a4 5 w4
: :
- -
0
1 2 3 1 2 3
Nombre de cycle Mombre de cycle
= D Bl ~csorption] |
w{ C Aducraon 10- B D sorvon
£ £
£ g
: -
g I
E g Al o
=
: 1
)
g <

1 2 3 1 2 3
Mombre de cycle Mombre de cycle

Figure VI.28 : Régénération et réutilisation de la poudre de samares de fréne.
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Tableau V1.14 : Adsorption-désorption du BC sur Fr avec différent solvants

Eluants Cycle Adsorption (%) Désor ption (%)
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
72,53 45, 58
NaCl (0,1M) 1 93,11 52, 84
84, 84 64, 79
84, 71 66, 94
CaCl2(0,5M) 1 99, 22 50, 22
98, 75 61, 07
3 94,75 58, 72

Les résultats ont révélé que I'adsorption du CB est moyenne apres la réutilisation du
biomatériau (figure V1.28.A), en raison de la désorption incompléete du CB sur lasurface de la
poudre de samare et I’ utilisation d’ une eau distillée comme solvant pour la désorption du pH =

7 atempérature de 40°C, pendant 2 heures d agitation a 350 tr/min.

Commele montre lafigure V1.28.B, les résultats obtenus sont satisfai sants (tableau V1.12) avec
le solvant désorbant NaOH a0, 01M, avec un temps d’ agitation de 3 minutes a une température

ambiante, mais dans ce cas la désorption est difficile a maitriser.

LesfiguresV1.28. C et D montrent un taux de la biosorption important apres la réutilisation du
biosorbant avec I’ utilisation de solvant NaCl (0,1M) et CaCl, (0,5M) alatempérature de 50°C
pendant une 1 heure.

Nous pouvons conclure que du point vu économique et environnemental e | es résultats obtenus
sont importants par rapport aux éudes publiées dans littérature, et dans lesquelles beaucoup

d’ auteurs utilisent les solvants organiques.
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V1.12 Conclusion

Ladose optimale pour labiosorption du CB par Fr est de 2g/L apH=2,2 ; letaux d’ élimination
devance les 95 %. L e pseudo-second ordre s’ adapte mieux aux données expérimentales, ou la

diffusion externe est |'étape déterminante e taux.

Le modele monocouche couplé alaloi des gaz réels (MMRG) dével oppé a partir de I'approche
de la physique statistique pour les samares de fréne. Les résultats montrent que I'approche de
physique statistique couvre les modeles traditionnels dans lesquels les interactions latérales
entre les mol écules 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 I'augmentation de |I'hétérogénéité et
I'orientation de la molécule adsorbée verticale ou horizontale. Un excellent accord a été trouve
entre le modéle multicouche et les données expérimentales, expliquant une capacité
d'adsorption significative du colorant CB par une grande interaction entre adsorbat-adsorbant.

Les parameétres thermodynamiques indiquent une biosorption exothermique avec de faibles
interactions et une diminution de son caractére al éatoire al'interface solide/solution. L'enthalpie

libre négative confirme la spontanéité de I'adsorption du CB.
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Conclusion Générale

Dansle cadre de notre étude, qui s inscrit dans une démarche prospective, différents aspects de
la chimie verte ains qu'une analyse environnementale et une évauation des impacts
environnementaux sont traités pour répondre a une problématique de traitement des eaux usées

industrielles en Algérie.

Ce travail de recherche a, en effet, pour principal objectif de démontrer I’intérét d’ utiliser un
systeme bio-adsorbant non-conventionnel pour la décontamination des effluents des rejets

liquides chargés en polluants organiques de différentes industries.

Cette étude vise a 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 regissant les rejets. Ce procédé respecte les normes environnementales, car il

utilise des biomatériaux biodégrables issus des déchets de I’ agriculture.

Pour atteindre notre objectif, nous avons utilisé des déchets de samares de fréne et les cosses
d haricot, qui sont tres abondants localement, et donc gratuits. Ces deux biosorbants n’ont
jamais été utilisé auparavant. Les essais de la biosorption ont été réalisés a I'échelle du
laboratoire avec une solution synthétique chargée d un colorant textile anionique a |’ éat pur.

Cedernier est fourni par I’ unité textile de Draa-Ben-K hadda de Tizi-Ouzou.
Destests préliminaires ont été réalisés sur les deux biomatériaux al’ état brut.

Avant de réaliser la biosorption de I’éimination du colorant du bleu cibacron en solution
agueuse, nous avons d’abord procédé a leur caractérisation physico-chimique, la chimie de
surface et |’analyse spectrale. Les caractéristiques examinées sont I’humidité, la teneur en
cendres, les matieres volatiles, le pH de la charge nulle, la surface spécifique a été déterminée
par laméthode BET, lavisualisation de la morphologie des poudres a été effectué al’aide d’un
microscope é ectronique a balayage couplé (MEB/EDX), en plus de la spectroscopie infrarouge

atransformée de Fourier et | ana yse thermogravimétrique.
Les mémes anal yses spectrales ont été faites apres la biosorption du colorant.

Dans I’ é&ude expérimentale de la premiere phase, nous avons utilisé les déchets des cosses
d haricot. La spectroscopie FTIR des déechets, avant et aprés la biosorption, suggere que
I'absorption du BC sest faite par la physisorption a travers des interactions de type Van der
Waal et des liaisons d’ hydrogene. 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 melilleurs résultats de |a biosorption ont été
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réalisés @ 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 modéle d'Elovich décrit le mieux
le processus d'adsorption ou la diffusion externe est |'étape limitante.

Les éudes classiques cinétiques et les isothermes montrent que la biosorption du CB sur I’ Har
Sest produite en monocouche et multicouche, et que les paramétres thermodynamiques
indiquent une biosorption exothermique avec une diminution du caractéere aéatoire de
I'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 |'éimination des colorants
dans les effluents textiles réels.

Dans la deuxiéme phase nous avons utilisé un autre biosorbant : les samares de fréne (Fr). Les
résultats de |'étude paramétrique indiquent que I'optimisation des facteurs physiques donne des

résultats satisfai sants.

La dose optimale de la biosorption du CB est de 2 g/L et le meilleur abattement est de 96 % a
un pH de 2,2. Le pseudo-second ordre est le mieux adapté aux données expérimentales ou la

diffusion externe est |'étape déterminante.

L'analyse FTIR avant et apres |a biosorption a montré que I'dimination du colorant se produit
par la biosorption physique par des interactions éectrostatiques, principalement par les forces

de Van Der Waal et les liaisons d’ hydrogene.

Les données d'isothermes d'équilibre a 25 °C ont é&é analysées par les modéles classiques, de
Langmuir, de Freundlich et de monocouche couplés & des modeles de gaz réels(MMRG)

développé a partir de I'approche de la physique statistique.

Lesrésultats montrent que I'approche de la physique statistique couvre les modél estraditionnel s
(Langmuir et Freundlich), dans lesguels les interactions latéral es entre les mol écul es d'adsorbat

ne sont pas prises en compte.

Selon le MMRG, il aété démontré que le nombre de molécule(s) adsorbée(s) par site(n) montre
['augmentation de I'hétérogénéité et I'orientation verticale ou horizontale de la molécule
adsorbée. A partir deladensité des sites récepteurs (Nm), nous avons constaté que la poudre de
samare de fréne possede des sites récepteurs attractifs confirmant |'effet exercé par les groupes
carbonyles sur la surface de cette poudre, comme le prouve |'analyse FTIR. L'évolution des
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parametres stériques nous permet de déduire la position de la molécule adsorbée, I'état de

|'adsorbant, et |es interactions latéral es entre |es mol écul es adsorbées

Un excellent accord a été trouvé entre le modele multicouche et |es données expérimental es, ce
qui explique une capacité d'adsorption significative du colorant CB gréce a une grande
interaction entre |'adsorbat et I'adsorbant.

Les parameétres thermodynamiques indiquent une biosorption exothermique avec de faibles

interactions et une diminution de son caractére a éatoire al'interface solide/solution.

L'enthalpie libre négative confirme la spontanéité de |'absorption du CB. La régénération du
biosorbant a donné des performances trés importantes avec |’ utilisation des solvants non
organiques. Selon les performances obtenues dans |e présent travail, le systeme peut étre étendu
al'échelle pilote.
Sur la base de ces résultats, nous pouvons envisager certaines perspectives, en occurrence :

> L'application sur lesrgetsindustriel réel (Textile, pharmaceutique, ...).

» L’ activation des biomatériaux par voie physique (pyrolyse) et chimique et I’ étude de

leurs comparaison ainsi que leurs applications en mode dynamique.

» Synthese d’ un matériau innovant et intelligent d’ une matrice complexe a partir des deux

biomatériaux.
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Résumé:
A I"heure actuelle lademande croissante en biomatériaux comme bi osorbants pour des procédés

de protection de I’ environnement est tres importante, et suscite une nouvelle approche de la
recherche non conventionnelle simple a mettre en ceuvre et moins codteuse.

Cetravail apour objectif d utiliser des biosorbants i ssus des déchets végétaux sousleursformes
natives, sans aucune activation, ni modification chimique ou physique, pour le traitement des
ealx usées chargées en polluants organiques, colorant anionique (bleu Cibacron) del’industrie
textile Algérienne.

Ceshbiomatériaux, des samares defréne (Fr) et des cossesdel’ haricot (Har), ont été caractérisés
par des analyses physico-chimiques dont : lateneur en humidité, la cendre, la matiére volatile,
ainsi gue des analyses spectrales tels que : I'infra-rouge atransformé de Fourier, lamicroscopie
électronique a balayage couplé a I'EDX, la détermination de la surface spécifique par la
méthode multipoints BET et |’ analyse thermique gravimétrique.

Les différents paramétres 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 delamodélisation cinétique et I’ isotherme delabiosorption ont été réalisées. L’ effet
thermodynamique a été également étudié.

Les résultats ont montré que le taux d’éimination 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 fréne a pH = 2,2 et a une concentration du colorant de 25 ppm.

Les cinétiques et |esisothermes montrent que la biosorption du CB sur le Har S est produite en
monocouche et multicouche. En outre, les paramétres thermodynamiques indiquent un
processus exothermique de nature physique et que I'isotherme de Freundlich décrit |’ adsorption
avec un coefficient de corrélation R? de 0,94 et un RMSE égale 8 1,5115. Le modéle d'Elovich
appliqué donne un R? de 0,98 oui la diffusion externe est |'éape limitante.

Pour le second biomatériau (Fr), les résultats montrent que le modéle de pseudo-second ordre
s'adapte mieux aux données expérimentales. Les données d'isothermes de I'adsorption du
colorant CB ont été analysées avec plusieurs modél es théoriques classiques et de la physique
statistique pour mieux comprendre le mécanisme de la biosorption (Langmuir, Freundlich...,
et le modele monocouche couplé au gaz réel (MMRG). Il a éé constaté que le processus
d'adsorption du colorant CB est bien décrit par le modéele de monocouche couplé au gaz réel
(MMRG) par rapport aux autres modéles. L'enthalpie (AH °) et I'enthalpie libre (AG °) 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 systeme peut étre étendu al'échelle
pilote. Ces précurseurs sont peu colteux et disponibles localement, ils constituent des
biosorbants prometteurs pour I'élimination des colorants dans les effluents textiles réels.

Mots clés : biosorption, déchets végétaux, colorant anionique, cinétique, isotherme MMRG.



Abstract

Today, thereis 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 isotherma modeling of the biosorption. The thermodynamic effect was aso
investigated.

Theremoval 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 apH =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
acorrelation coefficient R? of 0.98, where the external diffusion is the controlling step.

For the second biomateria (ash samaras), the results show that the first-order model fits better
the experimental data. Isothermal data of CB dye adsorption were analyzed with severd
classical theoretical and statistical physics models, to better understand the biosorption
mechanism (Langmuir, Freundlich..., and monolayer model coupled to rea 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 (AH °) and free enthalpy
(AG °) 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 dyesfrom real textile effluents.

Key words: biosorption, plant waste, anionic dye, kinetics, MMRG, isotherm.



