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INTRODUCTION GENERALE

Les ressources hydriques, dont ’homme use et souvent abuse ne sont pas illimitées et
gratuites comme il I’avait longtemps implicitement admis. En effet, 'augmentation des activités
industrielles engendre, d’une part, une pression grandissante sur les réserves en eau douce de
la planéte et, d’autre part, générent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent
dans le cycle de I'eau. Les rejets industriels contenant des produits nocifs sont devenus tres
préoccupants, ce qui a provoqué une large prise de conscience et conduit les législations a une
plus grande sévérité au regard des limites tolérées[1]. Pour pouvoir étancher toutes ses soifs,

I’homme doit préserver, protéger et régénérer 1’eau.

L'industrie textile responsable d’une trés grande consommation d'eau, génére une
pollution trés importante du milieu aqueux avec des rejets fortement chargés en produits
chimiques disparates comme les colorants acides ou basiques, les sels et les adjuvants. Le
traitement de ces eaux reste un défi majeur surtout pour les pays en voie de développement.
Parmi les polluants, présents dans les effluents textiles, les colorants ont sollicité notre intérét,
en effet, certains de ces colorants sont extrémement stables, donc difficilement biodégradables
en raison de la complexité de leur structure chimique due principalement a la présence de cycles
aromatiques [2]. Par conséquent, les traitements biologiques conventionnels sont souvent

inadaptes et le de développement de techniques plus efficaces et plus spécifiques est impératif.

Le procédé¢ d’adsorption de part sa simplicité, son efficacité et son cotit relativement
faible, a retenu notre attention comme solution envisageable a la problématique exposée dans
ce manuscrit. Néanmoins, la rentabilité d’un procédé de séparation basé sur I’adsorption est trés
dépendante de I’adsorbant utilisé. C’est pour cela que de nombreuses recherches sont menées
dans le but d’optimiser les performances des adsorbants usuels ou pour les remplacer par des
matériaux plus performants. La littérature rapporte plusieurs matériaux de différentes natures

utilisés comme adsorbants de colorant organique[3], [4].

Cette étude est une contribution a la valorisation de la poudre des épluchures de pomme
de terre pour I’élimination d’un colorant cationique bleu de méthyléne a partir de solutions
synthétiques par le procédé d’adsorption. L’efficacité de cet adsorbant dans les processus de
dépollution connait un grand succes mais son utilisation reste quelques fois limitée. Ses
particules finement divisées engendrent des difficultés de séparation vis-a-vis de I’eau traitée.

L’encapsulation au sein des billes de biopolyméres permet de pallier ce probléeme tout en
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conservant leurs propriétés d’adsorption Aprés usage et saturation, les billes peuvent étre

récupérées par une simple séparation.
Cette étude se décompose en deux parties organisées comme suit :

La synthese bibliographique, agencée en trois chapitres, est dédiée aux colorants textiles
et a I’environnement, aux procédés d’élimination des colorants textiles, aux généralités sur
I’adsorption et les adsorbants, aux généralités sur les bioadsorbants. La deuxiéme partie
comprend la méthodologie adoptée pour la préparation et la caractérisation des matériaux
utilisés. La fin de ce chapitre est consacrée a la présentation des procédures expérimentales
utilisées pour 1’étude d’adsorption du colorant choisi des solutions synthétiques. Les méthodes

analytiques sont aussi mentionnées.

Le dernier chapitre présente les résultats obtenus ainsi que leur discussion concernant
I’étude de I’élimination du BM par adsorption sur les matériaux préparés. Cette partie nous a
permis de déterminer les conditions optimales pour éliminer le bleu de méthyléne en solution.
Nous avons donc établi les isothermes d’adsorption du BM et appliqué les modeles de
Freundlich et de Langmuir. Enfin, nous avons effectué 1’étude thermodynamiques afin de
déterminer la nature de la réaction d’adsorption du bleu de méthyléene endothermique ou

exothermique.

Cette etude est complétée par une conclusion générale, des suggestions et des

recommandations pour une éventuelle amélioration et continuation du travail.
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Chapitre | Les colorants textiles

Chapitre I : Les colorants textiles

1.1. Les colorants dans I’eau

Les colorants sont essentiellement des composés chimiques qui peuvent se fixer a des
surfaces ou des tissus pour donner de la couleur [5]. Cette fixation-coloration est due aux
groupements auxochromes et chromophores présents dans les molécules de colorants [6-8]. De
nombreuses industries telles que plastiques, papiers, cosmétiques, pharmaceutiques, alimentaires,
textiles etc. utilisent les colorants pour colorer leurs produits en consommant des quantités
considérables d’eau [9],[10]. Plus de 100 000 colorants commerciaux sont connus avec une
production annuelle de plus de 7,105 tonnes/an [11]. La consommation totale mondiale de
colorants dans l'industrie textile est supérieure a 10 000 tonnes/an et environ 100 tonnes/an de ces
colorants sont déchargés dans le courant de I’eau [12]. Donc un grand volume d'effluents chargeés
de colorants est généré et, s'il n'est pas convenablement traité, il constituera un danger pour

I’environnement.
1.2. Définition

Un colorant est une substance chimique ayant la propriété d’absorber une partie du spectre
lumineux dans le visible. Cette absorption est favorisée par leur structure chimique comprenant
des groupements chromophores pour la couleur, et des groupements auxochromes pour assurer la
solubilité du colorant dans I’eau, ou établir des liaisons avec les groupements chimiques du support
a colorer [13]. Les colorants sont caractérises par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans spectre visible (380 a 750 nm).

Les principaux groupes chromophores et auxochromes sont détaillés dans le Tableau I.1.
Les chromophores sont des systémes a liaisons 7 conjuguées ou des complexes de métaux de
transition. Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d’orbitales moléculaires.
La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux

entre ces niveaux d’énergie propres a chaque molécule [14].
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Tableau 1.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [15].

Az0 (-N=N-) Amine tertiaire (-NRz)
Nitroso (-N=0 ou—-N-OH-) Metoxy (-NHCH?3)
Carbonyl (>C=0) Diméthylamino (-OCHs)
Ethényl (-C=C-) Chlore (-ClI)

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

Thio (>C=S) Brome (-Br)

Azométhine (-CH=N-) Amine secondaire (-NHR)
Azoxy (-N=N=0) Amine primaire (-NH>)

1.3. Colorants textiles

La teinture des textiles a éte effectuée depuis les temps les plus anciens ou on employait
uniquement des colorants naturels. Depuis le siecle dernier, ces derniers ont été presque totalement
remplaces par des colorants de synthése, qui ont fourni d'excellents résultats dans la teinture des

textiles naturels. L'apparition des textiles chimiques a posé de sérieux [16].

1.4. Classification des colorants textiles

Les principes de classification les plus couramment rencontrés dans les industries textiles,
sont basés sur les structures chimiques des colorants synthétiques et sur les méthodes d’application

aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

1.4.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimigue repose sur la nature du
groupement chromophore, ce classement semble satisfaire a la fois les chimistes qui les
caractérisent et les industriels qui les produisent. La classification chimique des colorants les plus

utilisés est résumée dans le Tableau 1.2:
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Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants [17].

- Ces colorants ont pour chromophore le groupe -
N=N-

Azoiques (Azo) Environ 50% des colorants commerciaux sont des @N\
composés mono, di, tri, voire poly- azoiques. N~@

- lls sont tres résistants a la biodégradation.

- Leur formule générale dérivée de I’anthraceéne
montre que le chromophore est un noyau

Anthraquinoniques quinonique sur lequel peuvent s’attacher des 0.0
groupes hydroxyles ou amines.

- D’un point de vue commercial, ces colorants sont o
les plus importants aprés les colorants azoiques.

- lls sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester.

- lls tirent leur appellation de 1’Indigo dont ils

dérivent. 0 !
Indigoides - Les homologues sélénié, soufré et oxygéné du | N
Bleu Indigo provoquent d’importants effets -
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de 0y
I’orange auturquoise. H O,‘
- lls sontobtenus par réaction du dicyanobenzene en
présence d’un halogénure métallique.
Phtalocyanines - Leur structure complexe s’organise autour d’un N, N

atome central métallique M= (Cu, Ni, Co, etc.) N

MmN
- lls sont principalement utilisés dans la fabri-cation i
des encres. o

- Ces composés sont dotés d’une intense fluo

rescence. 4 ek
Xanthenes - Leur propriété de marqueurs est employée lors 7Y
d’accidents maritimes ou comme traceurs N
d’écoulement souterrains. A\
- lls servent aussi de colorant alimentaire,
cosmétique, textile et impression. %
- Ces colorants forment une classe treés limitée en
nombre et relativement ancienne. OH
Nitrés et Nitrosés - lls sont actuellement encore utilisés, du faitde leur
prix trés modéré lié a la simplicité de leur N02

structure moléculaire caractérisée par la présence
d’un groupe Nitro (-NO) enposition ortho d’un
groupement  électrodonneur  (hydroxyle ou
groupes aminés).
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- Ces colorants ont un noyau phénazonium
comme chromophore, avec des groupes

o S
o aminés en para par rapport au soufre comme
Thiazine auxochrome. | |
- llIs sont utilisés dans le domaine du textile, N
H

médecine, pharmacie et biologie.

- Le colorant thiazine le plus important est le
bleu de méthylene découvert par CARO en
1876.

1.4.2. Classification tinctoriale

Méme si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres
colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Puisqu’il est renseigné
sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant - substrat est de
différents types : ionique, hydrogéne, de VVan der Waals ou covalente. On distingue les différentes

catégories tinctoriales définies cette fois par les auxchromes.

Le Tableau 1.3 résume les différents types de colorants d’apres la classification tinctoriale.
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Tableau 1.3 : Caractéristiques et propriétés générales des colorants tinctoriaux [17].

- Les colorants cationiques sont des sels d’amines organiques, ce
qui leur confere une bonne solubilité dans 1’eau.

Cationiques - Ces produits résistent mal a 1’action de la lumicre de ce fait, ils
ou basiques ne sont pas utilisés pour la teinture des fibres naturelles.

- Avec lapparition des fibres synthétiques, ces colorants ont
bénéficié d’un regain d’intérét. Certains parmi ces colorants,
présentent une activité biologique et/ou antiseptique, comme le
bleu de méthyléne.

Anioniques ou - Ces colorants sont en général des sels sodiques dont les anions sont
acides porteurs de substituants hydrophiles, principalement des
groupements acide-sulfoniques, cette classe de colorants est la
plus utilisée.

Réactifs - Ces colorants constituent la classe la plus récente de colorants.
Leur molécule contient un groupement chromophore et une
fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone

assurant la formation d‘une liaison covalente avec les fibres.

Solubles dans I’eau

Directs - Les colorants directs sont capables de former des charges
positives ou négatives électrostatiquement attirées par les
charges des fibres.

- lls se distinguent par leur affinité pour les fibres cellulosiques.

Cuve - Ces colorants insolubles, doivent étre transformés en leurs
codériveés par réduction alcaline.

- Lateinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous
sa forme insoluble initiale.

- Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation,
les colorants de cuve sont encore utilisés, a I’image de I’indigo
pour la teinture des articles jean.

Mordants - Ce type de colorants contient généralement un ligand

fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel

Insolubles dans I’eau
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d’aluminium, chrome, cobalt, cuivre, nickel ou fer pour donner

différents complexes colorés avec le textile.

Azoiques - Ces colorants ont une structure chimique parfois identique a
celle des colorants azo, bien qu’ils soient appliqués de maniére
radicalement différente.

- Le colorant azoique insoluble, présent dans la fibre, nait d’un
couplage entre une arylamine diazotée et un naphtol.

- Ces colorants sont solides et économiques dans la gamme de
couleur orange a rouge. Toutefois, ’avénement des colorants

réactifs a supplanté cette classe de colorants plus colteux.

1.5. Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d‘application des colorants sont les suivants :

v Industrie textile de la fourrure, du cuir (textile a usage vestimentaire) ; de décoration ; de
batiment, de transport, textile a usage médicale ;
Industrie des matiéres plastiques (pigments) ;
Industrie du batiment : peintures (pigments) matériaux de construction, céramiques ;
Industrie pharmaceutique (colorants) ;
Industrie des cosmétiques ;

Industrie agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

AN N N N NN

Imprimerie (encre, papier).
1.6. Toxicité et impact sur I’environnement

1.6.1. Impact environnemental des colorants

L’industrie de textile est responsable d’une longue liste d’impacts environnementaux [18]
Les principaux dégats causés par I’industrie de textile a I’environnement, sont celles qui résultent
des rejets des effluents non traités dans les masses d’eau [18], qui constituent normalement 80%
des émissions totales produites par cette industrie. Les colorants sont généralement les premiers
contaminants a étre reconnus dans une eau usée car la présence de trés faibles quantités de

colorants (< 1mg/L pour certains colorants) dans 1’eau, qui sont néanmoins tres visibles, affectent

gravement la qualité esthétique et la transparence dans les plans d’eau tels que les lacs, les rivieres

et autres, entrainant des dommages a l'environnement aquatique [19].
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1.6.2. Toxicité des colorants

La toxicité des colorants n‘est pas un fait nouveau. Dés 1895, I’augmentation du nombre
de cancers, de la vessie observés chez des ouvriers de I'industrie textile, a été liée a leur exposition
prolongée aux colorants azoiques. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que

ces composés chimiques présentaient des effets cancérigenes pour I’homme et ’animal [20].
1.7. Normes de rejet

La législation sur les rejets d’eau résiduaires devient de plus en plus stricte. L’ Algérie est
dotée de la réglementation 06-141 sur les rejets d’effluents textiles dans le milieu hydrique. Le
tableau 1.4 précise les limites réglementaires de ces rejets (Décret exécutif n° 06-141, 2006).

Tableau 1.4 : Valeurs limites des paramétres des rejets d’effluents textiles.

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 0,4 0,5
Matiére non dissoute mg/L 30 40

Oxydabilité mg/L 100 120

Permanganate mg/L 20 25
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1.8. Traitements des colorants

Au cours des differentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes des
colorants sont perdues par manque avec les surfaces a teindre ou a colorer. Ces rejets organiques
sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée. Le traitement des rejets textiles,
compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira toujours a la conception d’une chaine
de traitement assurant 1’élimination des différents polluants par étapes successives. La premiere
¢tape consiste a ¢liminer la pollution insoluble par I'intermédiaire de prétraitements (dégrillage,
dessablage, déshuilage...) et/ou retraitements physiques ou physico-chimiques assurant une
séparation solide-liquide. En général, chaque technique a ses propres limites et 1’utilisation d’un
seul procédé peut souvent ne pas suffire pour obtenir une décoloration compléte. Les techniques
de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les industries textiles se

divisent en trois types [21] :

I Techniques de traitement des colorants I

S,

Physigue

#+ Maéthodes de précipitation (coagulation,
floculation, sédimentation)

4 Adsorption (sur charbon actif)

#+ Osmose inverse, filtration

4 Incinération

Biologigue
+ Traitement aérobie
+ Traitement anaérobie

__
+ Oxydation (oxygéne, ozone, exydants tels que NaOCl, H20-
+ Réduction (NazS20a)
+ Méthode complexométrique
+ Résine échangeuse d’ions

Figure 1.1: Techniques de traitements des colorants
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Chapitre 11 : Phénoméne d’adsorption
I1.1. Introduction

L’adsorption a été utilisée des 1’ Antiquité ou les propriétés adsorbantes du charbon ou
d’argile étaient déja connues, mais le terme « adsorption » a été proposé pour la premiere fois par
Kayser en 1881 afin de pouvoir différencier entre condensation et ’adsorption des gaz a la surface
d’un solide. Le terme large de sorption a été proposé en 1909 par Mc Bain, il désigne aussi bien le
phénoméne d’adsorption que celui d’absorption [22] est un processus physico-chimique de
transfert de matiere dans lequel une ou plusieurs composantes d’un fluide désignée(s) par
adsorbat(s) se fixent sur la surface d‘un solide nommé adsorbant d’une maniere plus ou moins
réversible par des interactions physiques et/ou chimiques. Selon qu’il s’agit d’un liquide ou d’un
gaz en contact avec 1’adsorbant on distingue : ’adsorption solide-liquide et 1’adsorption solide-
gaz[23], [24].

11.2. Définition d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface par lequel des molécules (gaz, ions métalliques,
molécules organiques, etc.) d’un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, se fixent sur une surface
solide, dite adsorbant[25]. Tous les constituants d’un mélange ne s’adsorbent pas a la méme vitesse
et dans les mémes proportions. Cela entraine un phénomeéne de séparation. Depuis le début des
années soixante, les procédes de séparation par adsorption sont devenus des opérations indus-

trielles courantes[26].

Les interactions responsables de 1’adsorption sont des forces de Van Der Waals et
électrostatiques, dues a la polarité des surfaces et a la polarisabilité des molécules. Les liaisons
intermoléculaires ainsi formées sont de faible valeur, et peuvent par conséquent étre « facilement
» rompues. La quantité adsorbée augmente avec la pression du gaz : elle peut donc aller de
quelques molécules sur la surface, puis une monocouche et jusqu'a plusieurs couches formant une
véritable phase liquide, surtout dans les micropores. Le phénoméne d’adsorption est illustré d’une

facon simplifiée dans la Figure 11.1.

11
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O
Gaz adsorbable O
«Adsarbhable» O
O
o O

Phase adsorbée O O O
«Adsorbat» .

Adsorbant

Figure 11.1 : Représentation du phénomene d’adsorption sur la surface d’un pore

11.3. Types d’adsorption

Deux types d’adsorption sont définis selon la nature des forces responsables de la formation
de la couche interfaciale : 1’adsorption physique (physisorption) ou 1’adsorption chimique (chimi-

sorption).
11.3.1. Adsorption physique « physisorption »

Dans I’adsorption physique (la physisorption), la fixation des molécules d’adsorbat sur la
surface d’adsorbant se fait essentiellement par les forces de VVan Der Waals (liaison de type élec-
trostatique), avec des énergies d’interactions entre 5 et 40 kJ/mol. Elle se produit sans modification
de la structure moléculaire et est parfaitement réversible (c’est-a—dire que les molécules adsorbées
peuvent étre facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température). La
physisorption résulte de la présence de forces intermoléculaires d’attraction et de répulsion qui
agissent entre deux particules voisines.

La physisorption est un phénomene non spécifique donnant lieu a la formation de multi-
couches : la premiére couche est due aux interactions adsorbat/adsorbant alors que les suivantes

concernent les interactions adsorbat/adsorbat[27].

12
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(1)Molécules de gaz adsorbables

OIQIONFONIO® (2) Molécules physisorbées (adsorbét)

. Interaction adsorbat/adsorbat

Q< OO0
00.0060.00C31010

I Interaction substrat/adsorbat
Figure 11.2 : Schéma de I’adsorption physique[28]
11.3.2. Adsorption chimique « chimisorption »

L’adsorption chimique résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons chi-
miques de type covalente entre les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant. De plus, ce
phénomeéne est spécifique car la formation de liaisons chimiques a lieu entre une molécule de
I’adsorbat et une position particuliere de I’adsorbant, appelée site actif. L’adsorption chimique se
fait uniqguement en monocouche car la présence des liaisons de valence entre 1’adsorbat et I’adsor-
bant exclut la possibilité de couches multimoléculaires. Ce processus est beaucoup moins réver-
sible et méme parfois irréversible. La chaleur d’adsorption est assez grande, en général, comprise
entre 40 et 800kJ/mol [29]. Les adsorbants « chimiques » peuvent étre régénérés par action d’un

traitement chimique qui rend a 1’adsorbant ses propriétés initiale.

Le tableau suivant résume les principales différences entre 1’adsorption physique et I’adsorption

chimique.

Tableau I1.1 : Criteres distincts entre adsorption physique et chimique [30], [31].

Type de liaison Van Der Waals Chimique forte

(La liaison physique est plus (Covalente et ionique)

faible)
Température du Relativement basse comparée = Plus élevé que la Température
Processus a la température d’ébullition = d’ébullition de I’adsorbat

de I’adsorbat

Spécificité Non spécifique Spécificite élevée

13
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Chaleur d’adsorption 10 — 40 kJ mol* 40 a 400 kJ mol*
~ (chaleur de condensation) = ~ (chaleur de réaction)
Formation des couches Formation de la monocouche Formation de la monocouche

et multicouches

Cinétique Tres rapide Lente a basse température et

rapide & haute température

Réversibilité (désorption)  Facile, réversible pour les so- Difficile, irréversible

lides non poreux

11.4. Mécanisme d’adsorption

L’étude de la diffusion des molécules adsorbées a travers un adsorbant est importante car

elle joue un role fondamental en catalyse et pour la séparation par adsorption selective. La maitrise

des cinétiques d’adsorption est primordiale avec 1’utilisation de cycles industriels d’adsorption-

désorption de plus en plus rapides. Le transfert de matiére du fluide adsorbable vers les pores de

I’adsorbant met en jeu un processus diffusif car il n’y a généralement pas de flux convectif dans

les pores du matériau. Le transport d’un fluide sur un lit d’adsorbant se déroule en quatre étapes

selon la taille des pores [32].

*

Premiere étape (diffusion externe) : transfert de matiére par diffusion du soluté de la phase
liquide externe vers la phase liquide située au voisinage de la surface de I’adsorbant.
Deuxieme étape (diffusion interne) : transfert du soluté a travers le film liquide lie a la
particule solide vers la surface externe des grains.
Troisieme étape : transfert de matiére dans la structure poreuse de la surface extérieure
des grains vers les sites actifs.
Quatriéme étape : I’adsorption, celle-ci correspond a la fixation du soluté sur le site actif
une fois adsorbé, le soluté est considéré comme immobile (étape tres rapide, particuliére-
ment pour I’adsorption physique).

L’importance relative de ces étapes dépend de la structure de I’adsorbant (diamétre
des particules, diametre et longueur des pores), des propriétés de la solution (diffusivité

des solutés) et de I’hydrodynamique au voisinage de 1’adsorbant [33]
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1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion desurface
4-Adsorption

phase adsorbant phase adsorbat
L / - -

film fluide - la surface externe du particule

A

Figure 11.3: Mécanisme du transfert d’un adsorbat vers le site d’adsorption au sein d’un grain

d’adsorbant[34]
I1.5. Cinétique d’adsorption

L’¢tude de I’adsorption d’un soluté en fonction du temps de contact est souvent décrite
comme comportant deux phases. La premiere phase d’adsorption, rapide, correspond a
I’adsorption au sens strict ; les phénomeénes de diffusion étant alors négligeables. La deuxiéeme
phase, interprétée comme lente, ou les processus de diffusion sont limitants [35]. Difféerents
modeles ont été utilisés pour décrire les données expérimentales de 1’adsorption au cours du temps
mais une grande majorité se base traditionnellement sur des schémas réactionnels de premier ordre
ou de second ordre par rapport a la quantité de soluté fixée. Ces modéles sont particulierement

utiles pour leur facilité¢ d’emploi et leur bonne capacité a décrire I’expérience.
11.5.1. Modéle cinétique de premier ordre

Lagergren (1898), propose un modele de premier ordre basé sur une relation linéaire entre
la quantité de soluté fixé a la surface du matériau en fonction du temps. De nombreux auteurs ont
utilisé ce modéle cinétique pour décrire 1’adsorption de solutés organiques et inorganiques sur des

surfaces solides hétérogenes[36], [37]. Ce modéele est donné par 1’équation (I1.1)

dq,

Fr ki(qe — q¢) (IL. 1)
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ou:

de : Quantité d’adsorbat adsorbée a I’équilibre en (mg/g).
g - Quantité d’adsorbat adsorbée a I’instant t en (mg/g).

k, : Constante de vitesse de réaction de premiére ordre (min™).
La formule linéaire de 1’équation (II.1) donne :

In(q. —q:) = lnq. - K.t (11.2)
11.5.2. Modéle cinétique du deuxiéme ordre

L’équation de ce modele est souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique de la
réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant. Ce modéle permet de caractériser la cinétique
d’adsorption en admettant une adsorption rapide du soluté sur les sites d’énergie ¢levée et une

adsorption relativement lente sur les sites d’énergie faible.

Le modele cinétique du deuxiéme ordre ou modele de Ho et MC Kay [38] peut étre exprimeé

par I’équation suivante :

d
— = ky(qe — q¢)* (I1.3)

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

t

1
= +—t (11.4)
q: k.95 q.

Ou:
k2 : Constante de vitesse apparente du second degré (g. mg*.mn™),

t . ] : .
Le tracé de w en fonction du temps t permet de déterminer la constante de vitesse apparente et la
t

capacité d’adsorption du matériau a la saturation Qe.
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11.6. Etude thérmodynamique

Le phénoméne d’adsorption est toujours suivi par un processus thermique, soit
exothermique (AH® négatif) ou endothermique (AH® positif)[39]. La chaleur d’adsorption AH®est
le principal critere qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption[40] qui est

donnée par la relation de Gibbs-Helmhotz [41]:

AG® = AH® —T AS° = —RT LnK, (IL5)
In(K,) = 457 A IL6
el ="p RT (11.6)
K, = 2e (IL.7)

Ce

Ou:

Kq : Constante d’équilibre thermodynamique,

AG° : Enthalpie libre (Joule/mol),

AH?° : Enthalpie (Joule/mol),

AS° : Entropie (Joule/mol. K) ,

Ce : Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat,

Je : Quantité adsorbée a 1’équilibre par unité de masse (mg/g),

R : Constante des gaz parfait (8,314 Joule/mol. K),

Pour une réaction spontanée, la valeur de AG® est négative (1’entropie libre décroit au cours de la
réaction). Ce paramétre thermodynamique est souvent utilis¢ pour confirmer I’affinité entre

adsorbant et adsorbat.

La droite obtenue en portant Ln(kg) en fonction de 1/T permet d’une part, de connaitre la

valeur de I’entropie standard qui nous renseigne sur le degré de désordre a I’interface solide-liquide
et d’autre part, la valeur de I’enthalpie standard du processus qui nous renseigne sur le caractere
exothermique ou endothermique du processus d’adsorption.

Il est a noter que pour des valeurs de AH® comprises entre 80 et 400 kJ/mol, le processus
est considéré de nature chimique. Alors que pour des valeurs comprises entre 0 et 20 kJ/mol, le

processus est considéré comme physique.
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11.7. Facteurs influencant d’adsorption

L'équilibre d'adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs

dont voici les principaux.
I1.7.1. La nature de I’adsorbant

L’adsorption dépend de la surface accessible du matériau et la distribution de la taille des
pores[42]. Globalement pour une adsorption efficace, I’adsorbant doit comporter un important

volume poreux avec une taille de pores légérement plus grande que celle de 1’adsorbat[43].
11.7.2. Facteurs liés a la physico-chimie de la solution

+ Latempérature
L’adsorption dépend de la nature des substances (adsorbants et adsorbats), elle peut dégager ou
absorber de la chaleur, la physisorption est souvent exothermique, d’ou les résultats sont meilleurs
a basse température. Alors que La chimisorption demande des temperatures plus élevées
(phénoméne endothermique) [44].

+ Potentiel d’hydrogéne (pH)
Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a la fois
la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption, ce facteur dépend
de I’origine des eaux a traiter et du procédé de leurs traitements, donc il est judicieux de connaitre
I’efficacité de ’adsorption a différents pH. Chaque adsorbat a un pH spécifique[45].

+ Effet du temps de contact sur ’adsorption
Le temps de contact est un parameétre majeur sur le rendement d’adsorption et I’équilibre
d’adsorption (adsorbat-adsorbant). Ce facteur nous renseigne sur la vitesse d’adsorption et le
temps de saturation (adsorption maximale), ¢’est a dire ’occupation de tous les sites actifs au sein
de ’adsorbant par les molécules de I’adsorbat.

+ Concentration initiale de la solution de I’adsorbat
La concentration initiale de la solution peut fournir une force motrice importante pour surmonter

la résistance de transfert de masse entre les phases aqueuse et solide [46].
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11.8. Isothermes d’adsorption

L’isotherme est une courbe qui représente la quantité adsorbée d’adsorbat par gramme
d’adsorbant en fonction de la concentration du soluté a 1’équilibre (mg/l), a une température
constante. La forme d’isotherme d’adsorption permet de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Chaque point d‘une isotherme est obtenu

expérimentalement avec la formule suivante :

Vv
qe = (Co— Co) — (I1.8)
Ou:
Je: Quantité adsorbée exprimé en mg de soluté par gramme d’adsorbant (mg/g).
V: Volume de la solution en litre (L).
m: Masse de I’adsorbant (g).
Co: Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L).

Ce: Concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).
11.8.1. Classification d’isotherme d’adsorption

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat adsorbant étudie. Selon la
classification de Giles et al[47], on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),

L (Langmuir), H (haute affinite) et C (Partition constante), la figure I1.4 illustre la forme de chaque

type d’isothermes :

type L type S
i
=
=
[
=
= ﬁ
(o)
~d
5
_:..r-; type H type C
=
5
=
L=y

concentration a 'equilibre

Figure 11.4 : Les quatre principaux types d'isothermes d’adsorption
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4+ Les isothermes de type L : (dites de Langmuir), sont les plus fréquentes. Ce
comportement se rencontre dans le cas ou I’adsorption du solvant est faible, et lorsque les
molécules de I’adsorbat sont orientées a plat.

4+ Les courbes de types S : s’obtiennent lorsque les molécules du soluté ne s’accrochent au
solide que par I'intermédiaire d’un seul groupement.

+ Les isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite. Ce type de courbes est obtenu
lorsqu‘il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant.

4+ Les courbes de type H : (haute affinité) s‘obtiennent lorsqu’il y a chimisorption du soluté

indiquant une forte affinité entre 1’adsorbat et I’adsorbant.
11.8.2. Classification de PTUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure. Figure
I1.5.

v \ Vi

I N /1

Quantité adsorbée

o

Pression relative >

Figure 11.5 : Différentes formes des isothermes d’adsorption

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et 1’adsorbant.

4+ Les isothermes de type I, sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant

au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est
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totalement rempli. Ce type d’isothermes est caractéristique pour 1’adsorption sur les
charbons microporeux et les zéolithes.

+ Les isothermes de type Il, au contraire, correspondent en général a 1’adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type Il peut aussi
résulter d’'une somme d’isothermes | + Il (remplissage de micropores suivi d’une
adsorption multicouche sur une surface externe).

+ Les isothermes de type 11, reflétent un manque d‘affinité entre 1’adsorbat et ’adsorbant,
et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. C’est le cas de 1’adsorption de
1‘eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs contenant peu
d‘oxygene).

+ Les isothermes de type IV, peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type 1
(adsorption forte, mais limitée) et de type V. C‘est le cas de I’eau sur les carbones riches
en oxygene.

+ Les isothermes de type V, reflétent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De plus,
I‘existence d‘une hystérése au cours de la désorption refléte la présence de mesopores dans
lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.

+ Les isothermes de type VI, présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non-poreuse tres homogene.
11.9. Modélisation des isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la représentation de la quantité (ge) de composés adsorbés
a 1’équilibre et a température constante sur les adsorbants en fonction de la concentration a
I’équilibre (Ce). L’établissement d’une isotherme d’adsorption s’accompagne trés souvent d’une
modélisation comme c’est le cas avec les données cinétiques. Un trés grand nombre de modeles
mathématiques ont été développés pour la caractérisation des interactions adsorbant-adsorbat
depuis les modeles les plus simples élaborés par Langmuir et Freundlich jusqu’a des modéles plus
complexes tel que Temkin,.. Les principaux mode¢les utilisés pour I’adsorption des molécules

organiques sont :
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11.9.1. Isotherme de Langmuir

En 1916 Irving Langmuir a édité une nouvelle isotherme qui porte encore son nom. C’est
une isotherme dérivée d’un mécanisme cinétique proposé. Ce modele permet de calculer la
quantité adsorbée maximale et la constante d’adsorption, il a été développé initialement pour

interpréter I’adsorption des gaz sur une surface homogene (Figure 11.6).
Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes[48], [49]:

+ Les molécules adsorbées n’agissent pas les unes sur I’autre (Il n’y a pas d’interaction entre
les molécules adsorbées) ;

#+ L’adsorption est limitée a la monocouche ;

% Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité ;

#+ Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule ;

#+ La réaction d’adsorption est réversible.

Molécules adsorbées

Figure 11.6 : Mod¢le d’adsorption de Langmuir en monocouche[48]

Le modeéle de Langmuir est exprimeé par 1I’équation suivante :

quLCe

= m (119)

de
Ou:
Je : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ;

Om: Quantit¢é maximale pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche

monomoleculaire de soluté (mg/qg) ;
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Ce : Concentration a 1’équilibre en soluté dans la solution (mg/L) ;
KL : Coefficient d’adsorption de Langmuir (L/mg).
Cette équation peut étre linéarisée sous la forme suivante :
& = ! + & (I1.10)
de dm KL  dm
Une autre caractéristique importante de I’isotherme de Langmuir c¢’est RL un paramétre

d’équilibre qui est une constante sans dimension donnée par 1’équation (11.11) [50]
1
Ry, = TKLCO (I.11)

Ou:
Co : La concentration initiale maximale d’adsorbat (mg/L),
La valeur de Ry est interprétée comme suit[51]:

4+ R =0 l’adsorption est irréversible

4+ 0 <R.<1 Isotherme favorable

4+ R_ =1 Isotherme linéaire.

% R_>1 Isotherme défavorable
11.9.2. Modele de Freundlich

Dans le cas d’un adsorbant avec une surface d’adsorption hétérogeéne, dont les sites
d’adsorption sont énergétiquement différents, on utilise le modele d’adsorption de Freundlich
(1926) qui repose sur les hypotheses suivantes :

4+ Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules,
4+ Le nombre de sites actifs n’est pas déterminé.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur I’équation empirique (11.12)
qe = K¢Ce (I1.12)

L’équation linéaire est :

1
Lnq. = LnKg +H LnC, (I1.13)

Ou:
Kt : Constante de Freundlich qui exprime 1’affinité d’adsorption

1/n : Constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption
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Ce : La concentration du soluté a I’équilibre (mg/L).
La valeur du paramétre 1/n est représentative a la fois de I’intensité d’adsorption et de
I’hétérogénéité de la surface, on admet également que [52], [53]:
+ 1/n=1, la répartition entre les deux phases est indépendante de la concentration (adsorption
linéaire),
+ 1/n<1 (le plus courant), ’isotherme correspond a un type L (isotherme de Langmuir), 1/n

>1, cela révéle de fortes interactions entre I’adsorbant et I’adsorbat.
11.10. Adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant
une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts pratiques.
Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100m2/g. Les
principaux adsorbants sont ; les alumines, les gels de silices, les zéolites, les argiles et les charbons
actifs. Il en existe également d’autres : les résines, les polymeres ...etc. [54]. Le réseau poreux d’un
adsorbant est constitué de pores de tailles généralement différentes dont la distribution varie selon
la nature du matériau. La classification des pores adoptée par I’Union Internationale de Chimie

Pure et Appliquee (IUPAC) est fondée sur leur taille [25]. Il existe trois catégories de pores :

+ Les micropores dont le diametre sont inférieurs a 2 nm,
+ Les mésopores dont le diamétre sont compris entre 2 et 50 nm,

+ Les macropores dont le diamétre sont supérieurs a 50 nm.

Macro
Pore

Micro /

Pore

Figure 11.7: Différents types de pores dans le charbon actif
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11.10.1. Zéolites

Une zéolithe est un minéral appartenant a la famille des aluminosilicates hydratés de
formule globale (AlO,M, nSiOz2). Il existe plus de 100 espéces de zéolithes, différents par leur

valeur de n et leur structure cristallographique.

Deux sortes de zéolithes sont connues :

- les zéolithes naturelles.
- les zéolithes synthétiques.

Leur surface spécifique ne dépasse pas 900 m?/g, ce qui limite la capacité d’adsorption.
Ainsi, les zéolithes sont moins sensibles a la chaleur que les charbons actifs. Le domaine

d’application des zéolites est tres étendu.
11.10.2. Alumines activées

La déshydratation de la gibbsite, bayerite, conduit aux alumines. Ces derniers sont
principalement microporeuses et leur surface spécifique atteint 350m?/g. Les alumines se
présentent commercialement sous forme de billes de quelques millimétres de diameétre. Elles

adsorbent préférentiellement les especes polaires contenues dans les gaz et les liquides.
11.10.3. Gels de silice

Le gel de silice (SiO2, nH20) se présente sous la forme de grains durs et poreux avec une
surface spécifique de 600 a 800 m?/g. Il s’obtient par action de I’acide chlorhydrique sur une
solution de silicate de sodium. Le gel de silice est employé essentiellement a la déshydratation des

gaz et liquides et également au fractionnement des hydrocarbones[55].
11.10.4. Adsorbants a base de polyméres

Les adsorbants a base de polymeres organiques tels que les polystyrénes, les esters

polyacryliques ou les résines phénoliques sont généralement des matériaux mésoporeux qui ont

trouvé des applications pour I’élimination des composés organiques et la purification des eaux [25].
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11.10.5. Charbon actif

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiéres premieres riches en
carbone. Il a une caractéristique essentielle qui est I’existence d’un réseau tres développé de
micropores, lesquels sont a 1’origine de leur pouvoir adsorbant trés important. Par conséquence, le
charbon actif constitue 1’adsorbant le plus fabriqué et le plus utilisé industriellement, il existe en
deux forme charbon actif granulé (CAG) dont le diametre moyen des grains de 2 & 8mm et le
diamétre moyen de pores est de 29A, et les charbons actifs en poudre (CAP) présentent une

granulométrie inférieure @ 100pm avec un diametre moyen situé entre 15 et 25um[56], [57].

Les caractéristiques fondamentales des principaux adsorbants sont récapitulées dans le
Tableau 11.2:

Tableau 11.2 : Caractéristiques des principaux adsorbants[25].

Charbon actif 400 - 2000 1,0-4,0 0,4-0,8
Gels de silice 600 - 800 20-5,0 0,4-0,5
Zéolithes 500 - 800 0,3-0,8 0,3-0,4
Alumines activées 200 - 400 1,0-6,0 0,3-0,6
Adsorbants a base de 100 - 700 40-20 0,4-0,6
polymere

11.10.6. Bioadsorbant

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés
intrinséques qui leur confeérent une capacité d’adsorption. Ce sont des déchets végétaux tels que
I’écorce de pin, ’écorce d’étre, la bagasse de canne a sucre, le vétiver, les pulpes de betterave, les
fibres de jute, de noix de coco et de coton, les noyaux de tamarin, les cosses de riz, la biomasse
bactérienne morte ou vivante, les algues, les levures et les champignons, et d‘autres substances

comme le chitosane, la cellulose.
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Chapitre 111 : Les bioadsorbants
I11.1. Introduction

L’idée d’utiliser des substances naturelles appelées bioadsorbants (bioproduits,
biopolymeéres ...) pour le traitement des eaux n’est pas nouvelle puisqu’ils sont utilisés en Inde,
en Afrique et en Chine pour clarifier ’eau depuis plus de 2000 ans [58]. Elles sont abondantes,
renouvelables, biodégradables et peu colteuses. D un point de vue chimique, elles contiennent des
chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques tres réactives. Ces

ressources présentent de nombreux avantages et des propriétés intéressantes a savoir :

+ Biodégradabilité.
+ Polyfonctionnalité.

+ Non toxique.

+ Grande réactivité chimique (présence de nombreux sites chimiques).

La liste des bioadsorbants est extrémement variée ; on peut citer les résidus agricoles
comme les écailles de noix de coco, les rejets de 1’industrie du bois comme les sciures, les
biomasses constituées de microorganismes vivants ou morts, les biopolymeres ou encore les algues

et les plantes aquatiques.
111.2. Définition de la biosorption

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement colteuses, utilisées pour le
traitement des effluents contenant des ions métalliques ou des colorants [23], [59]. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques comme le phénol contenu
dans des effluents aqueux est un procédé pas trés ancien et qui a montré une grande efficacité dans
1’élimination de ces espéces métalliques ou organiques polluantes, utilisant des matériaux naturels

comme adsorbants, par exemple, les dérivés de déchets agricoles.

Le terme général « Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des éléments

radioactifs
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111.3. Définition et origine des biosorbants

La plupart des biosorbants sont des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés
intrinséques qui leur conferent une capacité d’adsorption. Du fait de la condensation d’un grand
nombre de molécules d’oses constituant la structure de ces matériaux, ils sont désignés sous le
vocable de polyholosides ou polysaccharides dans la formule brute générale est Cx(H20)y. En effet,
ils ont en commun une structure en chaines carbonées, formant des biopolyméres comme la
cellulose, la lignine, le tanin, la chitine, le chitosane. De par leur grande disponibilité et le faible
colt lié a leur acquisition, les biosorbants ainsi que des polymeres provenant de 1’industrie

pétroliere sont généralement appelés sorbants bon marché.

Un sorbant est taxé de « bon marché » s’il est abondant dans la nature ou s’il est un sous-
produit agricole ou un déchet industriel et si les colits nécessaires a I’amélioration de ses capacités

d’adsorption sont faibles [60].
I11.4. Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d’origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.
111.4.1. Biosorbants d’origine aquatique

Les biosorbants d’origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois d’especes
animales et végeétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) possede de trés bonnes
capacites d’adsorption dues particulierement a ses caractéristiques physicochimiques [61].
Toutefois, il est préférable d’utiliser la biomasse morte, car sont alors €liminés les problemes de

toxiciteé, d’alimentation et de maintenance du milieu de culture [62].
111.4.2. Biosorbants d'origine agro-industrielle

La majorité des déchets résultant de la transformation des matieres premieres sont
considérés comme des substances qui n’ont pas de valeur marchande. En effet, la valorisation de
ces sous-produits en tant que matériau a pour objectif d’éliminer de véritables dangers pour
I’homme ainsi que pour I’environnement. Actuellement, de nombreuses recherches et publications

ont fait 1’objet d’utilisation des sous-produits industriels et des déchets agricoles comme support
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adsorbants, tels que 1’écorce de pin pour le traitement d’effluents contenant des métaux lourds[63],
le régime de palme pour I’élimination de colorants basiques [64].
Dans plusieurs de cas, ces différents matériaux testés s’aveérent efficace et montrent des capacités

d’adsorption parfois plus proches a celles des charbons actifs commerciaux.

Déchets agricoles

Figure 111.1: Déchets agricoles.

I11.5. Propriétés des biosorbants
111.5.1. Propriétés physiques
111.5.1.1. La structure poreuse

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface spécifique

et de son volume poreux, exprimés en m?/g et cm®/g, respectivement [65].

Le tableau 111.3 regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants natifs.
Ces données montrent clairement le faible développement de la structure poreuse de ces matériaux,
qui présente des valeurs de surface spécifique tres inférieures a celles des charbons actifs
commerciaux. La répartition du volume poreux total des charbons actifs et des biosorbants suggére
que I’adsorption des polluants sur ces deux types de matériaux se fait par des mécanismes
différents.
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Tableau 111.1 : Caractéristiques des principaux adsorbants Les principales caractéristiques

physiques de quelques biosorbants

Corces de mandarine 1193 0,38 -
Déchet de mais 37-43 0,31-0,65 -
Coquilles de graine 614,01 0,4722 -
Enveloppe de riz 0.83 - 0.038

111.5.2. Propriétés chimiques
111.5.2.1. Composition élémentaire

La composition ¢lémentaire d’un adsorbant influence fortement la chimie de sa surface.
Les principaux éléments constituant quelques biosorbants sont récapitulés dans le Tableau I11.2.
Ces données mettent en évidence la similarité de la composition élémentaire des charbons actifs

commerciaux et des biosorbants.

Cependant, les deux types de matériaux présentent des teneurs en carbone, en oxygéne et
en hydrogeéne trés différentes, soit environ deux fois plus de carbone pour les charbons actifs
commerciaux, et des teneurs en oxygene et en hydrogene plus élevées pour les biosorbants. Ces

différences significatives au niveau de la teneur des éléments constitutifs.

30



Chapitre 111

Les bioadsorbants

Tableau I11.2: Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants [66]

Fibre de jute 44,10
Fibre de noix coco 45,94
Pulpe de betterave 43,00
Vigne (sauvage) 49,01
Bagasse de canne (cuba) 46,90

111.5.2.2. Chimie de surface

6,73
5,79
6,00
6,17
5,49

45,70
42,84
48,00
42,77
47,40

0,10
0,30
1,00
1,93
0,18

Les fonctions de surface d'un matériau peuvent avoir une influence significative sur ses

propriétés d'adsorption. Le caractére basique ou acide de la surface d'un adsorbant conditionne ses

capacites de rétention vis-a-vis des polluants. Or, le caractére et les propriétés chimiques d'un

adsorbant sont directement liés a la nature des groupements fonctionnels localisés a sa surface.

Pour les charbons actifs, par exemple, I'existence de complexes oxygénés de surface et de fonctions

contenant de I'oxygéne, telles que les fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine

un caractere acide du matériau, alors que la présence de fonctions de type pyrones, chromenes ou

carbonyles induit un caractére basique [65].

Tableau I111.3: Groupements fonctionnels de surface de quelques biosorbants
(mmol.gH)[67]

Enveloppe de 0,146 0,020
blé
Enveloppe de 0,166 0.076
riz
Pulpe de bette- 0.246 0.220
rave

0,842

1.212

0.109

1,008

1.454

0.575
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111.5.2.3. La fraction pariétale des biosorbants

La fraction pariétale d’un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en cellulose,

hémicellulose, tanin et lignine, insoluble dans 1’cau.

Les hémicelluloses sont les plus facilement biodégradables, la cellulose étant plus ou moins

résistante selon sa structure. La cellulose et les hémicelluloses sont souvent liées a la lignine sous

forme d’un complexe ligno cellulosique difficilement accessibles aux micro- organismes.

*

Le tanin se trouve dans pratiquement toutes les divisions d'une plante (écorce, racines,
feuilles, fruits). Il n'a pas de structure chimique précise, mais comporte toujours des
groupements phénoliques. Ses groupements polyhydroxy-polyphénol conférent aux
biosorbants une capacité d'adsorption importante. Cependant, lorsqu'il est présent a de tres
grandes proportions, il provoque la coloration de I'effluent a traiter.

La lignine est constituée d'un groupe de substances chimiques appartenant aux composés
phénoliques. Elle est le deuxiéme bio polymere aprés la cellulose, synthétisée par les
végétaux. Grace a ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de
phénols, acides, cétones). La lignine joue un rdle important au niveau des mécanismes
d'adsorption des biosorbants. Elle est d'ailleurs isolée et extraite de certains biosorbants,
pour étre utilisée dans la rétention de polluants.

La cellulose est un glucide qui est un polymeére du glucose (ou polysaccharide du glucose),
de formule (CsH100s)n (N compris entre 200 et 14 000) et principal constituant des végétaux,
en particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit la rigidité de la paroi cellulaire des plantes.

La cellulose semble ne pas jouer un trés grand réle dans les mécanismes d’adsorption [68].

Ont d'ailleurs noté la faible efficacité du coton, constitué a 90% de cellulose pour l'adsorption de

polluants métalliques.

*

L'hémicellulose est un polysaccharide plus complexe que la cellulose, peutaussi se

retrouver dans le tissu de certains végétaux.

111.5.2.4. Le point de charge nulle (pHpzc)

La charge de surface d'un adsorbant, résultant des équilibres acido-basiques, dépend du pH

et de la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact. Cette charge peut étre
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Positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une caractéristique importante de la
surface est le point de charge nulle pHpzc (point de charge protonique nette nulle). 1l définit le pH
pour lequel la charge de surface, liee aux échanges de protons, s'annule. Le pHpzc caractérise alors
I'acidité ou l'alcalinite de la surface. A pH inférieur au pHpzc, la charge de surface est globalement

positive (acidité) et a pH supérieur au pHpzc, elle est négative(alcalinite).
111.6. Parametres d'évaluation de I'efficacité des biosorbants

L’évaluation de I’efficacité d’un biosorbant est réalisée par la détermination de la capacité
d’adsorption du matériau et des paramétres liés a la cinétique d’adsorption. La capacité
d’adsorption permet de dimensionner 1’adsorbeur, en termes de quantité de matériau nécessaire,

tandis que la cinétique permet I’estimation du temps de contact entre 1’adsorbant et les polluants.
111.6.1. La capacité d'adsorption

La capacité d’adsorption d’un biosorbant définit la quantité de polluants que le matériau
peut adsorber pour des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal paramétre retenu
en vue d’estimer le pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme (mg) ou
milli mole (mmol) de polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec. L’évaluation de la
capacité d’adsorption d’un matériau, passe par la description des réactions d’équilibre produites
entre I’adsorbant et I’adsorbat, au terme d’un temps de contact. Cette description est réalisée au

moyen d’isothermes d’adsorption.
111.6.2. La cinétique d'adsorption

La cinétique d’adsorption est le second paramétre indicateur de la performance épuratoire
d’un adsorbant. Elle permet d’estimer la quantité¢ de polluants adsorbée en fonction du temps. La
cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert

des solutés de la phase liquide a la phase solide.
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111.7. Quelques exemples de bioadsorption
I111.7.1. Lacaroube

La caroube est un fruit de caroubier qui pousse naturellement dans toute la région médi-
terranéenne (figure 111.2). Elle est constituée de 40 % de sucres (glucose et saccharose), 35 %
d'amidon, 7 % de protéines, et, dans des proportions plus faibles, des graisses, des tannins et des
sels minéraux. La caroube est riche en calcium, phosphore, magnésium, silice, fer et pectine [69].

Figure 111.2 : Gousses de la caroube

De multiples utilisations ont été trouvées pour la caroube, par exemple comme substitut
du chocolat tardif utilisé dans une grande variété de produits de confiserie et de boissons ainsi que
comme édulcorant général. La caroube est également utilisée pour fabriquer de la mélasse, de
I'alcool et un substitut du café. Les industries tirent du caroubier deux produits trés différents
utilisés abondamment par I'industrie alimentaire : la farine de caroube et la gomme de caroube
(additif alimentaire E-410). Pendant le processus d’extraction de la gomme de caroube, quelques
sous-produits comme la farine de germes ou la pulpe sont obtenus. La farine de germes (utilisée
dans les aliments pour les enfants) et la pulpe (utilisée comme aliment diététique, comme rem-

placant du chocolat, ou encore comme une alimentation animale) [70].
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111.7.2. Legland

Le gland est un fruit sec avec une cupule. 1l est constitué d’une graine enveloppée par un
péricarpe lisse assez dur de couleur brune (Figure I11.3). 1l constitue une source nutritionnelle trés
importante pour les ruminants et la volaille.

Le gland est un aliment énergétique vu sa richesse en amidon 71.37% en matiére seche (MS).
Il est trés riche en lipides 7-14.4%. Il est pauvre en vitamine B1, B2, sa teneur en tanin va-rie de
0.70 2 8.90% (MS). Les tanins existent en quantité importante a c6té des glucides, notam- ment dans
les fruits verts au cours de la maturation, ils dispersent en méme temps que les sucres s’accumulent
[71].

Figure 111.3 : Glands de chéne

Les déchets de gland sont des adsorbants efficaces car il contient du tanin hydrolysable.
Ce dernier contient les groupes polyphénols ont une forte affinité pour les ions de métaux lourds
tels que le plomb, le cuivre, le cadmium, le cobalt, le zinc, etc [72].

Les déchets de gland sont utilisés comme matiére premiére pour la préparation de char- bon
actif par activation physique avec H,O — CO2 et un processus de prétraitement en deux étapes. Le
ZnCl; et le HCI ont été sélectionnés comme agents chimiques pour le prétraitement dans la
procedure d'impregnation. Il est généralement reconnu que le CO. développe principale-ment une
microporosité et que H>O produit une distribution de taille de pore plus large, avec un

développement plus important de micropores et mésopores [73].
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11.7.3. Les épluchures de pomme de terre

L'Algérie peut étre considérée comme un producteur de la pomme de terre, générant de
grandes quantités d’épluchures. Ceci a encouragé le test de cette biomasse en tant qu’adsorbant
pour 1’élimination de colorants dans la présente étude. Les épluchures de pomme de terre se com-

posent principalement d’amidon, de cellulose et d’eau [74].

a- Structure interne et externe du tubercule (pomme de terre)

Une coupe longitudinale d’un tubercule mature (Figure II1.4) permet de distinguer de
I’extérieur vers l’intérieur : le périderme, le cortex ou parenchyme cortical et 1’anneau

vasculaire.

Périderme ou peau

-2 0Ne corticale
riche en azote

Parenchyme de
réserve rempli
1 } de fécule

—

LY J  Faisceaux
- ,‘. ; libero-ligneux

S -

Figure I11.4: Structure interne du tubercule de pomme de terre mature en

coupe longitudinale.

C- Composition biochimique du tubercule

Le tubercule de pomme de terre est un organe de stockage contenant & maturité une
moyenne de 77,5% d’eau. La matiere seche, exprimée en pourcentage de la matiere fraiche, se
répartit globalement en 19% de glucides totaux (principalement amidon, saccharose, glucose,
fructose, cellulose brute et substances pectiques), 2,0% de protides (protéines, acides aminés libres
et bases azotées), 1,0% de cendres (majoritairement du potassium) et 0,1% de lipides. Des acides
organiques (acides citrique et ascorbique entre autres), des substances phénoliques (acides
chlorogénique et caféique, pigments, etc.) compléetent cette composition, mais ne sont présents

qu’en faible quanti té dans le tubercule [75].
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v Les glucides : C’est la partie la plus importante de la matiére seche ou les trois quarts sont
constitués d’amidon (fécule).

v" Les protides : lls sont constitués essentiellement de protéines, d’acides libres et de base
azotee.

v Les lipides : Lipides sont classés en trois catégories (35% phospholipides, 40%

glycolipides.et 25% lipide neutres).

eau
5%

glucides
protides 20 % totaux
cendres 10%  190%

autres 04°
‘ lipides 0,1 %

Figure 111.5: Composition biochimique du tubercule.

111.8. Synthese des travaux antérieurs sur I’adsorption des effluents textiles par des maté-

riaux naturels

Dans cette partie nous présentons la synthése des principales études réalisées sur

I’¢élimination des colorants par adsorption sur des adsorbants non conventionnels.

+ Dans le travail de NASUHA et al., (2010) [76], les rejets de thé ont été étudié dans des
conditions opératoires bien définies : concentration initiale de BM (50-500 mg/L), pH de
solution (3 - 12) et la température (30 -5 0°C). Les résultats ont montré une meilleure
adsorption (37 mg/g) a pH acide (3 - 4).

+ Dutta et al.,, (2011) [77], de leur coté se sont intéressés a I’adsorption d’un colorant
cationique (bleu de méthyléne) sur la pelure de citron activée par I’acide phosphorique. Ils

ont étudié 1’élimination du bleu de méthyléne en faisant varier la taille des particules de la
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pelure de citron dans la gamme de 135-275 pum en fonction du temps et les autres
parametres comme la concentration initiale du colorant, la masse de 1’adsorbant, le pH et
la température restent constants. lls ont trouvé que le pourcentage d’élimination du colorant
est pratiqguement identique et varie légerement de 87,98% a 90,53% pour toutes les tailles
des particules. Ces résultats obtenus sont attribues a la résistance au transfert de masse dans
I’adsorbant (négligeable) dans la gamme de tailles de particules étudiées

Les pelures d’orange ont également ét¢ modifiées par la méthode de calcination pour
¢liminer le bleu de méthyléne de 1I’eau par Khalfaoui et al., (2014) [78]. La calcination a
été effectuée a 300, 400 et 550 °C pendant une durée de 30 mina 2 h. Les calcinations ont
conduit a la préparation d’un biosorbant ayant une plus grande surface spécifique (écorce
d’orange brute :0,45 m? / g, calciné & 550°C pendant 30 min : 4,97 m?/g) ainsi le passage
de la surface.

BOUMCHITA et al., (2016) [51], ont travaillé avec les épluchures de pomme de terre. Il
a été constaté que le processus d’adsorption pourrait étre décrit par 1’isotherme de

Langmuir (R?=0,995) et la quantité maximale d’adsorption est 32,70 mg/g.
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Chapitre 1V : Mateériels et méthodes

IVV.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre consiste en la préparation des matériaux adsorbants issus des
épluchures de pomme de terre afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et
notamment pour la décoloration des effluents rejetés dans 1’industrie textile. Plusieurs études se basent
sur I’élimination de différents polluants par le charbon actif, 1‘argile ou les zéolites. Le meilleur
adsorbant parmi ceux cités est le charbon actif, mais ce dernier est couteux par rapport aux autres
qui donnent un résultat moins important [79]. Notre étude, s‘est intéressée a la préparation d‘un
adsorbant aussi efficace que le charbon actif commercial mais peu couteux puisqu‘il est issu d‘un
déchet agroalimentaire. Ce qui nous a conduits a valoriser le déchet agroalimentaire: épluchures de

pomme de terre

IV.2. Produits utilisés

Les produits chimiques utilisés au cours de cette etude sont présentés dans le Tableau IV.1.

Ces produits sont de qualité analytique et ils ont été utilisés sans purification préalable.

Tableau IV. 1 : Les propriétés des produits utilisés.

Densité : 1,19 BIOCHEN
Acide chlorhydrique (HCI) Pureté : 36-38% Masse Chemopharma

molaire : 36,5g/mol

La soude (Na OH) Pureté : 98% Masse Sigma-ALDRICH

molaire : 40g/mol

Chlorure de sodium Masse molaire : 58,44g/mol SPECILAB
(NaCl)
Chlorure de Calcium dihydraté Masse molaire : 147,85g/mol BIOCHEN
(CaCly, 2H,0) Chemopharma
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IV.3.1. Lesalginates de sodium

L’alginate de sodium est un biopolymere anionique, non toxique et biodégradable. Il existe
dans les algues brunes comme polysaccharide le plus abondant, constituant plus de 40% de leur poids
sec. Il est situé dans la matrice intercellulaire comme gel contenant le sodium, le calcium, le
magnésium, le strontium, et les ions baryum [80]. Les molécules d’alginate fournissent & la plante,a
la fois flexibilité et force : conditions nécessaires a sa croissance sous-marine. Il est utilisé dansle
secteur agroalimentaire et I’industrie pharmaceutique car il posséde de nombreuses propriétés :

épaississant, stabilisant, gélifiant [81].

Les alginates sont des copolymeres linéaires constitués d’un enchainement de résidus
d’acides B-D-mannuronique (M) et I’acide a-L-guluronique (A) liés entre eux par des liaisons

glycosidiques.

00¢ |
(@ (b)

OH

Figure 1V.1: Structures des monomeéres Mannuronate (M) (a) et
guluronate (G) (b).

L’alginate de sodium utilisé est un produit commercial, fourni par LOBA Chemie Pvt. Ltd

(Inde). Le tableau IV.2 présente quelques caractéristiques de 1’alginate de sodium utilisé.
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Tableau 1V.2: Caractéristiques de I’alginate de sodium utilisé [82]

Propriétés
Formule CsH7NaOs
Masse molaire 198,105 g/mol
Apparence Poudre jaune crémeuse
Viscosité (1% m/m a25°C) 55+ 2,0 cps
Chlorure Max 1%
Point de fusion >300°C
Solubilité dans I’eau Soluble

Structure chimique

IV.3.2. Bleu de méthylene (BM)

Le bleu de méthylene est un colorant cationique [83], dont la formule chimique est bis-
(diméthylamino) -3,7 phenazathionium chlorure, il est sous forme d’une poudre vert foncé, il est
tres soluble dans I’eau. Il se caractérise par sa persistance, sa toxicité et son pouvoir
d’accumulation dans le milieu naturel. Sa présence dans les systemes aquatiques, méme a faible
concentration, réduit la pénétration de la lumiere et a donc un effet néfaste sur la photosynthése
On peut utiliser le bleu de méthyléne dans différents domaines tels que :

v" Un indicateur coloré rédox : sa forme oxydée est bleue et sa forme réduite est incolore
v Un limiteur optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers

intenses [84].
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Les propriétés physico-chimiques du BM sont regroupées dans le tableau 1V.3.

Tableau 1V.3 : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne [85]

Dénomination Bleu de méthyléne
Formule chimique Ci6H1s CIN3S
Masse molaire 319,85 g/mol
Solubilité dans I’eau 50g/l a 20°C
Point de fusion 190°C
Longueur d’onde maximale (nm) 664

Cristaux ou poudre cristalline de couleur vert
Laforme foncé.
e Une forme oxydee bleue

e Une forme réduite incolore

/@Nj@
H.C CH,
Structure s \I\II g T/

c I CH,

H C

3

IV.3.2.1. La toxicité du bleu de méthylene

De nombreuses recherches montrent que le bleu de méthyléne ne présente aucun danger
pour I’homme [86], tant qu’on ne dépasse pas une dose de 7mg/Kg. On peut citer quelques effets

secondaires du bleu de méthyléne sur les organismes vivants [87] :

v' Irritation de la peau [88].
v' Par I’inhalation : respiration rapide, et augmentation de la fréquence cardiaque [9].

v' Par I’ingestion: irritation de I’appareil gastro-intestinal, nausées.....
IV.3.2.2. Préparation des solutions

a- Préparation de la solution mére de BM (1000ppm)

La solution mére du BM a été préparée par dissolution de la poudre du BM dans 1’eau distillée

sous agitation magnétique jusqu’a solubilisation totale de la poudre. Une solution d’une
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concentration initiale de 1g/L est obtenue. Les solutions filles sont préparées par dilution de cette

solution mére.

Figure 1V.2 : préparation de la solution mére de Bleu

Méthylene.

b-Détermination de la longueur d’onde maximale d’absorption (Amax)

Le spectre d’absorbance du B.M a été obtenu par balayage entre 400 et 800 nm sur un

Spectrophotometre UV-Visible. La longueur d’onde correspondante au maximum d’absorbance
est a A max=664 nm (Figure 1V.3).

Absarhunce
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=
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-_—
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Longzuenr d'onde (nm)

Figure 1V.3: Spectre du Bleu de Méthyléne
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c- Préparation des étalons pour la courbe d’étalonnage

Les gammes d’étalonnage (0,5-5ppm) sont préparées a partir de solution mere (1000ppm). Nous
avons calculé les volumes a prélever de la solution mére suivant la loi de la dilution :
C1V1 = GV, (IV. 1)
C1: La concentration de la solution mére (ppm).
V1: Le volume préleveé de la solution mére (ml).

C, : La concentration de la solution étalon (ppm).

V; : Le volume de la solution étalon (ml).

XXX

N

P B0 u  ah @

Figure 1V.4: Les Solutions obtenu pour la courbe d’étalonnage.

d- Courbe d'étalonnage

La courbe d’étalonnage sert a déterminer les concentrations résiduelles en colorant, pour
cela on a préparé par dilution plusieurs solutions filles a partir de la solution meére pour couvrir
un domaine de concentration variant de 0,5 mg/l jusqu’a 5 mg/l. puis on a mesureé les
absorbances correspondantes en utilisant un spectrophotometre UV-visible et en fixant la

longueur d’onde du maximum d’absorption de BM (Amax =664 nm).
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Figure I1V.5: La courbe d'étalonnage de BM

IV.4. Préparation des supports

Le matériau issu de I’agriculture (épluchures des pommes de terre : EPT) que nous avons
testé, a été achetés au marché de Tichy ville au début du mois d’ Avril 2022. La préparation de
I’adsorbant comporte 4 étapes physiques qui sont : le lavage ; Séchage ; le broyage aprés le

tamisage.

Figure 1V.6 : Les épluchures de pomme de terre a 1’état brut.
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IV4.1. Le lavage

Les épluchures de pomme de terre ont été lavés plusieurs fois avec de 1’eau du robinet pour
I’élimination de la poussiére et de I’amidon, puis un autre lavage avec I’eau distillée jusqu’a I’ obtention

des eaux de ringage claires.

Figure 1V.7: Lavage des épluchures de pomme de terre

IV.4.2. Le séchage

Le séchage de matériau brut a éte réalisé dans une étuve a 50°C pendant 3 -4 jours [89] en vue
de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques de I’adsorbant et faciliter le

broyage.

Figure 1V.8 : Séchage dans I’étuve

IV.43. Le broyage

Apres refroidissement, les épluchures sont broyées afin d’obtenir un matériau homogéne pour

les besoins des essais d’adsorption, donnant des grains de petite taille.
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Figure 1V.9: Broyeur utilisé pour le broyage et le tamisage

IV.4.4. Le tamisage

La taille des particules d’adsorbant sélectionnée pour les essais d’adsorption est entre (0,2

et 0,75mm). L’étape finale consiste a conserver 1’adsorbant préparé¢ dans des flacons jusqu’a son

utilisation.

Figure 1V.10 : Epluchures de pomme de terre en poudre
obtenues apres le tamisage

IV.45. La fabrication de charbon a partir d’EPT

La fabrication de charbon comporte plusieurs étapes (figure IV.11). La matiere premiere une
fois lavée et séchée, elle est envoyée vers I’étape de broyage, fraction en poudre et fraction en granulés,
ensuite elle subit un traitement de carbonisation dans le but d’améliorer son pouvoir adsorbant. La

préparation des supports subit les opérations résumées dans I’ organigramme ci — dessous :
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Matiére premiére « EPT»

|

Lavage et Séchage (T=50°C)

|

Broyage

|

Tamisage (d=0,2mm)

\

Calcination (T=400°C)

Charbon

Figure IV. 11 : Les étapes de fabrication du charbon.

IV.45.1. La carbonisation

Aprées le tamisage, la fraction des particules d’EPT de 0,2 mm de diamétre a été placée dans

des récipients (creusets en porcelaines).

Pour réaliser nos charbons, les récipients (creusets en porcelaines) sont placés dans un four de
calcination qui peut atteindre jusqu’a 3000°C. Les échantillons sont carbonisés a une température
de 400°C avec une montée en température de 5°C/minute pendant deux heures. A la sortie du four,

leur refroidissement est effectué dans un dessiccateur pendant 30 minutes.
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IV.5. Synthése des billes composite Alginate / charbon

Les billes mixtes alginate/charbon ont été synthétisées par la méthode de gélification ionique
d’une solution d’alginate de sodium dans un bain de chlorure de calcium [82]. On verse
progressivement 0,29 d’alginate de sodium (ALG) dans 10mL d’eau distillé sous agitation pendant 30
minutes afin d’obtenir un gel bien homogéne. On arréte I’agitation quelques minutes afin de chasser
les bulles d’air de la solution, a la fin on obtient une solution visqueuse, puis, (0,05 a 0,3g) depoudre
de charbon sont alors ajoutés lentement dans la suspension maintenue sous agitation rapide pendent 1h
jusqu’a ce qu’elle soit homogéne. La solution ALG/poudre de charbon est introduite dans une
seringue qui est associée a un appareil qui pousse la solution a sortir a travers une aiguille afin de
former des gouttelettes. Ces derniéres tombent dans 100 ml d’une solution dechlorure de calcium CaCl,
a 0,1mol/l. La réaction rapide entre 1’alginate et le réticulant a la surface permet de figer la forme
sphérique de la goutte au sein de la solution. Cette méthode conduit a laformation des billes de taille
millimétrique. Le mélange (billes d’alginate avec le charbon) est laissé au repos pour un temps de

maturation de 24h, durée largement suffisante pour une gélification compleéte.

Pousse seringue

L. | Seringue

mécanique

Suspension Alginate /Charbon
EPT (seringue entrainée

mécaniquement)

Syringe pump

& Bille Alginate/Charbon
EPT

Bain de CaCl,

Figure 1V.12 : Montage expérimental pour la synthese des billes composite Alginate/Charbon
EPT par extrusion [90]



Chapitre 1V

Apres maturation, les billes sont filtrées et lavées avec de I’eau distillé a travers un tamis pour
éliminer les ions Ca* en excés se trouvant a leur surface, les billes ont été séchées a 1’air libre afin

d’éviter la fermeture du volume poreux et la forme réduction de la taille des pores de la matrice

Matériels et méthodes

d’alginate [90]. Le protocole est resumé ci-dessous dans la figure 1V.14.

Pousse seringue

La synthése des billes

Les billes ALG/C séches

La carbonisation

L.e Charbon

™
B A

Récupération des billes

Les billes ALG/C humides

Figure 1V.13 : Préparation des billes composite ALG/EPTC
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IV.6. Procédure expérimentale du processus d’adsorption

Toutes les expériences d’adsorption du bleu de méthyléne et quel que soit le paramétre
étudié, ont éte réalisées en mode batch

Dans un erlenmeyer de capacité de (100ml, 250 ml) on introduit un volume de solution de
50ml avec une quantité fixée de bioadsorbant. Le mélange est agité a une vitesse de 200 tours/min
a une température bien déterminée selon les conditions expérimentales définies. Aprés un certain
temps de contact, des échantillons ont été prélevés a des intervalles de temps appropriés. Par la
suite, les échantillons ont été centrifugés a une vitesse de 40000 tr/min pendant 10 min et les
solutions surnageante ont été analysées pour mesurer la teneur résiduelle en colorant. Les
concentrations en colorant résiduel ont été déterminées par dosage spectrophotométrique dans le
domaine du visible en utilisant un spectrophotométre UV-visible
« THERMO SCIENTIFIC (EVOLUTION 220) » a 664 nm. Sont effectuées. Les échantillons
prélevés sont ensuite filtrés, puis passées a 1’appareil de spectroscopie UV pour mesurer leur

absorbance et dela leur concentration a I’aide de la courbe d’étalonnage.

Erlenmeyer

Bain thermostaté

0N OFF
| = 100 - | . o .
= i Agitateur magnetique multiposte

Figure 1V.14 : Dispositif expérimental d’adsorption en mode batch
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(B) (RS

Figure 1V.16 : La solution de BM avant I’adsorption(A) et apres
’adsorption (B)

IV.7. Calcul de la quantité adsorbée a I’instant t (qr)

La quantité totale de colorant (BM) adsorbé par unité de masse d’adsorbant (EPT) a
I’équilibre (qe, mg/g) et la quantité de colorant adsorbé a I’instant t (q; en mg/g) ont été calculées

respectivement par les équations ((IV.2) et IV.3) :

(Co - Ct)V

q; = B — (Iv.2)
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(CO - Ce)V

qo =——"— (IV.3)

Ou
Co : Concentration initiale de la solution du colorant (mg/L).
C: : Concentration residuelle & I’instant (t) du colorant (mg/L).
Ce : Concentration initiale & 1’équilibre (mg/L).
q: : Quantité adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant au temps (t) (mg/g).
Qe : Quantité adsorbée par unité de masse de I’adsorbant & 1’équilibre (te).
V : Volume de la solution du colorant (L).

m : Masse de I’adsorbant (g).

L’évolution de I’élimination de BM par ’EPT a été suivie en calculant le pourcentage

d’élimination E (%) suivant I’équation (1V.4)

(CO - Ce)

IV.8. Techniques expérimentales

IV.8.1. Spectrophotométrie d’absorption UV-visible

L’analyse spectrophotométrique UV-visible est fondée sur 1’étude du changement d’ab-
sorption de la lumiére par un milieu en fonction de la variation de la concentration de I’¢lément.
Cette technique utilise la loi de Beer Lambert équation (IV.5) selon laquelle I’absorbance est

proportionnelle & la concentration de 1’élément a doser.

A=Log2=clC (IV.5)
Avec :

A : Absorbance ;
lp : Intensité du faisceau incident (A) ;

| : intensité du faisceau émergent (A) ;
¢ : Coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la longueur d’onde

considérée (L.cm™.g?) ;
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C : Concentration massique du composé dosé (g L) ;

| : Epaisseur de la cuve (cm).

Figure 1V.17 : La loi de Lambert-Beer.

Des écarts par rapport a cette loi peuvent se produire, a cause des formations de complexes,

des interactions moléculaires, une insuffisance de résolution ou des problémes instrumentaux [91].

Le principe consiste a introduire la solution & analyser (dont la longueur d’onde maxi- male
a été déterminée auparavant avec le méme principe) dans une cuve qui & son tour est introduite dans
le spectrophotometre. L’échantillon est traversé par un rayonnement lumineux de longueur
d’onde comprise entre 200 et 800nm. Les photons issus du rayonnement transférent au composé

analysé une énergie qui excite les molécules, atomes ou ions traversés.

Ainsi une partie du rayonnement incident est absorbé. L’étude de ce rayonnement permet d’ob-

tenir ’absorbance de 1’échantillon d’ou la concentration

Le colorant utilisé dans cette étude a été dosé par un spectrophotomeétre de marque THER MO
SCIENTIFIC (EVOLUTION 220 UV-Visible Spectrophotomeétre) voir la figure IV.18 a une

longueur d’onde du maximum d’absorption Amax=664nm.
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Figure 1V.18 : Spectrophotomeétre UV-Visible

IV.8.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier IR-TF

La spectrométrie d’absorption infrarouge est une technique d’analyse fonctionnelle qui est

basée sur I’analyse vibrationnelle des liaisons.

Le principe de I’analyse consiste a introduire une quantité d’échantillon a analyser dans 1’appa- reil
a infrarouge qui émet par la suite des radiations qui traversent I’échantillon en balayant
automatiquement une gamme de fréquence et donne un graphique (spectre) du pourcentage de

radiations transmises en fonction des nombres d’ondes.

Ce spectre s’étend généralement sur une longueur d’onde variant de 4000 -400 cm™. llse
divise en deux grandes parties : la premiere présente des groupements fonctionnels communsa

tous les matériaux, elle s’étale entre 4000-1500 Cm™, la deuxiéme partie qui s’étale entre

1500-400Cm™, présente des groupements propres au matériau. Cette partie s’appelle 1’em- preinte

digitale de la substance a analyser.

Dans cette étude, les spectres infrarouges ont été obtenus dans le domaine 4000-400 cm™sur un
spectrophotométre a transformée de Fourier (FTIR) de marque SHIMADZU IRAFFINITY-1
(Figure 1V.19) piloté par un microordinateur. Tous les spectres ont été réalises en transmission sur
des pastilles de 1’échantillon broyé et de KBr. Tous les spectres ont été enregistrés sous aira la

température ambiante.
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Figure 1V.19 : Spectrophotometre & transformeée de Fourier (IRTF)
de modéle (SHIMADZU IRAFFINITY

56



CHAPITRE V

RESULTATS ET DISCUSSIONS
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Chapitre V : Résultats et discussions
V.1. Introduction

L’objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et ’efficacité des épluchures de
pomme de terre, a I’état brut ou aprées la préparation des billes Alginate de sodium / Epluchures
de pomme de terre. Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés
et discutés. En effet, comme mentionné auparavant, le programme expérimental réalisé consiste
a I’étude de I’adsorption du bleu de méthylene (colorant) comme modeéle de polluant organique,
sur les épluchures de pomme de terre comme matériau adsorbant naturel, a 1’état brut ou aprés
fabrication des billes avec un polymeére biodégradable le cas de I’alginate de sodium. Une étude
expérimentale a été menée considérant 1I’influence de quelques parametres physicochimiques
sur la capacité d’adsorption du matériau utilisé ainsi que la détermination de la nature des

isothermes d’adsorption.
V.2. Caractérisation physique-chimique des biosorbants utilisés

Cette partie décrit les principaux résultats obtenus ainsi que leur discussion.
V.2.1. Morphologie des billes

L’observation topographique des billes composites permet d’avoir des informations sur
leur homogénéité, 1’état de la surface et leur forme. Les billes humides obtenues aprés la
synthese sont sphériques. Lors du séchage, elles restent sphériques ou prennent une forme

allongée. Ceci est lié au mode de préparation des billes.

Figure V.1 : photographies de billes Alginate (a), composite Alginate/EPT a
I”état brut (b), composite Alginate/EPT a I’état carbonisé (c).
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V. 2. 2. Analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IR-TF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique tres utile pour
déterminer les groupements fonctionnels qui sont capables d’adsorber les colorants (Figure
V.2). On remarque un pic trés large vers 3421Cm? di aux vibrations d’élongation de
I’hydrogéne des groupes hydroxyles O-H associés a la cellulose, la lignine et a I’eau adsorbée.
Un petit pic observé a 2924Cmest attribué aux vibrations C-H des chaines alkyles. Un autre
pic fin vers 1654Cm™ caractéristique des fonctions carbonyles C=C. Une bande d’élongation
C-0 a 1246Cm™ confirme aussi la structure de la lignine de I’adsorbant. Enfin, on observe un
pic a 1020Cm™ di aux élongations C-O-C des fonctions cellulosiques présentes dans
’adsorbant. Les bandes 991, 992 ,856 et 759 Cm'® correspondent aux vibrations de déformation
de C-H aromatique [51].
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Figure V.2 : Spectre infrarouge des EPTs

V.2.3. pH de Point de Zero Charge (pHpzc)

Le pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour laquelle, la
charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramétre est trés important dans les
phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les
mecanismes. Il permet de déterminer le caractére acide ou basique d’un matériau adsorbant et
de connaitre selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau. Le caractére

acide ou basique d’une surface est exprimé par son point isoélectrique. Si le pH de la solution
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est basique, la surface est acide et vice versa. Si le pH <pHpzc alors la charge nette est positive
et si le pH> pHpzc alors la charge nette est négative.

1 F \
0 & nm )
\
1+ \
o
) 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12

pHi

Figure V.3: Détermination de pH au point zéro charge.

La figure V.3 montre que, le pHpzc des EPTs est égal a 5,01. De ce fait la charge globale
de la surface sera positive pour les solutions de pH inférieur a cette valeur (BioS =BioS") (fa-
vorise la biosorption des colorants anionique) et elle sera négative lorsque les pHs sont supé-
rieurs au pHpzc (BioS =BioS") (favorise la biosorption des colorants cationiques). Comme le
colorant utilisé dans cette étude est basique, sa dissolution dans 1’eau fait libérer des ions colorés
de charge positive (cations), ces ions auront donc une meilleure affinité avec la surface de 1’ad-

sorbant quand celui-ci est en présence d’un pH> pHpzc=5,01.

V.3. Etude de ’influence de quelque paramétre sur I’adsorption de BM
V.3.1. Effet de pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption, du fait qu’il peut influen-
cer a la fois la structure d’adsorbant et d’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. En effet,
il agit aussi bien sur la charge de surface du matériau que sur la répartition et la spéciation des
cations. En général, le colorant cationique dissous est chargée positivement en solution aqueuse.
L’effet du pH sur le taux d'adsorption du BM, a été étudié sur une large gamme de pH= 2-10.

Avec une concentration initiale de 10 mg/L, une masse de I’adsorbant de 0,25g et a température
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ambiante. Le pH de la solution a été ajusté aux valeurs désirées par 1’addition de HCI ou de
NaOH. Les mélanges sont soumis a une agitation constate pendant 2h. Apres filtration, le filtrat
est récupéré et analysé par UV-Visible. Nous observons sur la Figure V.4 une forte augmenta-
tion du pourcentage d’élimination du colorant, lorsque le pH de la solution passe de 2 a 4, en
passant de 30,19% a 79,92%. Au-dela du pH= 4 on remarque toujours une augmentation plus
lente celle celle-ci, peut atteindre un pourcentage d’élimination de 84,9% a pH =8, ces résultats
sont en adéquation avec la valeur de pHpzc obtenue pH = 5,01. Cela peut étre expliqué par le
fait qu’a des faibles valeurs du pH, la surface de 1’adsorbant serait entourée par les ions H* ce
qui diminue I’interaction des ions du BM (polluant cationique) avec les sites de 1’adsorbant et
empéche la formation de liaisons entre le BM et le site actif, en raison de la répulsion électros-
tatique et la compétition entre les ions H* et le colorant cationique pour les sites d’adsorption.
Par contre au pH élevé, la concentration en H* diminue ce qui engendre une bonne interaction

entre les ions du colorant et les sites de la surface.

100 |

E (%)

60 |

40 |

20 |

pHi

Fiaure V.4: Effet de la variation du nH sur ’adsorntion de BM.
Conditions : m=0,2 g, [BM]=10 ppm, v=200 tr/min et t=120m

V.3.2. Effet de la granulométrie des particules

Plusieurs études soulignent I’importance de la granulométrie des particules de EPT dans
le processus d’adsorption : plus les particules de 1’adsorbant sont fines, plus le matériau adsorbe
rapidement. L’influence de la taille des particules fournit des informations importantes pour

parvenir a une utilisation optimale de 1’adsorbant.
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L’influence de la granulométrie de I’adsorbant a été étudiée en agitant 50 ml de solution
de BM a 10mg/I a différentes granulométries (0,2 ; 0,5 et 0,75mm) avec une masse de
0,29, sous une agitation constante (200tr/min) pendant 120 min, a température ambiante et pH
initial de la solution (6).

D’apres la Figure V.5, qui représente le pourcentage d’élimination du BM en fonction
de 3 différentes tailles de particules de 1’adsorbant, une diminution du pourcentage
d’élimination survient lorsque la taille de ces particules augmente, ceci peut étre interprété par
la diminution de la surface spécifique des EPT entrainant ainsi un déficit de sites actifs
d’adsorption nécessaires a la fixation des molécules de bleu de méthylene.

Il est donc intéressant d’utiliser des particules de petites dimensions, dans la suite de

notre étude, on a fixé le diametre des particules a 0,2 mm.

0.2 0.5 0.75
d (mm)

Figure V.5 : Evolution du pourcentage d’élimination du BM en fonction
de la granulométrie de I’adsorbant.
Conditions : m=0,2 g, [BM]=10 ppm, v=200 tr/min, pHi=6 et t=120min.

V.3.3. Effet de la masse du support

La concentration en adsorbant est considérée comme affectant de maniére significative
I’élimination des colorants en solution aqueuse. En fait les quantités de colorant fixées
doivent étre en accord avec les doses d’adsorbant pour assurer un nombre équivalent de sites
d’adsorption. L’effet de la dose d’adsorbant (masse de I’adsorbant) sur 1’élimination du BM

est illustré sur la figure ci-dessous :
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Figure V.6 : Effet de la masse de I’adsorbant sur le rendement d’adsorption du BM
Conditions : d=0,2mm, pH;i=6, [BM]=10ppm, v=200tur/min, t=120min.

On peut voir sur la Figure V.6 que le taux d’¢limination du BM sur les trois adsorbants
augmente avec l’augmentation de la masse d’adsorbant. Ce résultat est similaire a de

nombreuses études antérieures. Cette amelioration du rendement peut étre attribuée a

I’augmentation de la superficie et a la disponibilité d’un plus grand nombre de sites d’adsorption.

En effet, une fois le facteur taille des grains d’adsorbant est maintenu constant, la surface sera
directement proportionnelle a la masse d’adsorbant. Les courbes de la Figure V.6 montrent
qu’une masse de 0,2g est capable de fixer un maximum de colorant de I’ordre de ~73, 88 et 98%
sur EPTB, EPTC et Alginate/EPTC respectivement. En outre, on constate qu’au-dela de 0,2g
un palier apparait, ce comportement peut étre du a ’adsorption de la quasi-totalité du polluant
et I’établissement d’un équilibre entre les molécules de BM adsorbées sur la surface de

I’adsorbant et celles restant non adsorbées dans la solution.

V.3.4. Effet de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramétre trés important dans tout processus mettant en
jeux un transfert de matiere, elle a pour effet d’homogénéiser la solution et de réduire 1’épais-
seur de la couche limite qui entoure les grains d’adsorbant, favorisant ainsi 1’adsorption du

colorant.
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Nous avons testé une gamme de vitesses d’agitation comprises entre 0 et 300 tr/min, les essais
sous réalisés sous les conditions optimales a la température ambiante. Les résultats du test ont

été rapportés dans le graphe au-dessous
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Figure V.7: Effet de la vitesse d’agitation sur la quantité adsorbée de BM sur EPT
Conditions : d=0,2mm, pHi=6, [BM]=10ppm, t=120min.

La figure montre que la quantité du BM adsorbée augmente avec 1’augmentation de vitesse
d’agitation et reste inchangée au-dela d’une vitesse d’agitation de 200 tr/min. Les faibles
quantités observées pour des vitesses d’agitation allant de 0 a 150 tr/min sont dues a une
dispersion incompléte des particules de I’adsorbant ce qui a pour conséquence une
agglomération des particules de 1’adsorbant et donc une diminution de la surface de contact
entre 1’adsorbant et 1’adsorbat induisant une augmentation de la résistance au transfert de
matiére a I’intérieur du film d’interface liquide-solide.

L’augmentation de la vitesse d’agitation permet d’avoir des conditions plus favorables au
transfert du polluant vers la surface des particules du support et I’équilibre serait atteint plus
rapidement. En conclusion, une vitesse d’agitation modérée est souhaitable pour le phénomene

d’adsorption, nous avons donc choisi comme vitesse optimale : 200 tours/min.

V.3.5. Effet de concentration initiale de colorant

Pour mettre en évidence I'influence de la concentration du colorant sur le taux d’ad-
sorption, des échantillons de 0,2g du support sont mis en contact avec des solutions aqueuses

de 50ml de volume, a pH; =6 et a différentes concentrations de BM.
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Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.8, nous constatons que le taux
d’adsorption diminue avec I’augmentation de la concentration de BM dans la solution. Ceci
est expliqué par le fait qu'a de faibles concentrations le rapport entre les sites actifs de la
surface et les ions de colorant totaux dans la solution sont elevés, et donc tous les ions peuvent
étre retenus par ’adsorbant et éliminés totalement de la solution. Cependant, a des concentra-
tions élevées, la force d’entrainement, di au gradient de concentration est plus forte, et la
quantité de bleu de méthyléne adsorbée par unité de masse d’adsorbant, est plus importante,
ce qui provoque une saturation de support et donc une quantité des ions reste libre dans la

solution, donnant un rendement faible.

E(%)
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0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Figure V.8: Influence de la concentration initiale de BM sur le taux
I’élimination de BM par les EPTs
Conditions : d=0,2mm, pH;=6, v=200tr/min, t=120min.

V.3.6. L’influence de température sur I’adsorption de BM

La figure V.9 présente I’influence de la température sur le taux d’adsorption du BM. On
remarque que I’augmentation de la température de 20 a 50° C favorise le taux de fixation du
colorant sur les EPTs de 85% a 96%. Ce phénomeéne, laisse a penser que la réaction est endo-
thermique. Ceci peut étre expliqué par le fait que 1’augmentation de la température facilite la
diffusion des molécules a travers la couche limite externe et les pores internes de 1’adsorbant
suite a une diminution de la viscosité de la solution et donc I’augmentation de la quantité ad-

sorbée.
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Figure V.9: Effet de la température sur le taux d’élimination du BM par les EPT
Conditions : d=0,2mm, pHi=6, [BM]=10ppm, v=200tur/min, t=120min.

V.3.7. Estimations des paramétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques sont considerés comme des indicateurs réels pour

I’application d’un processus d’adsorption, qui peut étre endothermique ou exothermique selon
le matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbées.
L’¢étude thermodynamique refléte la faisabilité et la nature spontanée du processus d’adsorption.
Les paramétres tels que 1’enthalpie libre (AG®), la variation d’enthalpie (AH®) et la variation
d'entropie (AS®) peuvent étre estimées a partir du tracé du LnKy = f(l/T) (Figure V.10), et
dont les valeurs sont présentées dans le tableau V.1, et qui expliquent le mécanisme du
processus d’adsorption du colorant par EPTs.

D’apres les résultats présentés dans le Tableau V.1, La valeur positive de la variation de
I’enthalpie standard AH® (AH® > 0) confirment que le processus de la fixation de notre colorant
sur le matériau utilisé est endothermique, comme il a été déja prévu dans la discussion
précédente concernant 1’étude de ’effet de température.

D’aprés la valeur de AH® (45,760 kJ/mol) qui varient entre une physisorption et une
adsorption chimique, on peut dire que le processus de fixation du BM sur ce matériau est

caractérisé par une adsorption physique suivie d’un effet chimique (réaction d’intercalation),
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dans lequel les molécules adsorbées sont liées par des forces de grandes énergies, généralement

supérieures a 40KJ/mole.

Pour une adsorption physique, la variation de I’énergie libre de Gibbs AG® est le critére

de base de la spontanéité d’une réaction, une valeur négative de AG® indique que la réaction est

spontanée et 1’affinité entre adsorbat-adsorbant est forte. D’aprés le Tableau V.1, on peut

remarquer aussi que plus la température est élevée, plus la valeur de AG® est négative. Cela

veut dire que le processus est plus favorable dans ces conditions. Les valeurs positives de

I’entropie standard AS° reflétent I’affinité de notre matériau vers le Bleu de méthyléne en milieu

aqueux et plus ces valeurs de AS® sont élevées plus on a une augmentation de désordre a

I’interface solide-solution pendant I’adsorption.
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Figure V.10 : Variation de la constante d’adsorption en fonction de 1/T

Tableau V.1: Paramétres thermodynamiques du processus d’adsorption du BM sur les

RZ

EPTs
293 303 308 313 318 323
Température (K)
AG° (kd/mol) | -4,705 -5,552 -6,339 -7,245 -8.092 -8.939
A H°(kJ/mol) 45,760
A S°(J/mol K) 169,356
0,997
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V.3.8. Effet du temps de contact

La détermination du temps de contact entre ’adsorbant et le soluté est une étape tres
importante, elle correspondant & un état de saturation de 1’adsorbant par 1’adsorbat. Les
conditions choisis pour réaliser cette expérience est comme suite : une vitesse d’agitation de
200 trs/min, température T=20°C, une masse du biosorbant (EPTB et EPTC) de 0,29 et
concentration initiale du bleu méthyléne Co=10mg/1. A t =0 on introduit 0,2g d’adsorbant dans
une solution du BM de volume 50 ml. Les échantillons sont prélevés pour chaque Sminutes et
sont séparés par centrifugation, puis elles sont immédiatement dosé par une spectrophotométrie
UV-visible a la longueur d’onde Amax=664nm. Les résultats obtenus sont reportés sur la figure
V.10.
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Figure V.10: Evolution du taux d’adsorption de BM sur les EPTC et les
EPTB en fonction du temps.

Conditions : d=0,2mm, pHi=6, [BM]=10ppm, v=200tr/min, m=0,2g.

D’aprés la figure V.10, nous remarquons qu’il y a une augmentation du taux
d’adsorption au début de contact entre le solide et le bleu de méthyléne puis se stabilise a
I’approche de la saturation. Le temps de contact nécessaire pour atteindre 1’équilibre varie de
10 & 40 min avec la variation de la nature physique de 1’adsorbant. Le processus d’adsorption
rapide pendant les premiéres minutes peut étre interprété par la disponibilité des sites actifs
vacants a la surface de I’adsorbant et que ces sites sont plus important que celui des sites restant

apres un certain temps. On peut dire dans ce cas qu’il y a un transfert des molécules de
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la phase externe vers la surface de I’adsorbant dans la premiére couche, tandis que la deuxiéme
partie li¢ au phénoméne de diffusion et que I’élévation de la concentration initiale peut
provoque une augmentation de la capacité d’adsorption a cause de 1’élévation de la force

d’entrainement du gradient de concentration.
V.4. Etude de mécanisme de la cinétique d’adsorption

Le processus d’adsorption se produit selon une succession des étapes qui déterminent la
vitesse globale du processus. A 1’équilibre, la cinétique d’adsorption d’une molécule peut étre
modélisée. Dans notre travail, les résultats obtenus ont été modélisé suivant les équations
cinétiques simplifiés du pseudo premier ordre et du pseudo deuxieme ordre pour examiner le
mécanisme du processus d’adsorption. La validité de 1’équation de la cinétique d’adsorption du

premier ordre et du deuxiéme ordre est testée simultanément en tragant Ln(q. — q;) en fonction

du temps et qi en fonction du temps.
t

L’application des deux modeles cinétique nous a permis d’évaluer I’ordre de la réaction.
A partir des courbes des figures (V.11, V.12), on calcule les constantes de vitesse Ki et Kz. Les
résultats obtenus indiquent que, le coefficient de corrélation déterminé par le modele pseudo
deuxiéme ordre est supérieure a celle déterminé par le modele pseudo premier ordre, ce constat
indique que le modéle de pseudo premier ordre est inadéquat pour expliquer la cinétique
d’adsorption du bleu de méthyléne sur les épluchures de pomme de terre (a 1’état brut ou
carbonisé), c’est-a-dire que la vitesse de I’adsorption est de 1’ordre 2. Les régressions linéaires
montrent que la rétention du bleu de méthyléne sur la surface de 1’adsorbant utilisé dans cette
étude est contrdlée par une cinéetique de deuxieme ordre, cela est confirmé par les valeurs des
facteurs de corrélation correspondants a chaque modele. Les constantes de vitesse de chaque

modele sont représentées dans le tableau V.1.
1
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Figure V.11: Représentation graphique d’une cinétique du
premier ordre

68



Chapitre V Résultats et discussions

70
o 0 ¢
g
-
50
20 | y=0,483x + 3,127
R*=0,996
. EPTC
30 |
+ EPTB
20 |
10 | y=0,410x + 0,125
R?*= 0,999
0
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

Figure V.12: Représentation graphique d’une cinétique du
deuxieme ordre

Tableau V.2: Comparaison de constantes calculées respectivement a partir des modeles de la

cinétique de premier ordre et du second ordre

Cinétique du 1°" ordre Cinétique du 2°™ ordre

Ki (min™) R? Kz (g.mg™ min™) R?
EPTB 0,013 0,901 0,074 0,996
EPTC 0,118 0,929 1,344 0,999

V.5. Etude des isothermes d’adsorption du BM

Les isothermes d’adsorption sont trés utiles car elles permettent de montrer 1’affinité
adsorbant-adsorbat, de comprendre certains mécanismes liés a I’adsorption et de connaitre aussi
la quantité maximum que peut retenir un adsorbant a sa surface. Elles permettent aussi de mon-
trer le mode d’adsorption (monocouche ou multicouche).

Les isothermes d’adsorption ont été étudiées en agitant 0,2 g des épluchures de pomme de terre
dans des solutions colorées de différentes concentrations allant de 10 a 250 mg/L. L’adsorbant
et I’adsorbat ont été mis en contact pendant 2 heures sous une agitation de 200 tr/min. Apres
analyse des surnageants et détermination des concentrations résiduelles, nous avons étudié

I’évolution de ge en fonction de Ce.
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L’isothermes obtenue sur la figure V.13 montre que la quantité de colorant adsorbée
augmente avec I’augmentation de la concentration résiduelle jusqu’a I’obtention d’un équilibre.
Cette isotherme a une allure de type L selon la classification de Giles et al. Elle est caractérisée
par une forte augmentation de la quantité adsorbée pour les faibles concentrations a 1’équilibre.

Ceci montre une grande affinité adsorbant-adsorbat des les premiéres concentrations.

qe (mg/g EPT)
(S )
=)

0 50 100 150 200 250 300

Ce(mg/1)

Figure V.13 : Isotherme d’adsorption du BM.

V.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

Il existe de nombreux modeles permettant de décrire, au moins sur une portion, une
isotherme d’adsorption. Les plus connus et utilisés sont le modele de Langmuir et celui de
Freundlich.

Les courbes de Langmuir et de Freundlich obtenues sont représentées sur les Figures V.14, et
V.15 respectivement. Les parametres d’équilibre obtenus avec les deux représentations sont
portés sur le tableau V.3.

D’aprés les courbes des deux modeles testés (Langmuir et Freundlich) et suite aux va-
leurs des coefficients de régression (R?) trés élevés et proches de 1, on note que le modéle de
Langmuir convienne pour décrire le phénomene de fixation des ions de colorant sur les le ma-
tériau étudié. Le modele de Freundlich ne semble pas étre adéquat pour décrire ce processus
d’adsorption malgré des coefficients de corrélation empiriques assez élevés (=0,999), cela est

confirmé par la valeur de la constante 1/n qui est tres proches ou égales a 1 et qui hous
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laisse dire que le modéle de Langmuir est le mieux adapté pour d’écrire les isothermes d’ad-
sorption puisque cela rend 1’équation mathématique plus proche du modele de Langmuir que
celui de Freundlich, ce qui évoque une certaine homogénéité de la surface du matériau teste.
En effet, I'équation de Langmuir est généralement applicable pour des adsorbants présentant

des surfaces possédant des sites d’adsorption homogenes.

7
A

6 k‘//
= A
vlo 5
- y = 0,005x + 4,673

4 R? = 0,982

3 L

2 L

1 L

0 ' .

0 50 100 150 200 250 300
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Figure V.14 : Linéarisation du modéle de Langmuir pour le BM.
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Figure V.15 : Linéarisation du modeéle de Freundlich pour le BM.

71



Chapitre V Résultats et discussions

Tableau V.3 : Paramétres caractérisant les modéles d’isothermes d’adsorption étudiés

Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich

dm (Mg/Q) KL (L/mg) RL R? 1/n Ke R2

200 0,001 0,833 0,982 0,931 0,256 0,998
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail, une étude expérimentale sur la possibilité d’utilisation des épluchures
de pomme de terre, un résidu agricole pour I’élimination du bleu de méthyléne d’une solution

aqueuse a été menée.

Les resultats ont montrés que les parameétres étudiés (pH, dose d’adsorbant,
température...) affectent grandement le phénomene d’adsorption du bleu de méthyléne sur les
épluchures de pomme de terre, le pourcentage d’¢limination du colorant a augmenté avec
I’augmentation du temps de contact, du pH ainsi que de la dose de I’adsorbant. La cinétique
d’adsorption a indiqué que le temps d’équilibre se situe aux environs de 60 min, le profil
cinétique se déroule en deux temps, une adsorption rapide au début, plus lente ensuite jusqu’a

I’atteinte de 1’équilibre.

Nos résultats montrent que 1’isotherme d’adsorption du colorant BM sur les EPT suit le
mod¢ele de Langmuir, ainsi les molécules du colorant s’adsorbent en monocouches et sans

aucunes interactions entre elles.

Les résultats obtenus a I’issu de cette étude suggérent que les épluchures de pomme de
terre pourrait étre un adsorbant a faible codt intéressant pour éliminer le bleu de méthylene des

gaux usees.

Les résultats de ce travail ouvrent de nouvelles Les vis-a-vis de bioadsorbant étudié.

Plusieurs pistes peuvent étre proposées comme suite du présent travail :

- Application de différents procédés de dégradation ou de photodégradation des polluants

organiques ;

- Utilisation de nouveaux bioadsorbants alternatifs et abondants au Algérie mais aussi de
matériaux composites pour I’adsorption des colorants cationiques et anioniques en mode batch

et dynamique dans des mélanges simples, binaires et ternaires ;

- Valorisation des résidus des biomatériaux adsorbants.
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Résumé

Les eaux usées des industries de textiles sont toxiques et cancérigénes pour la vie
aquatique et les étres humains. La technologie d’adsorption a suscité un intérét considérable en
tant que lI'un des approches les plus pratiques et les plus efficaces pour le traitement de ces eaux
usées. Cependant, l'utilisation des adsorbants pu colteux et et de I'environnement a fait I'objet
des études en tant qu'alternatives idéales au processus d’adsorption des colorants des eaux

usées.

Ce travail a pour objectif d'étudier I'élimination d’un colorant textiles Bleu de Méthyléne

par un déchet naturelle les Epluchures de pomme de terre.

L’adsorption de colorants de Bleu de Méthyléne a été étudiée dans un systéme batch.
Des parametres tels que la concentration initiale de colorant, le pH de la solution, la dose
d'adsorbant, le temps de contact et la température ont été réalisés pour controler les conditions
de fonctionnement. Les résultats expérimentaux ont indiqué que le processus d'adsorption est
une réaction rapide et spontanée. Les données de l'isotherme d'adsorption des colorants sur le

bioadsorbant a été bien ajustée au modele de Langmuir.

Mots clés : Adsorption —Epluchures de pomme de terre — Colorant textile- biosorbant
Bleu de Méthyléne.

Abstract

Wastewater from textile industries is toxic and carcinogenic to aquatic life and human
health. Adsorption technology has attracted considerable attention as one of the most practical
and effective approaches to the treatment of this wastewater. However, the use of inexpensive
and environmentally friendly adsorbents has been investigated as ideal alternatives to the

process of adsorption of dyestuffs from wastewater.

The objective of this work is to study the removal of textile dye by biosorbent potato

peels and in batch system.

The adsorption of the dyes Methylene Blue was studied in a batch system. Parameters
such as initial dye concentration, pH of the solution, adsorbent doses, contact time, and
temperature were carried out to control the operating conditions. Experimental results suggested
that the adsorption process is a rapid and spontaneous reaction. The dye adsorption isothermal

data on both materials were well fitted to the Langmuir model.

Keywords: Adsorption — Potato peels — Textile dye-biosorbent - Methylene Blue.
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