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Introduction générale

L’eau est une ressource tellement vitale qu'elle semble banale, mais sans elle,
I'nomme disparaitrait !

L’eau est indispensable pour la survie de I’humanité et de toutes les especes
animales ou végétales sur terre et pour I’environnement d’une facon générale. En
effet, tous les phénomeénes vivants de la biosphére sont liés a la disponibilité de I’eau.
Aucune substance liquide ne peut la remplacer.

L’augmentation de la population, I’urbanisation croissante, 1’industrialisation,
et Dintensification de I’agriculture conduit a un terrible accroissement de la
consommation de l'eau. Ce développement s’est accompagné d’une inévitable
augmentation des rejets agricoles, industriels, ménagers chargées de détergents et de
lessives ainsi que I’infiltration de substances nocives qui ont déja atteint les nappes
phréatiques.

Les rejets de I’industrie textile en particulier, considérés comme ’une des plus
importantes sources de pollution des eaux dans le monde entier (Lairini et al., 2017).
En effet, les colorants et les adjuvants utilisés par cette industrie peuvent causer de
sérieux problémes car leur présence dans 1’eau, méme a des quantités tres faibles, est
tres visible et indésirable. En dehors de I'aspect inesthétique, les agents colorants ont
la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la
photosynthése des plantes aquatiques et affectant les processus biologiques. Ils sont
également reconnus tres toxiques et nocifs pour I’homme et les animaux. Ils peuvent
provoquer des risques graves pour la santé, tels que : le cancer, des irritations de la
peau, une diarrhée et une gastrite, un dysfonctionnement des reins, du foie, de la
reproduction et du systéme nerveux central. Par ailleurs, les colorants possedent
généralement des structures aromatiques, ce qui les rend trés récalcitrants a la
biodégradation et plus persistants dans divers environnements (Guzel et al., 2014;
Khan et al., 2011). Par conséquent, la réduction voire 1’élimination de ces colorants
s'avere nécessaire avant qu’ils soient déversés dans le réseau d’assainissement.

Afin de réduire ’effet néfaste des effluents rejetés, plusieurs procédés de
traitement sont habituellement utilisés, classés en trois groupes principaux : les
procédés physico-chimiques (adsorption, filtration membranaire, precipitation,

coagulation, floculation, ...), les procédés chimiques (résine échangeuse d’ions,
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oxydation par : oxygene, ozone,...) et les procédés biologiques (traitement aérobie et
anaérobie).

Parmi ces procédés de dépollution, I’adsorption reste une technique
relativement utilisée, trés efficace et trés facile a mettre en ceuvre (Aydin et al.,
2009). Le charbon actif commercial est I’adsorbant le plus largement utilisé en raison
de sa forte capacité¢ d’adsorption mais il est couteux et nécessite une régénération
(Sayagili et al., 2015; Liu et al., 2007). Récemment beaucoup de recherches ont été
faites pour tester I’adsorption sur des matériaux naturels alternatifs dites matériaux de
remplacement. Ces matériaux naturels sont avantageux en raison de leur
biodégradabilité, de leur faible valeur commerciale, de leur nature non toxique et de
leur origine renouvelable (Gunduz et Bayrak, 2017).

La présente étude a été réalisée au Laboratoire de Génie des Procédés
Chimiques (LGPC). Elle a pour objectif la recherche de nouveaux matériaux naturels,
abondants, pratiguement sans codt, non polluants et efficaces pour la dépollution des
effluents par adsorption, elle s'inscrit aussi dans une démarche de développement des
méthodes chimiques et thermiques visant & améliorer leur capacité de rétention, suite
aux travaux déja effectués au LGPC (Agueniou et al, 2017; Bouguettoucha et al,
2016; Bouguettoucha et al, 2015; Chebli et al, 2015). Ce travail a également pour
objectif de mettre en évidence I'effet de la température de I'eau, utilisée lors du lavage
des biomasses organiques brutes, sur leurs performances d’adsorption. Ou, a notre
connaissance, aucune étude antérieure n'avait examiné l'effet de ce parametre.

Les nouveaux matériaux étudiés dans ce travail sont : le caroubier sauvage, le
maclura pomifera et le Cupressus sempervirens. Ces derniers ont été utilisés dans
I’adsorption du cristal violet ou du bleu de méthyléne a I’état brut ou aprés avoir subi
des traitements consistant en des activations thermiques ou chimiques.

Le manuscrit présentant cette étude est entamé par cette introduction générale
qui donne une idée sur I’'importance du théme abordé tout en illustrant clairement
I’objectif visé.

Le premier chapitre présente une étude bibliographique relative a la pollution
due aux colorants textiles, aux procédés de dépollution, & 1’adsorption sur des
supports biologiques et aux méthodes de fabrication de charbons actifs a partir de
précurseurs organiques.

Le deuxieme chapitre décrit les biosorbants utilisés, leurs origines, la

méthodologie expérimentale suivie pour leur préparation et I’exposition des différents
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traitements chimiques et thermiques appliqués, ainsi que les techniques de
caractérisations physiques et chimiques permettant d’identifier la texture et la surface
chimique des échantillons. Ce chapitre présente également le protocole expérimental
d’adsorption des colorants utilisés et les méthodes d’analyse des échantillons
contaminés.

Le troisieme, le quatrieme et le cinquieme chapitre sont consacrés a la
présentation et I’interprétation des différents résultats expérimentaux obtenus. IIs sont
structurés comme suit:

Chapitre I11: il vise a étudier l'effet de la température de I'eau, utilisée lors du lavage
des déchets lignocellulosiques bruts, sur leur capacité d’adsorption des colorants
cationiques (le bleu de méthyléne et le cristal violet) en solutions aqueuses.

Chapitre 1V : il vise a étudier I’effet de la modification chimique des déchets
lignocellulosiques sur leurs performances d’adsorption. Ce chapitre est organisé en
deux parties:

- Partie A concerne I'étude comparative de l'influence d'une modification
chimique par NaOH, H3PO, et ZnCl, du Maclura pomifera et du caroubier sauvage

- Partie B est consacrée a 1'é¢tude de performance d’adsorption du cupressus
sempervirens modifié chimiquement par H,SO4 pour la récupération du bleu de
méthyléne.

Chapitre V : il a pour objectif de comparer les propriétés d'adsorption du charbon
préparé a celle du précurseur brut afin de mettre en évidence I'effet de la carbonisation
sur I'efficacité d'un biosorbant.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au

cours de cette étude.
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Chapitre | : Etude bibliographique
Partie A : La pollution due aux colorants textiles
L’eau est une ressource naturelle, Précieuse, parfois rare, indispensable a I'existence,
au développement et la vie de I'nomme. De sa conception a la réalisation de ses activités
comme l'industrie ou l'agriculture. L’eau est renouvelable, mais c’est toujours la méme eau
qui court a la surface de la planete. Il est donc essentiel de préserver a la fois au niveau de sa
quantité (sécheresses, inondations) et au niveau de sa qualité (pollution). C’est pourquoi il

faut protéger et I’utiliser de fagon responsable.

|.1. La pollution de I’eau

La pollution aquatique est une modification défavorable de sa qualité et de ses
propriétés naturelles (physique, chimique, biologique ou microbiologique), elle est le plus
souvent anthropique, c'est a dire due directement ou indirectement a l'activité humaine. Elle
peut concerner les eaux superficielles (riviéres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. Ces
altérations peuvent perturber 1’écosystéme aquatique et changer profondément les
communautés animales et végétales. Elles peuvent aussi rendre l'eau impropre a une
guelconque utilisation (Khalfaoui, 2012 ; Sancey, 2011).
1.1.1. Classification

Les principaux modes de classification de la pollution de I'eau reposent soit sur le
type de polluant ou bien sur I’origine de la pollution.
1.1.1.1. Type de polluant

» Pollution physique

IL s'agit d'une pollution qui se traduit par la présence des particules de taille et de
matiere trés variés dans I'eau; qui modifie sa structure physique et lui conférent un caractére
trouble. On distingue aussi les matiéres décantées, les matiéres flottables et les matiéres non
séparables. La pollution physique désigne également autres types de pollution, telle que la
pollution thermique: les rejets d'eau de réfrigération, le plus souvent non souillés, mais
chargés de calorie qui cause une diminution de la teneur en oxygéne dissous ainsi qu'une
réduction de la solubilité des gaz, et la pollution radioactive ou la radioactivité des eaux est
peut étre d'origine naturelle ou artificielle (énergie nucléaire).

» Pollution chimique
Elle est due a la libération de substances chimiques, dont certaines sont non

dégradables, dans les cours d'eaux tel que: les nitrates, les phosphates, I'ammoniac, les
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pesticides, les détergents et les colorants. Ces substances exercent un effet toxique sur les
matiéres organiques et les rendent plus dangereuses.
» Pollution biologique
Il s’agit de la pollution par les micro-organismes (toxines algales, bactéries, virus,

parasites, champignons, les germes pathogenes, efflorescences planctoniques, etc.)

1.1.1.2. Origine de pollution
» Pollution naturelle
On entend par pollution naturelle toute pollution modifiant de maniere indésirable les
différentes propriétés de I'eau, ceci de facon naturelle et non pas humaine. Par exemple, Le
ruissellement dans les zones végétales emmene toutes sortes de matieres organiques dans les
cours d'eau et dans les lacs.
» Pollution domestique
Elle est la conséquence d’une utilisation quotidienne de I'eau dans la maison (salle de
bains, cuisine, taches ménageres, entretien d’un jardin, toilette, etc....), il en résulte des
ordures ménageres et de 1’eau usée qui polluent I’océan.
» Pollution urbaine
Ce sont les eaux usees des habitations, des commerces et des hépitaux entrainent la
pollution urbaine de I’eau, Les eaux usées urbaines peuvent aussi contenir des rejets
industriels rejetés par de petites entreprises, mais normalement, ces dernieres doivent avoir
subi un prétraitement pour atteindre des caractéristiques semblables a celles des eaux usées
domestiques pour permettre un traitement en commun (Gérard, 1999).
» Pollution agricole
Cette pollution englobe a la fois celles qui ont trait aux cultures, a I'élevage, a
I’aquaculture et a 1’aviculture. llIs sont responsables du rejet de nombreux contaminants
organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines. Ces polluants
comprennent des sédiments provenant de 1’érosion des terres agricoles tel que les pesticides,
des composes phosphorés ou azotés que I'on trouve en forte concentration dans les engrais
commerciaux, mais aussi dans les purins d'élevage notamment des nitrates et des nitrites
(Atteia, 2005).
» Pollution industrielle
La pollution industrielle désigne la part de la pollution de I'environnement directement
induite par l'industrie lorsqu'elle introduit des altéragenes biologiques, physiques ou

chimiques affectant le fonctionnement de I'écosysteme. Les eaux résiduaires de diverses
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industries, qui sont principalement installées au niveau du rivage a la fois pour évacuer
directement les déchets et pour faire refroidir leurs machines, transportent une importante
quantité de matiéres organiques et de matieres minérales, parfois toxiques, en solution, en
suspension, sous forme d'émulsions ou dispersées. Le traitement de ces rejets présente
nombreuses difficultés. La premiere provient de I’extréme diversité des polluants présents
dans ces effluents (hydrocarbures, huiles, graisses, solvants, polymeres, sels etc.) et de leur
composition distincte selon les industries polluantes. De plus, la toxicité plus fréquente de ces
effluents par rapport aux rejets domestique ou urbains peut impliquer de ce fait des
traitements spécifiques. Une derniere difficulté provient de la variabilité de la charge et des
débits a traiter en sortie d’usine nécessitant une technique suffisamment flexible (Sancey,
2011). A cet égard, parmi les grandes industries polluantes, I’industrie textile occupe une

place suffisamment importante pour étre prise en compte.

1.1.2. Cas des effluents aqueux de I'industrie textile
L'industrie textile est une industrie qui transforme en fil puis en tissu, bonneterie,
dentelle, corde et ficelle, des matieres fibreuses d'origine animale (la soie ou la laine),
d'origine végétale (le chanvre, le coton, le lin), ou méme synthétiques (polyester, rayonne)
issues de la chimie. L’industrie textile comprend essentiellement deux types d’activité:
activité mécanique et activité d’ennoblissement (Brossard, 1997).
» L’activité mécanique regroupe les opérations de filature et de tissage :

e La filature représente I’ensemble des opérations industrielles qui transforment
la matiere textile en fils (lavage, cardage, peignage, puis fabrication);

e Le tissage consiste a entrecroiser les fils perpendiculairement les unes aux
autres pour en former des tissus.

» La finition textile rassemble les opérations de blanchiment, de teinture, d’ impression
et d’appréts :

e Le blanchiment est une opération ou un ensemble d’opérations industrielles
qui ont pour but de décolorer les fibres textiles, de les rendre hydrophiles et de
les dépouiller de toutes matieres étrangeres;

e La teinture est une opération consistant a fixer, par pénétration, un colorant
sur un support a structure fibreuse (un fil ou un tissu) d'une maniere durable;

e L’impression est un processus consistant a reproduire un decor blanc ou

coloré a la surface des tissus selon des dessins ou des motifs;
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e Les appréts sont les divers traitements mecaniques ou chimiques qui servent a
modifier ou a améliorer 1’aspect final des tissus ou des tricots apres la teinture
ou I’impression, afin de les donner I'apparence, le toucher et les propriétés que

requiérent la mode, la fonction et l'usage.

1.1.2.1.Utilisation de I’eau dans ’industrie textile
Aux divers stades de la fabrication, l'industrie textile demande des quantités
importantes d'eau qui sont I’objet des traitements suivants:
- Nettoyage des matiéres premiéres de leurs impuretés;
- Rincage des textiles des différentes substances utilisées lors de la filature ou du tissage;
- L'application des colorants et des agents d'apprét et d'impression;
- Génération de la vapeur pour sécher les textiles.

1.1.2.2. Caractéristiques des effluents industriels textiles
La quantité et la charge chimique significative des effluents engendrés par I'industrie
textile constituent sa premiére préoccupation. L’effluent final, ou se mélangent les différents
flux issus de différents procédés, présente des caractéristiques résultant d’une combinaison
complexe de plusieurs facteurs, tel que: le type de fibres a traiter (naturelles ou artificielles),
les procédés de teinture (en bourre, en fil, en picces, ...), les produits chimiques utilisés
(colorants en particulier) mais également les changements saisonniers, les changements de la
mode et les plannings de fabrication. Donc, Il est tout a fait difficile de standardiser et
comparer ces émissions tres polluantes. Les différents types de contaminants des effluents de
I'industrie textiles sont:
» Matieres décantables
IIs désignent la fraction des solides en suspension susceptibles d'étre séparées par
décantation tel que: sables, soufre colloidal, latex, fibres, adjuvants de filtration.... (Bouafia,
2010).
» Meétaux lourds
Les éléments-traces meétalliques, ou ETM sont généralement définis comme des
éléments métalliques naturels caractérisés par une masse volumique élevée, supérieure a 5
gem™ ou parfois 4 g cm™. Tous les ETM sont toxiques ou toxiques au-dela d'un certain seuil
et certains sont radioactifs. Plusieurs procédés de teinture et d'apprét peuvent entrainer la

présence de cuivre, de chrome et de cobalt dans les eaux résiduaires.
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» Hydrocarbures
Les hydrocarbures sont amenés pendant I’opération de lubrification qui confere aux
fils des propriétés de lissage. D'autres particules proviennent des résidus des appréts et
d'impression
» Composés organo-halogénés
Les composes organohalogénés sont un autre polluant sérieux, ils sont considérés
toxiques et trés dangereux. Les sources principales de ces composes sont les chlorures
blanchissants, les produits auxiliaires de teinture et de certains colorants, les appréts
antifeutrants de la laine, les réactifs chlorés et les savons contenant des solvants dérivés des
hydrocarbures chlorés.
» Agents de surface
Les matieres des agents de surface, les composés tensioactifs, constituent une charge
polluante non moins négligeable. Leur utilisation commence lors de la production de fibres et
se poursuit jusqu’a la finition. Il s'agit des agents de lavage, des additifs augmentant
le lissage et la douceur des fibres, des émulsionnants et des mouillants, des correcteurs dans
les procédés de teinture. Lacharge polluante des eaux attribuable aux composés
tensioactifs n'est pas seulement due a sa charge organique, elle provient également de
son effet tensioactif, qui tend a diminuer le pouvoir d'autoépuration des cours d'eau et met en
danger la vie des micro-organismes et des poissons.
» Colorants
Les industries textiles, en particulier les phases de teinture et d’ennoblissement,
utilisent principalement des produits chimiques nocifs pour la santé, comme certains colorants
azoiques cancérogenes, et entrainent une pollution des eaux de surface et souterraines. Une

forte coloration des eaux participe aussi au phénomene d’eutrophisation.

1.2. Généralités sur les colorants

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont été utilisés dans pratiquement toutes
les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture de la peau, du papier et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19%™ siécle, les matiéres colorantes appliquées n’étaient
gu'une quinzaine et étaient naturelle extraites soit des végétaux comme I’alizarine, d'animaux
comme la pourpre qui est extrait du mollusque (le murex) ou d'origine minérale (ocres). En
1856 William Henry Perkin, dans une tentative de synthése de la quinine artificielle pour

soigner la malaria, a obtenu le premier colorant synthétique qu’il appela "mauve", c’est
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I’aniline. Peu apres, plusieurs chimistes ont découvert de nouvelles substances synthétiques et
commencé la fabrication de trés nombreuses familles de colorants (Welham, 2000). A la fin
du 19°™ siécle, plus de 90 colorants ont été employés dans I'industrie alimentaire (McCann
et al., 2007). Aujourd’hui, La plupart des colorants naturels sont encore utilisés mais ont été
largement remplacés par les colorants synthétiques ou la production mondiale des colorants

est d’environ 7.10° tonnes/ans (Lee et al., 2006).

1.2.1. Définition

Les colorants sont des composés genéralement organiques insaturés, naturels ou
synthétiques, qui possedent deux propriétés spécifiques, indépendantes I'une de l'autre: la
capacité a transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 400 a 800 nm), en
lumiére colorée (la couleur) et I'aptitude a étre fixé durablement sur un support tel qu'une
fibre. Cette derniére propriété est a 1’origine résulte de I’interaction, qui peut étre de nature
physique ou chimique, entre la molécule du colorant et le substrat a teindre. Ces deux
propriétés sont immanentes a leurs structures chimiques. Celles-ci se résument a des
groupements qui lui conférent la couleur: appelés chromophores et a des groupements qui
permettent sa fixation: auxochromes (Boucherit, 2016).
- Les groupements chromophores (littéralement : porteurs de couleur) sont des systemes a
liaisons 7 conjuguées ou des complexes de métaux de transition qui donnent lieu a une
absorption dans le visible. Plus le groupement chromophore donne facilement un électron,
plus la couleur est intense.
- Les groupements auxochromes (littéralement : augmentent la couleur) sont des groupes
d’atomes ionisables capables d’augmenter la conjugaison des chromophores et de modifier
leur fréquence d’absorption. Ils permettent la fixation des colorants sur substrat ciblé.

Le Tableau 1.1 présente les principaux groupes chromophores et auxochromes classés
par intensité croissante.
Tableau 1.1 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classes par intensité

croissante (Bentahar, 2016).

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (—N(CHy),)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

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

Sulfure (>C=S) Groupes donneurs d'électrons
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1.2.2. Classification des colorants

Les colorants possédent une diverse structure considérable et ils sont classifiés de
plusieurs maniéres. Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur
constitution chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes d'application aux

différents substrats : textile, papier, cuir, matieres plastiques, etc. (Classification tinctoriale).

1.2.2.1. Classification chimique

Le classement des colorants selon la structure chimique est basé sur la nature du
chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la molécule. Nous
distinguons 17 classes dont les plus répondues sont présentées dans le Tableau 1.2. Cette

classification présente un intérét pour le fabricant des matiéres colorantes (Boucherit, 2016).

1.2.2.2. Classification tinctoriale

La classification tinctoriale s'appuie sur le mode d’utilisation et d’application de la
couleur qui dépend a son tour du groupe auxochrome. Ainsi, elle s’ intéresse essentiellement a
la solubilité des colorants dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres textiles
et a la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat
est du type hydrogene, ionique, covalente ou de Van der Waals. 15 classes des colorants sont
enregistrées selon le mode d’application (Boucherit, 2016), les plus importantes sont

présentées dans le Tableau 1.3.

1.2.3. Application des colorants
Pour voir I’'importance de matieres colorantes, il suffit d’examiner leurs nombreuses
applications dans différents domaines, dont voici quelques-uns essentielles :
- Dans I’industrie textile (Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres, teinture du
cuir et des fourrures...... );
- Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments);
- Dans I’industrie du batiment (couleurs pour les précolorations et enduits, peintures.....);
- Dans I’imprimerie (encre, papier, parchemin);
- Dans I’industrie pharmaceutique;
- Dans I’industrie des cosmétiques;

- Dans diverses industries utilisées pour des carburants et des huiles.

10
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Tableau 1.2 : Classification chimique des colorants

Colorants et structure

Caractéristiques et propriétés générales

azoiques

- Présence du groupe fonctionnel (chromophore) azoique (-N=N-) reliant deux noyaux
benzéniques. Ce groupement peut étre répété plusieurs fois dans la molécule pour former les
diazoiques, triazoiques,...etc.;

- Tous les colorants azoiques sont synthétiques, il constituent 50 % de la production mondiale
des colorants (CEAEQ, 2003; Guillard et al., 2003);

- la plus répandue sur le plan de 1’application, surtout dans I’industrie textile grace a sa propriété
résistive a la lumiére, aux acides, aux bases et a I’oxygéne (Shu et Chang, 2005);

- Se répartissent en plusieurs catégories : acides, basiques, directs et réactifs solubles dans I'eau,
azoiques dispersés et @ mordant non-ioniques insolubles dans 1’eau (Gao et al, 2013);

- Toxiques, cancérogeénes, stables et trés résistants a la biodégradation et récalcitrants aux
traitements habituellement mis en ceuvre (Djelloul, 2014 ; Brevet APG-RCC, 1999).

Anthraquinoniques

L

v

Al
V=

- Les plus importants aprés les colorants azoiques;

- Ils existent a 1’état naturel dans certaines plantes (la rhubarbe, le séné, la bourdaine, l'alo¢s) ;

- Formule générale dérivée de I’anthracene;

- Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des groupes
hydroxyles ou amino (Djelloul, 2014);

- Solidité a la lumiére et vivacité des coloris surtout dans le bleu et le turquoise.

Triphénylméthanes

- Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs d'électrons aux

extrémités d'une chaine polyméthiniques (trois cycles phényle liés a un carbone central);

- Couvrir la totalité de la gamme de nuances.

-Les colorants triphénylméthanes et leurs derivés hétérocycliques constituent la plus ancienne
classe de colorants synthétiques.

- Tres utilisés dans les industries papetiéres et textiles et dans le domaine médical comme
marqueur biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille (Barka,
2008).

- Leur principe actif est I'indole (composé bicyclique) que I'on trouve dans certains escargots de
mer et la plante indigo ;

- Les homologues sélénié, soufré et oxygéné du bleu indigo, provoquent des effets
hypsochromes significatifs avec des coloris pouvant aller de I’orange au turquoise (Djelloul,
2014) ;

- Le plus important des colorants indigoides est 1’indigo, le colorant exclusif des " denim jeans "
dont les tons bleus intenses, s‘atténuent progressivement d'une maniére trés appréciée (Errais,
2011);

- Utiliser en textile, la confiserie, comme additifs en produits pharmaceutiques, ainsi que dans
des diagnostiques médicales (Bendjelloul, 2017) ;

- Résistance remarquable aux traitements de lavage;

- Faible solidité a la lumiére.

Phtalocyanines

LU S A
< 1 -
<N A .

L7 N A

- Structure complexe basée sur I'atome central de cuivre;

- Obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Barka,
2008);

- Employés principalement dans la fabrication des encres, dans l'industrie des pigments pour
peinture et dans la teinture des fibres textiles.

nitrés et nitrosés

-Présence d'un groupe nitro (NO,) en position ortho par rapport a un groupement électrodonneur
(hydroxyl ou groupes aminés) (Barka, 2008) ;

- Structure simple, trés limité en nombre et relativement ancien et pas cher;

- la base des colorants anioniques dispersés ou des pigments dans des nuances limitées au jaune
et au brun ;

- moins répandus et présentent un faible intérét industriel.

Xanthénes

- Constitués d’un cycle de pyrane encadré par deux cycles de benzéne (composés organiques
tricycliques);

- Caractérisés par une intense fluorescence;

- Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs d'écoulement pour des riviéres souterraines
(Weber et VVanvliet, 1980);

- Utilisés comme colorants alimentaire, cosmétique, textile et impression (Weber et Vanvliet,
1980).

11
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Tableau 1.3 : Classification tinctoriale des colorants

Colorants

Caractéristiques et propriétés générales

Acides ou anioniques

s = o
o=

s
. :
& e
§ 7 Ly
e
] f=]

[=]

0=h=0

Na*

Exemple de colorant acide (C.I. Acid red 27)

- Solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates;

- Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légérement acide (Salleh et
al., 2011);

- Affinité élevée aux fibres textiles (résultat de liaisons ioniques entre la partie
acide sulfonique du colorant et les groupements amino des fibres textiles)
(Kousha et al, 2012).

Basiques ou cationiques
A N_.___ T
PO

H;J,CMN/L,:}' 'MS-;»' S I ~CHy
CH; cr CH;

Exemple de colorant basique (Bleu de méthylene)

- IlIs sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une bonne
solubilité dans 1’eau;

- Forment des liaisons solides entre leurs sites cationiques et les sites
anioniques des fibres;

- Ce type de colorants peut étre appliqué sur le coton, le cuir, le papier et sur
certains types de polyamides, de polyesters modifiés et les fibres acryliques,
sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes (Shore,
1990).

Développés

Exemple de colorant Azoique insoluble.

- Ce type de colorants est insoluble;

- 1l se développe directement sur la fibre grace a une réaction de couplage
(Errais, 2011);

- Obtention des teintures tres solides sur les fibres cellulosiques.

Colorants de cuve
0O
H
(L~ 1)
N
o]

Exemple de colorant de cuve (Indigo)

- Insolubles dans 1’eau;

- ils deviennent solubles dans I’eau et substantifs pour la fibre aprés réduction
en milieu alcalin ;

- La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa forme
insoluble initiale ;

- Réputeés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation;

- lls permettent de teindre les fibres cellulosiques (notamment le coton) et les
fibres animales.

Directs
NOs

OLNT : “NOS > 2
(=)
H? sel
HS NHS

fibre de laine ou soie

- solubles dans 1’eau ;

- Capables de former des charges positives ou négatives électrostatiquement
attirées par les charges des fibres;

- Affinité élevee pour les fibres cellulosiques sans application de mordant
(Djelloul, 2014);

- Prix modéré, facilité¢ d'application et faible solidité aux traitements de
lavage.

Colorants a mordants

Alizarin

- Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec des sels

. (compiexe insotubie) métalliques, qui ont été fixés aprés un traitement préalable sur la fibre, pour
PTG donner différents complexes colorés avec le textile.
Sraer o } Merdant - Il en résulte la formation d’un complexe trés solide et stable.
i 1
Réactifs - Constitués d’un chromophore, issu essentiellement des familles azoiques,
NaG o anthraquinoniques et phtalocyanines, attaché a un groupe réactif capable de
@ ‘o19 — o. ONa . . . )
E pN=N, P former des liaisons covalentes fortes avec les fibres;
He - 1l existe plusieurs types de groupes réactifs; les plus utilisés sont le triazine
o HaMN N P

Exemple de colorant réactif (Noir Réactif 5)

et le vinylsulfone;

- Solubles dans 1’eau ;

- capables de teindre les fibres cellulosiques, les fibres d'origine animale et les
fibres polyamides.

Dispersés

oFPh

Exemple de colorant dispersé (disperse red 60)

- Tres peu solubles dans 1’eau;

- Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture;

- La fixation de ces colorants sur la fibre peut étre le résultat soit des
interactions hydrogéne, interactions dip6le-dipdle ou forces de van der Waals;
- Application dans la teinture des fibres artificielles et synthétiques.

12

——
| —



Chapitre I : Etude bibliographique

1.2.4. Toxicité des colorants
La quantité de colorants produits dans le monde est estimée étre supérieure a 10 000
tonnes par an. 1 a 2 % de cette quantité sont perdus a 1’étape de la production et donc rejetés
dans la nature (Smahi, 2017). Les industries textiles représentent un secteur économique
conséquent, elles sont en revanche séverement critiquées d’un point de vue environnemental.
Ces industries consomment 60% de la production totale des matiéres colorantes (Smabhi,
2017) et elles déversent des bains chargés par des masses résiduelles dans les milieux
aquatiques. Ces composés sont connus par: leur toxicité liée principalement a leurs structures
complexes, non biodégradabilité et leurs poids moléculaires important qui leurs permettent de
résister la destruction par certains méthodes de traitement physico-chimiques, ils provoquent
des dangers a court terme et d’autre a long terme.
1.2.4.1. Dangers a court terme
» Eutrophisation
La dégradation des colorants sous I'action des microorganismes libere des quantités
importantes des nitrates et des phosphates, parfois toxiques, dans le milieu naturel. Cette
dégradation fournit un apport excessif de substances nutritives. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a I'épuisement de
I’oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les couches les plus profondes des cours
d'eau et des eaux stagnantes. Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou stimulés (a 65%) par
les rejets d'effluents dans les industries textiles (Walsh et al., 1980).
» Sous-oxygénation
Lorsque de grandes quantités de matiére organique sont amenées au milieu aqueux via
des décharges ponctuelles, les processus naturels de régulation ne peuvent plus compenser la
consommation bactérienne d'oxygeéne. Ils ont évalué que la dégradation de 7 a 8 mg de
matiére organique par des micro-organismes est suffisante pour consommer I'oxygene
contenu dans un litre d'eau (Djelloul, 2014).
» Couleur, turbidité, odeur
L’accumulation des effluents textiles dans les cours d'eau conduit a 1’apparition de

mauvais goQts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales.

1.2.4.2. Dangers a long terme
» La persistance
Les colorants organiques synthétiques sont des composés qui ne peuvent pas étre

purifiés par dégradations biologiques naturelles en raison de leur poids moléculaire élevé et de
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leurs structures complexes (Djelloul, 2014). En conséquence, ils peuvent persister longtemps
dans le milieu, provoquant ainsi des perturbations majeures dans les divers mécanismes
naturels existant dans la flore (pouvoir d’autoépuration des cours d’eau, inhibition de la
croissance des plantes aquatiques, etc.) et dans la faune (destruction d’une catégorie de
poissons, de microorganismes...).

» Bioaccumulation

Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour éviter la résorption d'une
substance, soit pour I'éliminer une fois qu'il est absorbé, cette substance se concentre dans tout ou une
partie de leur organisme (partie vivante ou inerte telle que la coquille de la moule, la corne, I'écorce
ou le bois de l'arbre, etc.). Les colorants sont des substances non ou peu dégradables donc ils sont
persistants dans les organismes vivants, leur possibilité d'accumulation est d'autant plus important que
les organismes n'ont pas d'autres alternatives que de les éliminer ou de les stocker. Les especes situées
a I'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris I'nomme, sont exposées a des teneurs en
maticres toxiques pouvant aller jusqu’a cent mille fois plus élevées que les concentrations initiales
dans I'eau (Djelloul, 2014).

» Les maladies

Bien que la plupart des colorants ne soient pas directement toxiques, une partie
importante de leurs métabolites est, leurs effets tératogénes, mutagénes ou cancérigénes
apparaissent aprés 1’oxydation de la molécule initiale en sous-produits : amine cancerigéne
pour les azoiques (Gottlieb et al., 2003), leuco-dérive pour les triphénylméthanes (Ashrafi et
al., 2013).

L’utilisation de colorants a base d’arsenic provoque des troubles digestifs : nausées,
diarrhée, digestion pénible (Desoille et al., 1987).

Certains colorants provoquent des irritations de la peau et des dermites. Ils
développent également quelques réactions adverses chez certains individus tels que le prurit,
I’urticaire et I’cedéme. Des effets analogues avec la production d'eczéma et d'ulcéres ont été
constatés chez les ouvriers des usines de fabrication de colorants de la série du
triphénylméthane (Abouzaid, 2001).

Les colorants synthétiques a base d’amines provoquent des réactions allergiques,
asthme, rhinite quelquefois et surtout des risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus
particulierement des tumeurs bénignes et malignes de la vessie (Desoille et al., 1987). Ces
amines aromatiques peuvent étre absorbées par voie percutanée, par inhalation de poussieres
et éventuellement par ingestion. Le risque d’absorption de ces composés est accru car ils sont

presque tous liposolubles (Bentahar, 2016). 11 a été constaté que 1’augmentation du nombre
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de cancers de la vessie observés chez des ouvriers de l'industrie textile était liée a leur

exposition prolongée aux colorants azoiques (Bendjelloul, 2017).

1.3. Procédés de traitement des colorants textiles

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans
I'environnement. Ces rejets, comme déja motionné, sont dangereux, toxiques et nécessitent
une technique de depollution adaptée. Dans les paragraphes suivants, seuls les processus les
plus communs seront briévement abordés, en prenant soin de rappeler a la fois leurs intéréts

et leurs dysfonctionnements vis-a-vis du traitement des colorants.

1.3.1. Procédés biologiques

Ils désignent la décomposition des polluants organiques dans 1’eau par des
microorganismes. Ces procédés biologiques se divisent en deux catégories : traitements en
aerobie ; ils sont effectués en présence de 1’oxygéene et traitements en anaérobie ; dans ce cas
les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de 1’oxygene. C’est une
technique économique, stable et extrémement efficace pour le traitement des rejets industriels
sans utilisation de réactifs chimiques. Cependant, cette technique connait des limites :
-Si la biodégradation des polluants par voie biologique peut étre compléte, elle nécessite
souvent des volumes de rétention importants (Adosinda et al., 2003).
- Cette méthode n’est pas toujours adéquate pour les effluents industriels lorsque de trop
fortes variations de concentration en matiére organique se produisent en raison de la lenteur
d'adaptation des micro-organismes aux modifications de la toxicité (Beccari et al., 1999).
- Le processus engendre de grandes quantités de boues souvent tres difficiles a traiter ou a
stocker et peuvent garder une toxicité résiduelle (Loehr, 1977).
- Certains colorants tels que les colorants azoiques, acides et réactifs se sont avérés persistants
a ce mode de traitement. La décoloration remarquée dans ces cas est revenue a I’adsorption de

ces polluants sur la boue activée et non a leur dégradation (Lin et al., 2002).

1.3.2. Procedés chimiques
1.3.2.1. Les procédés d’oxydation classique

En raison de leur mise en ceuvre relativement facile, l'oxydation chimique est
couramment appliquée pour I’épuration d’effluents contenant des polluants, y compris des
colorants, non biodégradables, toxiques et a de fortes concentrations que les autres méthodes

ne peuvent pas traiter ou transformer en produits biodégradables ou non toxiques. Les
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procédés d'oxydation classiques utilisent des oxydants puissants et divers tels que
I’hypochlorite de sodium (NaOCl), I’ozone (O3), ou encore le peroxyde d’hydrogéne (H,05),
en présence ou non de catalyseur. Ces procédés visent a modifier la forme chimique des
polluants, soit pour les rendre insolubles et les éliminer par précipitation, soit pour les
convertir en nouveaux produits solubles et moins toxiques (Bouaziz, 2014; Khalfaoui, 2012).
Cette méthode présente certains inconveénients qui freinent leur utilisation dans I'industrie, tels
qu'un codt élevé, mais aussi, avec l'un de ces oxydants, I'oxydation chimique n'est pas
toujours efficace pour le traitement des polluants organiques persistants et les colorants

dispersés (Boucherit, 2016). Dans ce cas, on fait appel aux procédés d'oxydation avancée.

1.3.2.2. Les procédés d’oxydation avancée (POA)

Ces procédés combinent des méthodes chimiques, photochimiques ou
électrochimiques (Ozcan et al.,2008). Elles sont basées sur la dégradation des molécules de
colorants en CO, et H,O au moyen de I’'UV en présence de peroxyde d’hydrogéne. Les POA
rassemblent les technologies qui cherchent a dégrader les polluants organiques par oxydation
grace a des processus photocatalytiques pouvant générer des radicaux hydroxyles (OH) dont
le pouvoir oxydant est nettement supérieur a celui des oxydants traditionnels. Outre les
systemes UV-peroxyde, UV-Ozone et du processus Photo-Fenton, qui s’est révélés trés
efficaces pour lI'oxydation de composés organiques, la photocatalyse hétérogene est également
apparue depuis quelques années (Imon et al., 2008). Les POA sont codteux a cause de la
formation de radicaux libres OH a partir de rayonnement ultraviolet. Ils sont efficaces sur
certains colorants cationiques, anioniques, réactifs ou directs, mais ont peu d’effet sur les
colorants de cuve. En général, les traitements chimiques produisent des boues concentrées
avec un stockage problématique ce qui peut engendrer une contamination chimique
secondaire (Smahi, 2017).

1.3.3. Procédes physico- chimiques
1.3.3.1. Coagulation — floculation

Il s’agit de tous les processus physicochimiques par lesquels des ions, des molécules,
des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont rassemblés et transformés
par des coagulants/floculants chimiques en especes plus visibles et séparables (flocs). Les
flocs formés sont ensuite éliminés par décantation et filtration. Des coagulants minéraux a
base de cations trivalents, tels que les sels d’alun et de fer, ou de produits cationiques

organiques synthétiques, tel que 1’épichlorhydrine diméthylamine sont utilisés pour isoler les
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colorants. lls donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des rejets textiles
contenant des colorants dispersés, soufrés ou des colorants de cuve, mais sont totalement
inefficaces pour les colorants fortement solubles dans 1’eau tel que les colorants réactifs,
azoiques, acides et basiques (Smahi, 2017; Enriquez et Pichat, 2001). De plus, cette
technique est fortement influencée par les prix des coagulants et contribue a augmenter les

masses de boues (Khalfaoui, 2012).

1.3.3.2. Filtration membranaire

La filtration membranaire est une technique de séparation par permeation a travers une
membrane, sous 1’action d’un gradient de pression (ou de potentiel électrique). Elle permet la
séparation des substances contenues dans 1’eau, le spectre de ces substances va des particules
solides jusqu’aux molécules. L’effluent traverse une membrane semi-perméable qui maintient
en amont les contaminants de taille supérieure au diameétre des pores, pour produire un
perméat purifié et un retentat, fortement concentré en colorant, qu‘il est nécessaire de gérer.
La filtration sur membrane contrdlée par pression hydraulique regroupe la microfiltration,
I’ultrafiltration, la nanofiltration et I’osmose inverse. Parmi eux, la nanofiltration et 1’osmose
inverse sont les procédés les plus adaptés a I’élimination partielle de la couleur et des petites
molécules organiques (Deegan et al., 2011). La nanofiltration est principalement utilisée au
traitement des colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire, alors que la
microfiltration maintient les matériaux colloidaux tels que les colorants de cuve ou les
colorants dispersés (Van Der Bruggen et al., 2003). L'ultrafiltration ne s'applique qu'a la
réduction de la DCO et des solides en suspension et ne se montre vraiment efficace qu'en
combinaison avec d’autres traitements (Bouafia, 2010). Ces méthodes, malgré leur efficacité,
présentent certains inconvénients, a savoir la faible rétention des petites molécules qui passent
a travers la membrane, la possibilité de dépbt de substances dissoutes ou en suspension a la
surface extérieure de la membrane (Robinson et al., 2001) et le codt élevé des membranes a

renouveler périodiquement en raison de ces problémes de colmatage (Kyzas et al., 2013).

1.3.3.3. L’échange d’ions

L’¢échange d’ions est un procédé par lequel, dans certaines conditions, un matériau
solide (résines échangeuses d’ions) attire des ions positifs ou négatifs d’une solution et rejette
une quantité équivalente d’autres ions de la méme charge. Donc, les métaux nobles ou
précieux, comme ’or, I’argent ou le cuivre et les substances nocives, tel que le cyanure,

peuvent étre récupérés et remplacés par d’autres ions sans Vvaleur ou moins nocifs.
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Habituellement, les résines sont employées en aval des procédés d’électrolyse ou de
précipitation. La forme générale de I’équation (1.1) sur laquelle est reposé le phénomene
d’échange d’ions s’écrit :

n(R A +B™ » R"B™ +nA" (1.1)

Ou : R : radical ionique incorporé a la résine échangeuse d’ions, A* : ion fixé sur la résine
neuve et B" :ions en solution.

Le procédé d’échange d’ions s’applique aux effluents contenant des colorants

(Robinson et al., 2001).

1.3.3.4. L’adsorption

L’adsorption est une technique de séparation simple, trés efficace et la plus utilisée
dans le traitement des eaux usées (Boucherit, 2016). La méthode est basée sur la propriété de
certains matériaux adsorbants de fixer des molécules organiques ou inorganiques de la phase
liquide (ou gazeuse). Il s’agit donc d’un transfert de matiere de la phase liquide (ou gaz) vers
la phase solide a laquelle le contaminant a tendance a se lier grace a des interactions
préfeérentielles. Le charbon actif commercial est lI'adsorbant le plus couramment utilisé dans
les filiéres de traitement d’eaux en raison de sa grande capacité d'adsorption (Bounaas et al.,
2019). En effet, ’adsorption sur charbons actifs présente plusieurs avantages: elle permet
d’¢liminer une large gamme de polluants, y compris divers types de colorants, mais aussi
d’autres polluants organiques et inorganiques, tels que les pesticides, les phénols, les
détergents, les ions métalliques etc. ainsi que les composés responsables du gott et de 1’odeur.
Contrairement a la précipitation, l'adsorption est plutét efficace dans le domaine des faibles
concentrations (Kurniawant et al., 2006). Toutefois, ces charbons actifs commerciaux
présentent quelques inconvénients, ils sont coliteux et nécessite une régénération (Bounaas et
al., 2019). Par conséquent, une large gamme de biomasse abondant a été étudiée en tant que
biosorbant ou précurseur pour la fabrication des nouveaux charbons actifs peu onéreux, nous
pouvons citer : I’écorce de grenade (Gunduz et Bayrak, 2017), le caroubier sauvage (Reffas
et al., 2016), le chitosane (Dotto et Pinto, 2011a), la paille de riz (Ossmana et al., 2014), la
fibre de jute (Senthilkumaar et al., 2005) etc.
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Partie B : L’adsorption sur des supports biologiques : la
biosorption

I.1. Généralité sur ’adsorption
1.1.1.Définition de ’adsorption

Le terme générique « adsorption » a été utilisé pour la premiére fois par Kayser en
1881 pour distinguer entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz,
processus dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse (Barka, 2008).
L’adsorption est un phénomeéne d’interface par lequel des molécules présentes dans les
effluents liquides ou gazeux, se fixent spontanément sur la surface d’un solide adsorbant selon
divers processus plus ou moins intenses. On appellera « adsorbat » la molécule qui s‘adsorbe,
«adsorbant » le solide sur lequel 1’adsorption a licu et «sites actifs » les sites ou se fixent les
molécules d’adsorbat. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption.

1.1.2. Types d’adsorption

Selon la nature des interactions qui relient I’adsorbat a la surface de 1’adsorbant, deux
types d’adsorption peuvent étre distingués 1’adsorption physique ou I’adsorption chimique.
1.1.2.1. Adsorption physique ou Physisorption

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction
physiques non spécifiques telles que les forces d’attraction de Van Der Waals, les liaisons
d’hydrogéne et les forces d’interactions électrostatiques de polarisation; entre les atomes, ou
groupements d’atomes du solide et les molécules du soluté (Senesi et al., 1989). Ce type
d’adsorption produit a des températures basses et se caractérise par:
- La rapidité dans 1’établissement de 1’équilibre qui est généralement limitée par les
phénomenes de diffusion (Benaissa, 2012);
- Une ¢énergie d’interaction faible, il n’y a pas de formation de liaison chimique ni des
altérations des molécules adsorbées (Benaissa, 2012);
- Une reversibilité relativement facile, une absence de spécificité et la désorption peut étre
totale (Benaissa, 2012);
- L'adsorption se fait en une ou plusieurs couches : les molécules de la premiére couche sont

les sites d'adsorption pour ceux de la deuxieme (Calvet et al., 1980);
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1.1.2.2. Adsorption chimique ou Chimisorption

Dans ce cas, 1’adsorption implique la formation d’une ou plusieurs liaisons chimiques
avec mise en commun ou transfert d’électrons ; il y a donc des ruptures et des créations de
liaisons chimiques en surface de type covalentes ou ioniques entre la molécule adsorbée et les
sites actifs de 1’adsorbant (Bouaziz, 2014). La chimisorption est favorisée par les
températures élevées et se caractérise par:
- Un équilibre long a atteindre, Le processus s’arréte quand tous les centres actifs présents a la
surface ont établi une liaison avec 1’adsorbat;
- Une désorption difficile;
- Une modification des molécules adsorbées et le non réversibilité;
- Des interactions spécifiques et fortes, environ 10 fois supérieure a 1’adsorption physique
(Barka, 2008);
- L’accumulation se fait en une seule couche (monocouche), la présence des liaisons de
valence entre 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires
(Calvet et al., 1980).

Le Tableau 1.4. ci-dessous récapitule les principales différences entre la physisorption

et la chimisorption.

Tableau 1.4. Principales différences entre la physisorption et la chimisorption.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption Faible (5 a20 kcal/mol) Plus élevée (20 a200 kcal/mol)
Température de processus Relativement basse Elevee

Nature de liaison Physique Chimique

La désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d’activation Non appréciable Peut étre mise en jeu

La cinétique Tres rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouche Formation de monocouche

1.1.3.Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption est un simple transfert de masse de la phase liquide vers la surface du
solide, ce processus se déroule principalement en quatre étapes (Noll, 1992):
1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers la couche limite ou film superficiel
qui entoure la particule de 1’adsorbant;
2) Diffusion externe : correspond au transfert des solutés a travers la couche limite vers la
surface externe des grains. Le transfert de la matiére externe dépend des conditions

hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit adsorbant;
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3) Diffusion interne : transfert de la matiere dans la structure poreuse de la surface externe des
graines vers les sites actifs. Elle dépend de gradient de concentration du soluté;
4) fixation des molécules sur les sites actifs.

Ces étapes peuvent étre comparées a un ensemble de phénoménes de résistance en
série au transfert de mati¢re de 1’adsorbat du milieu de la solution jusqu’aux sites d’adsorption
de I’adsorbant. La Figure 1.1 suivante montre un matériau adsorbant avec les différentes
zones ou les molécules qui sont susceptibles d’étre en interaction avec le solide peuvent se

trouver.

I Phases Liquaids

2 Fiblim Liguide Exrerne

E IniTuspan
Imetraparticualaire

Figure 1.1 : Les étapes de ’adsorption (Weber et Vanvliet, 1980).

1.1.4. Parameétres d'évaluation de I'efficacité des adsorbants

Pour évaluer l'efficacité des adsorbants, il est nécessaire de déterminer leur capacité
d'adsorption ainsi que les parametres liés a la cinétique d'adsorption. La capacité d'adsorption
permet de dimensionner l'adsorbeur, en termes de quantité de matériau nécessaire, alors que la

cinétique permet d’estimer le temps de contact entre le sorbant et les polluants.

1.1.4.1. Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbant est définie comme étant la quantité maximale
d’adsorbat (masse ou volume) adsorbée par unité de poids d’adsorbant pour une température
donnée. Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante :

Q== (1.2)

X : quantité d’adsorbat a la surface de 1’adsorbant.

m : masse de 1’adsorbant.

Cette capacité est influencée par les propriétés physicochimiques de 1’adsorbant

(surface spécifique, porosité, granulométrie, fonctions de surface...), de I’adsorbat (fonctions
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chimiques présentes, solubilité, concentration dans la solution, taille, compétition entre les
différentes molécules...) et celles du milieu (pH, température, agitation, force ionique,

caractéristiques hydrodynamiques...) (Abouzaid, 2001).

1.1.4.2. La cinétique adsorption
1.1.4.2.1. Définition

La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la concentration de 1I’adsorbat dans la
solution en fonction du temps de contact avec le matériau. Sa connaissance présente un intérét
pratique significatif pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans un processus
industriel, ainsi que pour connaitre les facteurs a optimiser pour la fabrication ou
I’amélioration d’un adsorbant amenant a la cinétique la plus rapide possible (Koller, 2001;
Whittaker et Grindstaff, 1974). Comme déja mentionné auparavant, I'adsorption se produit
principalement en quatre étapes, une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiqguement
déterminante. Etant donné que le transport du soluté au sein de la solution, en particulier
lorsque le systéme est agité, est une étape rapide et que la vitesse de la réaction de surface est
généralement élevée, certains auteurs (Cook et al., 2001; McKay, 1998) ont considéré que
seules les diffusions de film externe et intraparticulaire contrélent la cinétique d'adsorption.
Plus précisément, si 1’adsorbant n’est pas poreux, c’est I’étape de la diffusion externe qui
controle la vitesse d’adsorption en faisant intervenir les parametres classiques du transfert de
masse. Cependant, avec des adsorbants poreux, ce qui est le cas le plus commun, c’est 1’étape
de la diffusion interne qui limite la vitesse d’adsorption (Chiou et Li, 2002; Weber et
Vanvliet, 1980).

1.1.4.2.2. Les modelés cinétiques d’adsorption

L’eéquation fondamentale de la cinétique d’adsorption est celle qui gouverne les
phénomenes de transfert de masse en général entre deux phases, en exprimant le flux
d’adsorption proportionnellement a I’écart entre la quantité adsorbée Q a I’instant t et la
quantité adsorbée a I’équilibre Q. Il existe plusieurs modéles de cinétique d’adsorption. Les
plus utilisés sont le modéle du pseudo premier ordre (modéle Lagergren), le modéle du

pseudo seconde ordre et celui de la diffusion intra-particulaire.
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a. Modele du cinétique pseudo premier ordre (modéle Lagergren)
Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par

I’équation suivante:

L ki(Qe — Q) (I.3)

dt

Ou : k4 la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min™), Q,
et Q, les capacités d’adsorption & I’instant t et & I’équilibre, respectivement (mg g).

L’intégration de I’équation précédente donne :

Q= Q.(1—e™™%) (1.4)

b. Modele du pseudo seconde ordre
Le modele du pseudo seconde ordre suggere I’existence d’une chimisorption. Il est

représenté par la relation suivante (Ho et McKay, 1998; Ho et McKay, 1999):
d
=l (Qe — Q)* (1.5)

dt

Ou:

k, La constante de vitesse pour une cinétique de pseudo seconde ordre (g mg™min™),
Q, et Q. les capacités d’adsorption & I’instant t et & I’équilibre, respectivement (mg g™)

L'intégration de I'équation (1.5) donne:

K>Q%t

Q= o (1.6)

c. Modéle de la diffusion intraparticulaire

Les multiples articles faisant référence a cette approche cinétique de diffusion intra-
particulaire se posent généralement sur des travaux de Weber et Morris (1963) portant sur
I’adsorption de composés aromatiques simples sur charbon actif, ou ils ont montré que la
concentration en adsorbat (C;) est une fonction linéaire de la racine carrée du temps de contact
(t“2), dont la pente est assimilée & la constante de vitesse (kin) (Weber et al., 1963).

Le modéle de diffusion intra-particulaire est représenté par I'équation suivante:
Qt = kintto's + C (I?)

OU: k;, la constante de la diffusion intraparticulaire en (mg g* min®°), elle est

soustraite de la pente de la partie linéaire de I'équation représentant ce modele. C est
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P’intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées. La valeur de C donne une idée sur

I’épaisseur de la couche limite.

1.1.5. L’équilibre adsorption/désorption
1.1.5.1. Isothermes d’adsorption
1.1.5.1.1. Classification des isothermes d’adsorption

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un ¢équilibre
thermodynamique s’établit entre les molécules adsorbées a la surface de I’adsorbant et les
molécules présentes en solution. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe
caractéristique de la quantité adsorbée en fonction de la concentration en soluté dans un
solvant donné a une température constante. L’allure de cette courbe permet d’émettre des
hypotheses sur les mécanismes mis en jeu (I’existence des interactions entre les molécules
adsorbées ou non, adsorption en monocouche ou multicouche.....), les propriétés de surface et
sur les affinités adsorbant-adsorbat.

Les isothermes d’adsorption d’un compos¢ peuvent présenter plusieurs formes ; elles
sont divisées en six groupes selon la classification B.D.D.T. (Brunauer, Deming, Deming,
Teller). La forme générale des ces isothermes est montrée sur la Figure 1.2 (Brunauer et al.,
1940; Brunauer et al., 1938).

AT S = | —

Quantité adsorbée
\
\

Pression relative (P/Pp)

Figure 1.2:Classification des isothermes d’adsorption selon Brunauer

> Les isothermes de type | sont caractérisées par 1’existence d’un plateau qui refléte une

adsorption monocouche. Cette isotherme est obtenue avec des solides microporeux qui se
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remplissent a des pressions d’autant plus basses que leur largeur est plus faible. La quantité
adsorbée, pour ce type, est importante méme pour de faibles concentrations de polluant.

> Les isothermes de types Il et 1l sont généralement observées pour des adsorbants
ayant une large gamme de tailles de pores. Elles sont caractérisées par un accroissement tres
progressif de la quantité adsorbée en fonction de la pression. L’adsorption se fait d’abord en
monocouche puis en multicouche jusqu’a condensation capillaire dans les mésopores ce qui
montre que les interactions adsorbat/adsorbat sont plus fortes que les interactions
adsorbat/adsorbant.

> Les isothermes de type IV et V se caractérisent par la présence de deux paliers
pouvant résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat a la surface du
solide. Cela s'explique par le fait que les interactions adsorbat/adsorbant sont plus fortes que
celles des molécules entre elles. Par conséquent, les sites d’adsorption de la deuxiéme couche
ne commencent a étre occupés que lorsque la premiére couche est totalement saturée. Dans
ces cas, I’adsorption est dite défavorable car elle nécessite une forte concentration de composé
en phase liquide pour avoir des quantités adsorbées importantes. Ces deux types d’isotherme
présentent des boucles d'hystéréses correspondant a I'isotherme de désorption.

> L’isotherme d’adsorption a marches du type VI a été remarquée dans le cas d'une
adsorption sur des surfaces énergétiguement homogeénes sur lesquelles les couches adsorbées

sont formées 1’une apres 1’autre « adsorption multicouche » sur une surface non poreuse.

1.1.5.1.2. Les modelés d’isothermes d’adsorption

Plusieurs modéles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Les deux modeles a deux parameétres les plus couramment utilisés sont les
modeles de Langmuir et de Freundlich car leur expression mathématique est simple et permet,
dans la plupart des cas, de représenter correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en
phase aqueuse. Cependant, pour aller un peu plus loin dans la compréhension des mécanismes
d’adsorption, nous pouvons appliquer des modeles a trois parametres, dont les plus employés
sont le modéle de Redlich-Petrson et le modele de Sips (Langmuir —Freundlich).
a. Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir (1918), initialement développé pour 1’adsorption en phase
gazeuse, convient trés bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Ce
modele est basé sur des interactions chimiques entre les molécules de solutés et 1’adsorbant. Il
repose sur plusieurs hypothéses (Langmuir, 1918):

- Le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (Qp);
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- Tous les sites actifs sont identiques, d’énergie équivalente, uniformément distribués sur la
surface du solide;

- Chacun des sites ne peut fixer qu'une seule molécule (adsorption monocouche);

- Il n’y a pas d’interaction entre les particules adsorbées;

- La chaleur d’adsorption est indépendante de la surface et donc indépendante du nombre de
molécules déja adsorbees;

- La réaction d’adsorption est instantanée et réversible.

L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par 1’équation (1.8) :

Qe = 2o (18)

14+K1,Ce

Avec : Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™'), Qm : Quantité maximale
adsorbable (mg.g™), K. : Constante d’équilibre de Langmuir (L.mg™), Ce : Concentration de
soluté en phase liquide a 1’équilibre (mg.L'l).

Qm est la quantité maximale d’adsorbat qui peut étre fixée, cela correspond a une
occupation totale des sites d’adsorption. La constante de Langmuir K, qui dépend de la
température, nous donne une indication sur 1’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant (plus elle
est ¢levée, plus I’affinité est forte).

b. Modeéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich (Freundlich, 1906) est un modele semi-empirique qui
permet de modéliser des isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes. Ce modele ne
peut étre utilisé qu'en faible concentration car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes
concentrations ce qui est contradictoire avec l’expérience. Il repose sur les hypothéses
suivantes :

- Distribution hétérogene des énergies d’adsorption (les sites d’adsorption ne sont pas tous
équivalents);

- Formation des multicouches d’adsorbat sur la surface du solide;

- Pas de phénomeéne de saturation;

- Possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées.

Le modéle de Freundlich est représenté par 1’équation suivante :

1

Qe = KrCP (1.9)
Avec : Q, Capacité d’adsorption & 1’équilibre (mg.g™), Ce Concentration de soluté en
phase liquide a I’équilibre, K¢ (Lg™) et 1/n : constantes de Freundlich associés respectivement

aux capacités et affinité d’adsorption.
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Les constantes de Freundlich (Kg et 1/n) dépendent du couple soluté-adsorbant. 1l est
généralement admis que des faibles valeurs de 1/n (0.1 < 1/n < 0.5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevéees indiquent une adsorption modérée
(0,5 < 1/n < 1) ou défavorable (1/n > 1) (Hamdaoui et Naffrerechoux, 2007). La constante

Kk représente 1I’affinité du solide pour les polluants (Limousin, 2007).

c. Modéle de Sips (Langmuir —Freundlich)

Ce modele est base sur les isothermes de Langmuir et de Freundlich en méme temps
(Dotto et al., 2013). Il décrit bien les adsorptions localisées sans interaction adsorbat-
adsorbant (Khelipa et al., 2001), sur des surfaces hétérogéenes. Ce modele a trois parametres

est exprimé comme suit:

_ Qm(KSCe)mS
Qe = T\ ke (1.10)

Avec : Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g?), Qm : Quantité maximale
adsorbable (mg.g™), Ce : Concentration de soluté en phase liquide & ’équilibre (mg.L™), Ks
constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption de Langmuir-Freundlich et mg
constante sans dimension (parameétre d’hétérogénéité), varie entre 0 et 1 (Hamdaoui et
Naffrerechoux, 2007). Dans le domaine de faible concentration, cette équation se réduit a

celle de Freundlich.

d. Modele de Redlich-Peterson (Redlich et Peterson, 1959)

C’est le modele a trois paramétres le plus utilisé et le plus cité dans la littérature parce
que suggeéré pouvoir étre appliqué sur une large gamme de concentrations (Gimbert et al.,
2008; Karagag, 2007; Kumar et al., 2007). C’est un mod¢le empirique combinant les
parametres des équations de Langmuir et de Freundlich. Il a été utilisé initialement a
I’adsorption en phase gazeuse et par analogie, son expression en phase liquide peut s’écrire
sous la forme:

Q _ KRrCe
e 1+(ZRC£

(1.11)

Avec : Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g™), Ce : Concentration de soluté en
phase liquide a I’équilibre (mg.L™"), K, ag et B: constantes de Redlich-Peterson. S doit
varier entre zéro et un, il peut caractériser I'isotherme comme suit: si § = 0 I'isotherme est de

Freundlich, si g = 1 l'isotherme est de Langmuir (khaled et al., 2009).
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1.1.5.2. Parametres thermodynamiques liés au processus d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont usuellement utilisées pour la caractérisation des
adsorbants, mais cette caractérisation est incompléte sans disposer d'informations sur la
quantité¢ d’énergie mise en jeu. Les variations de la température sont souvent importantes dans
les processus d'adsorption industriels et peuvent étre un facteur majeur de degradation des
performances. Les propriétés thermodynamiques d'un systeme sont des moyennes statistiques
correspondant & un grand nombre de molécules. L'énergie d'une molécule de soluté varie
lorsqu'elle approche de la surface pour atteindre un minimum a proximité d'un site
d'adsorption. Ce minimum est appelé un puits d'énergie potentielle caractérise par (Jozja,
2003):

AG® = AH® - TAS® (1.12)

C'est I'énergie d'adsorption de Gibbs, qui est composée de deux termes, un terme
enthalpique qui décrit les énergies d'interactions entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, et un terme
entropique qui décrit la modification et I'arrangement des particules dans la phase liquide et
sur la surface.

Le calcul de certains parametres thermodynamiques tel que: la variation de I'enthalpie
standard d'adsorption AH® (J mol™?), la variation de I'entropie AS°® (J mol *K™) et la variation
de I'enthalpie standard libre AG® (J mol™) est indispensable dans la détermination de la nature
du procédé de I’¢limination. Ces parametres peuvent étre calculés (A partir de la constante

d’équilibre K¢) en utilisant les équations suivantes (Bounaas et al., 2018):

K, = g— (1.13)

AG®° = —RT In (pK,) (1.14)
—AH®  AS’

In(pK) = ——+ = (1.15)

Avec: Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™), Ce : Concentration de soluté en
phase liquide a 1’équilibre (mg.L™), T : Température absolue (K), R : Constante des gaz
parfaits (8.314 Joule mol*K™) et p: la densité de ’eau (g.L™).

Le tracé de la droite In (pK.) en fonction de 1/T permet de déduire les valeurs des

paramétres thermodynamiques 4H° et AS° & partir de la pente et de I’ordonnée.
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1.1.6. Les principaux adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants
développant des surfaces spécifiques importantes (surface par unité de masse) peuvent avoir
des intéréts pratiques. C’est sur cette surface que certaines substances et contaminants
présents dans un fluide seront transferés (Koller, 2001; Robert, 1999; Ruthven, 1984). Les
premiers adsorbants utilisés depuis des siécles étaient les argiles et les terres décolorantes. A
la fin du XIXe siécle, des charbons actifs ont été mis au point. La premiére guerre mondiale
voit I'apparition des gels de silice, puis, dans les années 1939-1940, des alumines activées. En
1945, les propriétés d'adsorption exceptionnelles des zéolithes naturelles ont été reconnues.
En 1950, les premiéres zéolithes synthétiques ont ouvert la voie au développement
extraordinaire de tamis moléculaires comme catalyseurs et adsorbants. Outre ces adsorbants
utilisés en quantités industrielles, ont développé ces derniéres années de nouveaux produits de
meilleures propriétés (Ming et Meunier, 2003). Les matériaux adsorbants sont caractérises
par leurs propriétés externes comme leur surface spécifique ou leur polarité. Une grande
surface spécifique est préférable pour avoir une importante capacité d’adsorption. La taille des
pores détermine 1’accessibilité des particules adsorbables a la surface interne du solide. Ainsi,
il est possible de caractériser les adsorbants par la distribution de la taille des pores,
sélectionnant ainsi les meilleurs adsorbants pour une séparation particuliére (Petit, 2007). Les
adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques supérieures & 100 m2.g™ et
pouvant atteindre quelques milliers de m2.g™ (Krou, 2010). Ces matériaux sont certainement
microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec des tailles de
pores allant de 2 nm a 50 nm. Toutefois, ces matériaux fabriqués a 1’échelle industrielle
présentent des inconveénients liés a sa saturation en polluants, et sa régénération est onéreuse.
Actuellement de nombreux travaux scientifiques se dirigent vers le développement durable en
utilisant de nouveaux matériaux assez abondants et pratiquement sans codt, issus pour la

plupart de la nature et qu’on nomme « biosorbants ».

1.2. Généralité sur la biosorption

La biosorption consiste a utiliser des matériaux d’origines biologiques ou végétales
pour piéger des contaminants organiques ou inorganiques par adsorption. Elle est considérée
comme une alternative ou un complément aux méthodes classiques et généralement
onéreuses, employées pour le traitement des rejets contenant des colorants. En effet, de

nombreuses études publiées dans la littérature tendent a montrer que beaucoup de ces
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substances, largement disponibles a faible colit possédent de bonnes propriétés d’adsorption
vis-a-vis des colorants, tels qu’a titre d’exemple : balle d'orge (ud Din et al., 2016), les
déchets de thé (Foroughi-Dahr et al., 2015), bagasse de canne a sucre (Sadaf et al., 2015),
son de blé (Sulaka et Yatmaz, 2012), déchets du café (Baek et al., 2010), etc.

1.2.1. Origines des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, composés principalement de
polysaccharides. Leur formule génerale est C,(H2O)y, les polysaccharides indiquent une large
gamme de polymeéres, appelés a l'origine hydrates de carbone, dont les principaux sont,
comparés a leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la lignine, les
tanins, les pectines, etc. Les biomatériaux sont généralement disponibles au niveau des fermes
et des installations industrielles, particuliérement les industries agro-alimentaires, de la péche
et du bois. Les biosorbants ont évolué grace a leur faible codt de préparation et a la possibilité
de les produire a partir de matieres premieres renouvelables.

Les origines des matériaux, potentiellement disponibles pour la biosorption des
colorants et bien d'autres polluants comme les métaux lourds par exemple, sont diverses, le
Tableau 1.5 récapitule les différents types de biomasse utilisées pour la préparation du

biosorbant.

Tableau 1.5: Types de biomasse utilisés pour la préparation biosorbants

Catégorie Exemples

Les cyanobactéries (Anabaena sp., Synechocystis sp., etc.), les bactéries Gram
Bactéries positif (Bacillus sp, Corynebacte-rium sp.. etc) et Gram- négatif (Escherichia sp.,
Pseudomonas sp., etc.)

Champignons ( Agiricus sp., Trichaptum sp., etc.), moules (Aspergillus sp,Rhizopus

Fanges sp,etc..) et levure (Saccharomyces sp., Candida sp ., etc.)

Micro-algues (Ciorella sp., Chiamydomonas sp., etc.) et macro-algues (algues vertes
Algues (Entreromorpha sp., Codium sp., etc.), algues brunes (Sargassum sp, Ecklonia sp.,
etc.), et algues rouges (Geildium sp., Porphyra sp., etc.)),

Les déchets alimentaires / boissons, les déchets de fermentation, boues activées,

Les déchets industriels N
boues anaérobies, etc....

Fruits / déchets végétaux, les pailles de riz, le son de blé, coquilles d’arachide, les

Les déchets agricoles .
coques de soja, etc.

Résidus naturels Les résidus de plantes, les sciures, les écorces, les mauvaises herbes, etc.
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Dans ce qui suit, nous allons mentionner quelques travaux qui ont utilisé la biomasse

comme adsorbant pour le traitement des eaux colorées.

1.2.1.1. Travaux relatifs aux déchets agricoles

Pour I'élimination des colorants dans I'eau, de nombreux travaux ont été réalisés en
utilisant comme adsorbants des coquilles de I'abricot, d'amande, de péche, des noyaux de
datte, d'olive etc. Chowdhury et Saha (2010), ont étudié le coquillage pour 1’élimination d’un
colorant basique (Malachite Green). Les graines de mangue ont été utilisées aussi avec succes
pour I’¢limination de bleu de méthyléne (Kumar et Kumaran, 2005). Récemment, Lairini et
al (2017), ont étudié I’élimination d’un colorant textile (cristal violet) de I’eau par I'épluchure
de la pomme de terre (Solanum tuberosum). Quant a Vieira et al (2011), ils ont travaillé sur
I’adsorption de colorants textiles a savoir: le Remazol bleu R160 (BR 160), le Ruby S2G (R
S2G) et le Remazol rouge 5R (RR5), sur la coquille de noix de coco. Les écorces de grenade
et d’orange sont des déchets agricoles treés abondants, utilisés pour la production d’adsorbants
économique. Benaissa (2012), a travaillé sur les capacités d’adsorption de quelques colorants
sur la peau de grenade et d’orange. La feuille de papaye a été utilisée pour la rétention du bleu
de méthyléne (Krishni et al., 2014). Reffas et al (2016), ont étudié 1’élimination de colorant
(éthyle violet) de I’eau en utilisant le caroubier sauvage qui est un déchet naturel trés répandu
en Algérie. Annadurai et al (2002), ont examiné I’efficacité des peaux d’orange et de banane
comme adsorbants pour six colorants de différentes familles (bleu de méthyléne,
méthylorange, rhodamine B, rouge Congo, méthyle violet et noir amido 10B). Arami et al
(2006), ont étudié 1’adsorption de colorants directs et acides a partir de solutions aqueuses
avec des écorces de soya. ud Din et al (2016), ont étudié la capacités d’adsorption d'un
colorant direct sur des balles d'orge. Enfin, Zhou et al (2010), ont étudié la rétention de
colorant (rouge neutre) de I’eau en employant la coque de graine de coton qui est un déchet
agricole tres commun en chine. Quelques autres sous-produits agricoles ont été examinés
comme adsorbants a faible colt (Wong et al., 2013; Djilani et al., 2012; Senthil Kumar et
al., 2010; Han et al., 2007).

1.2.1.2.Travaux relatifs aux déchets industriels
Les déchets industriels ont de nombreuses utilisations et, pour chaque type d'industrie
et de production, il existe une infinité d'applications possibles. Par exemple, les pneus
présentent une grande importance compte tenu du risque élevé d’incendies et leur combustion

incontrdlée pouvant entrainer une trés grande quantité d’huiles, d’hydrocarbures
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polyaromatiques (HPA) et de phénol dans 1’atmosphére (ENDS, 1990). Gupta et al (2011),
ont utilisé le caoutchouc dépouillé de pneus pour la fabrication de charbon pour 1’adsorption
de divers colorants. Les boues de traitement peuvent étre réutilisées pour de nouveaux
traitements; par exemple les boues générées par les industries papetiéres ont été étudiées
comme adsorbants pour I'élimination du colorant orange G par Bhatnagar et al (2007). De
méme que la boue rouge, qui est un sous-produit industriel généré lors du traitement du
minerai de bauxite et de la production d’alumine, peut avoir sa propre utilité. Bhatnagar et al
(2011) ont étudié I’efficacité de 1’élimination des contaminants sur la boue rouge et ils
déduisent que c¢’est un bon adsorbant pour différents types de colorants. Récemment Bacioiu
et al (2017) ont évalué la faisabilité de 1’utilisation de la boue rouge pour le traitement des
eaux colorée. Quant aux industries du sucre, elles produisent une importante quantité de
polluants sous forme de solides en suspension, de boue, de matiére organique et de cendre
volante provenant de résidu de canne a sucre. Les cendres volantes de bagasse ont été utilisees
comme adsorbant pour éliminer divers contaminants de 1’eau. Gupta et Ali (2001) ont réussi a
enlever avec succes sur ces cendres volantes de bagasse, des colorants basiques Bleu de
méthyléne et Rhodamine B des eaux usees. McKay et al (1997), ont travaillé sur 1’adsorption
de deux colorants acides (bleu acide 25 et Rouge acide 114) sur la moelle de bagasse, qui est

un déchet significatif de I’industrie de sucre de canne.

1.2.1.3.Travaux relatifs aux déchets d’algues et de fruits de mer

Les algues forment une biomasse abondante. Plus de deux millions de tonnes sont
récoltées ou cultivées annuellement dans la Région Asie-Pacifique. Les algues sont
largement disponibles sur la plupart des cotes maritimes mondiales et sont groupées en algues
rouges, brunes et vertes. Certaines entre elles telles que les algues brunes ont des propriétés
d’échange ioniques significatif et cela est li¢ a leur teneur en polysaccharides. De nombreuses
¢tudes ont porté sur I’utilisation de différents types d’algues et de fruits de mer pour le
traitement d’effluents colorés. A titre d’exemple : Rathinam et al (2011) se sont intéressés a la
préparation des charbons activés a partir des algues. Liu et al (2010) ont étudie la chitine
comme adsorbant pour 1’élimination du Bleu de Meéthyléne. Des algues vertes ont été
¢galement utilisées dans 1’¢limination de Bleu de méthyléne (Lim et al., 2010). Walker et
Weatherley (2000) et Mahdavi-Talarposhti et al (2001) ont montré que le processus
d’¢limination des colorants par les organismes vivants comporte a la fois I’adsorption et la

dégradation.
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1.2.2. Propriétés des biosorbants
1.2.2.1. Propriétés physiques
La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux :
a. Le volume poreux
Le volume poreux d’un solide adsorbant, exprimé en cm®.g™, est défini comme étant le
volume de substance adsorbée nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de
ce solide. Les pores ouverts sont des pores accessibles a la surface des grains, ils sont donc
accessibles au fluide. Ce volume poreux n’est donc caractéristique que de la porosité ouverte.
Selon la classification 1.U.P.A.C. (International Union of Pure and Applied
Chemistry), les pores sont divisés en trois groupes (Figure 1.3) :
- Les micropores de diamétre inferieur a 2 nm;
- Les mésopores de diamétre compris entre 2 et 50 nm;
- Les macropores de diameétre supérieur a 50 nm.
Chaque catégorie de pore joue un role particulier dans le phénomene d’adsorption. Les
macropores permettent au fluide d’atteindre la surface interne du solide. Les mesopores
facilitent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites d’adsorption. Les micropores

représentent presque toute la surface offerte a 1’adsorption (Krou, 2010).

Mésopore
Macropore

Micropore

Figure 1.3 : Représentation schématique de différentes catégories de pores.

b. La surface spécifique

La surface spécifique, exprimé en m.g™, est la surface totale d’adsorbant accessible
aux solutés par unité de masse. Toute la surface des particules de 1’adsorbant, y compris la
porosité ouverte, est considérée pour le calcul de la surface spécifique. La surface spécifique

comprend la surface interne (microporeuse) et la surface externe (surface non-microporeuse
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qui comprend les parois des macropores et des mesopores, ainsi que la surface non poreuse)
d’un adsorbant (Figure 1.4). L’énergie d’adsorption sur la surface interne peut étre jusqu’a
deux fois plus grande que sur la surface externe. Ce fait est justifié par la présence de deux
parois opposees proches générant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un
micropore (Manole, 2007).

Micropore Mesopare
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— SUTUCE EXIETNE e Surface interne

Figure 1.4: Représentation schématique de la surface interne et externe d’un adsorbant.

Les principales caractéristiques physiques de certains biosorbants sont récapitulées
dans le Tableau 1.6. Ces données mettent en évidence le faible développement de la structure
poreuse de ces biomatériaux, qui montre des valeurs de surface spécifique trés inférieures a
celles des charbons actifs commerciaux, en comparent avec les valeurs de surface (Sget) de
1006 et 1100 m? g* obtenu par Swiatkowski et al. (2004) et Kang et al (2007),
respectivement pour deux échantillons de charbon actif en poudre et en grains.

Tableau 1.6 : Les principales caractéristiques physiques de certains biosorbants

Matériau Sger (M>.g7) Vi (cm’lg) Référence

Son de riz 452 0.39 Singh et al., 2005
Ecorces de mandarine 119.3 0.38 Pavan et al., 2006
Coque d'avoine 63 0.023 Banerjeeet al., 2016
Déchet de mais 37-43 0.31-0.65 Elizalde et al., 2006
Ecorce de bois dur 25-32 - Am et al., 2005
Ecorce de pin 22-26 - Am et al., 2005
Ecorce de cypres 11-18 - Am et al., 2005
Carapace de crabe 13.4 - An et al., 2001
Déchets de the 4.6 0.0052 Shojamoradi et al., 2013
Ecorce de grenade 1.8 - Gunduz et Bayrak, 2017
Fibre de jute 1.7 - Phan et al., 2006
Fibre de noix coco 1.3 - Phan et al., 2006
Enveloppe de riz 0.8 - Aydin et al., 2008
Enveloppe de blé 0.7 - Aydin et al., 2008
Sciure de bois d'eucalyptus 0.4 0.0084 Mane et Vijay, 2013
Enveloppe de lentille 0.2 - Aydin et al., 2008
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Le faible développement de la surface specifique des biomatériaux laisse de présumer
que les propriétés d’adsorption de ces solides sont peu affectées par leur structure poreuse.
En effet, des investigateur ont obtenu des capacités d’adsorption pour la carapace de crabe
vis-a-vis du plomb, du chrome et du cadmium respectivement 16, 26 et 59 fois plus élevée
que celles d’un charbon actif en grain, estimées dans les méme conditions opératoires, et dont
la surface spécifique est 76 fois supérieure a celle de la carapace de crabe (An et al., 2001).
La distribution du volume poreux total des biosorbants et des charbons actifs suggere que
I’adsorption des contaminants sur ces deux types de matériaux se fait par des mécanismes

différents.

1.2.2.1. Propriétés chimiques
a. Composition élémentaire

Le Tableau 1.7 regroupe les principaux éléments constituant certains biosorbants. Ces
données montrent clairement la similarité de la composition élémentaire des biosorbants et
des charbons actifs commerciaux. Néanmoins, les deux types de matériaux possedent des
teneurs en carbone, en oxygeéne et en hydrogene tres différentes, soit environ 2 fois plus de
carbone pour les charbons actifs, et des teneurs en hydrogéne et en oxygene plus élevées pour
les biosorbants. Ces différences significatives dans la teneur en éléments constitutifs peuvent
étre dues notamment a la carbonisation. La composition ¢lémentaire d’un matériau adsorbant
affectée fortement la chimie de sa surface. Kang et al (2007) ont rapporté que 1’augmentation
de la teneur en oxygéne du charbon actif en grains, aprés un traitement acide, entraine
I’accroissement des groupements fonctionnels acides de surface. Ainsi la forte teneur en
oxygene des biosorbant suggeére une forte présence des groupements fonctionnels oxygénés a
la surface de ces biomatériaux.
Tableau 1.7 : Composition élémentaire de quelques biosorbants

Matériau C(%) H(%) O(%) N(%) Référence
Bagasse de canne (Cuba) 46.90 5.49 47.40 0.18 Erlich et al., 2005
Bagasse de canne (Brésil) 47.00 598 468 0.21 Erlich et al., 2005

Ecorce de bois dur 55.70 1.70 19.50 0.20 Am et al., 2005

Fibre de jute 44,10 6.73 45.70 0.10 Phan et al., 2006

Fibre de noix coco 4594 579 42.84 0.30 Phan et al., 2006
Coquilles de graine 36.62 579 4950 1.63  Mohammad etal., 2008
Sciure de bois d'eucalyptus  47.78 8.18 - 5.00 Mane et Vijay, 2013
Déchet de mais 46.10 6.10 1.20 Elizalde et al., 2006

Charbon actif 97.05 - 1.48 - Kang et al., 2007
Charbon Actif Commercial 93.90 - 6.10 - Morris et Newcombe, 1993
Charbon Actif Commercial 94.90 0.30 3.60 0.20 Faria et al., 2004
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b. Chimie de surface

La chimie de surface d’un adsorbant est déterminée par ses groupements fonctionnels
de surface, qui peuvent étre des fonctions basiques, acides ou neutres. En particulier, la
présence de complexes oxygénés et de fonctions comprenant de 1’oxygéne comme les
fonctions phénoliques, carboxyliques ou lactones, conduit a un caractére acide, tandis que
I’existence de fonctions de type chroménes ou pyrones, engendre un caractére basique
(Lopez-Ramon et al., 1999). Selon leur nature et leur concentration, ces fonctions peuvent
affecter la capacité d’adsorption, le point de charge nulle (pHpcz) d’un adsorbant. Ainsi, le

caractére hydrophile/hydrophobe.

1.3. Modification des biosorbants

Afin de la libération de substances et I'amélioration de la capacité d'adsorption des
supports biologiques, de nombreuses études ont examiné les possibilités de modification de
leurs propriétés. Dans la plupart des cas, les traitements effectués ont souvent conduit a une
amélioration de la résistance mécanique, ainsi qu'une augmentation de la capacité d'adsorption
et une diminution de la fraction soluble. Dans certains cas, la stabilisation des biomatériaux
nécessite une modification substantielle de leurs propriétés physicochimiques. Les méthodes
de modification les plus couramment utilisées sont la pyrolyse et les traitements chimiques.

1.3.1. Modification par traitements chimiques

Les traitements chimiques permettent de stabiliser les biosorbants, tout en améliorant
leur capacité d’adsorption. Parmi ces traitements, la réticulation et la protonation sont souvent
mentionnées dans la littérature (Bailey et al., 1999). La réticulation d’un biosorbant consiste
en une transformation de ses chaines de biopolymeére en polymere tridimensionnel en créant
des liaisons transversales intermoléculaires. Plusieurs études assez récentes relatives a la
modification des biosorbants ont recouru a la réticulation en milieu acide, tel que la
réticulation des écorces de pin « Pinus sylvestris » (Taty-Costodes et al., 2003) et « Pinus
pinaster » (Vazquez et al., 2002) par contact avec le formaldéhyde combiné a 1’acide
sulfurique. En outre, d’autres traitements chimiques consistent & mettre les biomatériaux en
contact avec différents types d’agents de modification tels que des solutions acides minérales
et organiques (acide nitrique, acide chlorhydrique, acide sulfurique, acide citrique, acide
tartrique, acide thioglycolique), des solutions basiques (hydroxyde de sodium, carbonate de

sodium, hydroxyde de calcium), des sels (chlorure de zinc, chlorure de sodium), des
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composés organiques (éthylénediamine, épichlorhydrine, formaldéhyde, méthanol) ou des
oxydants (peroxyde d'’hydrogene) (Wan Ngah et Hanafiah, 2008). Selon 1’adsorbant, ces
prétraitements peuvent soit libérer certains sites d’adsorption, auparavant obstrués par des
cations échangeables se trouvant a la surface utile (Hawari et Mulligan, 2006), soit extraire
les composés organiques solubles ou bien favoriser I’¢élimination, la création ou le
renforcement de quelques fonctions de surface (Lopez-Ramon et al., 1999). Ainsi,
augmenter l'efficacité de I’élimination des polluants. De nombreuses études publiées
concernant la modification des biosorbants par ce type de traitement. A titre d’exemple, De
Souza et al (2012) ont montré que la capacité d'adsorption de la peau d'orange traitée a l'acide
citrique vis-a-vis du plomb est environ deux fois supérieure a celle de la peau d'orange crue.
Amode et al (2016) ont étudié I’élimination du bleu de méthyléne a partir des solutions
aqueuses par les déchets de sagou brut, traités par I'nydroxyde de potassium et par l'acide
phosphorique. Ils ont constaté que le traitement alcalin améliore la texture et augmente le
nombre de sites d’adsorption de cette biomasse. Ainsi, la capacité¢ d’adsorption du bleu de
méthyléne augmente de 83.5 mg g™* sur du sagou natif & 212.8 mg g™ sur du sagou traité par
KOH. Cependant, elle est diminue & 36.82 mg g™ sur du sagou traité par HsPO,. Lors de
I’étude de I’adsorption du cadmium sur I’enveloppe de riz modifi¢ au moyen d’hydroxyde de
sodium, carbonate de sodium et de 1’épichlorohydrine, des rendements de 97%, 97% et 80%
ont obtenu respectivement, par comparaison a la performance du matériau brut (75%), tandis
que le rendement du méme matériau traité par une solution acide n’a atteint que 65% (Kumar

et al., 2005).

1.3.2. Fabrication de charbons actifs a partir de précurseurs organiques

Les charbons actifs (CA) sont des matériaux adsorbants composés essentiellement de
maticres carbonées. Ils sont dotés d’une porosité trés développée qui leur donne la propriété
de fixer sur sa surface de nombreuses molécules (Bastami et Entezari, 2012). Cette propriété
est due a des millions des micropores créés lors de sa fabrication (Manocha et al., 2002). Ils
se caractérisent en général par une grande surface spécifique pouvant dépasser 1500 m2 g™
avec des volumes poreux tres importants (Gonzalez et al., 2009). Cette porosité, ainsi que la
nature chimique de la surface permettent d'adsorber quelques composés de maniére
préférentielle dans un fluide (Dias et al., 2007). La modification des biosorbants par pyrolyse
comporte les mémes étapes que les méthodes de fabrication des CA commerciaux. Elle
permet 1’obtention d’un produit final de qualité égale ou supérieure a ces derniers, en termes

de développement de la structure poreuse et de modification de la chimie de surface. Les
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qualités d’un CA varient en fonction du précurseur, de son mode de production, de agents
d’activation et les conditions de traitement (température de pyrolyse, vitesse de chauffage, le
temps de séjours, etc.). Beaucoup de travaux ont eu pour objectif d’évaluer 1’aptitude d’une
grande variété de biomatériaux pour la fabrication de CA. Parmi les plus récents, peuvent étre
cités le ziziphus lotus (Msaada et al., 2018), les flocons de chitosane (Marrakchi et al.,
2017), le palmier dattier (Daoud et al., 2017), les noyaux d'abricot (Djilani et al., 2015), les
coquilles de Macoré (Aboua et al., 2015), les déchets industriels de traitement du raisin
(Sayqili et al., 2015), la paille de riz (Ossmana et al., 2014), la paille de capsicum (Shoua
and Qiub, 2014). Le processus de préparation de ces CA comporte deux grandes étapes : la
pyrolyse et ’activation. Il existe deux procédés d’activation qui sont 1’activation physique et
I’activation chimique. Cette derniére permet d’obtenir un meilleur rendement, une plus grande
surface spécifique et un meilleur développement de la structure poreuse du CA (Malik et al.,
2007).

1.3.2.1. Pyrolyse

La pyrolyse est la décomposition thermique d'une substance organique sous vide ou
dans une atmosphére inerte a une température allant jusqu'a environ 1000 ° C (Gueye, 2015).
Elle a pour but déliminer les composés volatils tels que l'eau, les gaz carboniques et les
hydrocarbures liquides et gazeux pour obtenir un matériau carboné avec une structure poreuse
rudimentaire et planaire. Au cours de cette étape, la teneur en carbone du précurseur croit, les
hétéroatomes étant éliminés sous I’effet de la chaleur. La carbonisation conduit ¢galement a
une évolution de la structure du précurseur vers I'état cristallin du graphite. En effet, Les
atomes de carbone restants sont regroupés en réseaux aromatiques avec une structure en
feuillet qui s’arrangent ensuite d’une manicre irréguliere laissant ainsi des interstices entre
eux: c’est la porosité primaire du matériau carbonisé (Joseph, 2009). On peut diviser la
pyrolyse de la biomasse lignocellulosique en plusieurs étapes différentes (Gueye, 2015):

- jusqu’a 200°C, les réactions sont peu importantes, le précurseur perd surtout son
humidité. C’est la période endothermique correspondant au séchage durant laquelle certains
composés volatils entrainés par la vapeur d’eau peuvent étre ¢liminés.

- Entre 200-260°C, 1’hémicellulose se décomposent et donnent un dégagement de gaz
oxygénés CO, CO2, de vapeur d’eau, d’acide acétique et de méthanol.

- A partir de 240°C, la décomposition thermique de la cellulose commence, puis se
produit une nette réaction exothermique, qui éléve la température sans apport de chaleur

externe jusqu’a environ 350-380°C. Des dégagements gazeux contenant toujours des gaz
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oxygenés mais en quantités plus faibles ainsi que des hydrocarbures de poids moléculaire peu
élevé (méthane, éthane, éthyléne) se produisent. Parallelement, la formation de méthanol,
d’acide acétique, acétone etc. est accompagnée de celle des goudrons légers qui apparaissent
également a cette étape. A cette étape, le résidu est un charbon mais sa teneur en carbone est
inférieure a 80%.

- A partir de 350°C et jusqu’ a 500°C, les gaz formés sont principalement constitués
d’hydrocarbures et parallélement le pyroligneux (gaz condensables) s’enrichit en goudrons
lourds. Le charbon obtenu contient alors environ 85% de carbone fixé. La dégradation de la
lignine se produit entre 280 et 500°C.

Le produit obtenu posséde une structure poreuse limitée (surface spécifique d’environ
10 m?.g™) et n’ont donc pas une grande capacité d’adsorption. La structure poreuse est ensuite

étendue pendant le processus d’activation (Ayral, 2009).

1.3.2.2. L’Activation

L’activation consiste a développer la surface spécifique et la structure poreuse
obtenues au stade de pyrolyse, créant ainsi des fonctions de surface qui sont a 1’origine des
interactions entre le solide et les espéces adsorbées afin d’augmenter la capacité d'adsorption

du CA. Elle peut étre physique, chimique ou mixte.

1.3.2.2.1.L Activation Physique

Elle consiste en une gazéification du matériau carbonisé au moyen d’une atmosphere
légérement oxydante en présence d’air, de dioxyde de carbone, de vapeur d’eau, ou d’un
mélange de ces gaz, a des températures comprises entre 650 et 900°C (Malik et al., 2007;
Syna et Valix, 2003). En fonction du gaz oxydant utilisé, la structure poreuse du CA obtenu
peut différer (Amoros, 1998), par exemple, Yang et Lua (2003) ont comparé 1’activation du
charbon préparé a partir de noyau de péche et du bois d’eucalyptus, a la vapeur d’eau et au
dioxyde de carbone. lls concluent que le dioxyde de carbone favorise selectivement le
développement des micropores tandis que la vapeur d’eau favorise a la fois le développement
des micros et des mésopores. Sophie Lautrette (2004) a montré que la température de
gazéification influence le développement de la porosité du CA. A basse température, le
développement de la microporosité sera favorisé au détriment de celui de la mésoporosite.
Alors qu’a hautes températures, on obtient une proportion plus grande de mésopores. Lua et
Guo (2000) ont confirmé que le débit de dioxyde de carbone a une influence considérable sur

le développement de la surface spécifique des CA synthétisés a partir des noix de palme.
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Pastor et al (1999) ont montré que dans certains cas, la carbonisation du précurseur entraine
une importante perte de masse (environ 80% par rapport au poids initial) et une perte
considérable de flexibilité et de résistance. Afin de limiter ces effets négatifs, une méthode

alternative a été proposée: 1’activation chimique.

1.3.2.2.2. Activation chimique

Contrairement a D’activation physique, I’activation chimique s’effectue en méme
temps que la pyrolyse sous atmosphére inerte entre 400°C et 800°C aprés imprégnation du
précurseur par une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant. Les agents
activant les plus couramment utilisés sont ZnCl, (Turkmen et al., 2015; Ozdemir et al.,
2014; Ozcan et al.,2008), KOH (Fierro et al., 2007) et H3PO,4 (Deng et al., 2009). Apres
réaction, le matériau est lavé abondamment a 1’eau pour enlever toute trace d’agent chimique
restant. Le procédé d’activation chimique varie en fonction de la nature de 1’agent activant.
Généralement, 1’agent activant joue deux rdles importants durant les étapes d’imprégnation et
de carbonisation. Au cours de la phase d’imprégnation, 1’agent oxydant peut entrainer des
réactions d’hydrolyse au sein des macromolécules constituant la biomasse, dissoudre
certaines macromolécules amorphes et détruire la matrice lignocellulosique. Au cours de la
phase de pyrolyse, I’agent activant inhibe la formation de goudron et la production de
composés volatils (méthanol, acide acétique, etc....) (Molina-Sabio et al., 1996), favorise, de
fagcon catalytique, la réorganisation structurale du produit, conduisant ainsi a un meilleur
rendement. En effet, ’intercalation de 1’agent activant au sein de la matrice carbonée empéche
son rétrécissement avec I’augmentation de la température et contribue a la création de la
porosité (Marsh et Rodriguez-Reinoso, 2006). Dans le cas de la viscose rayonne (ou
cellulose régénérée), I'imprégnation par des agents chimiques provoque de nombreuses
réactions contrebalancent la pyrolyse, et permet entre autre d’éviter la perte de masse trop
importante remarquée durant 1’activation physique (Freeman et al., 1988). De plus, les CA
obtenus par cette méthode sont plus résistants et leur porosité est mieux déeveloppée.

Les propriétés du CA telle que la surface spécifique, la répartition poreuse, la
résistance mécanique et la densité dépendent fortement de la matiére premiere utilisée mais
aussi des conditions opératoires de synthése (pyrolyse et activation chimique). En effet, de
nombreux chercheurs ont montré que la nature de la biomasse (Mohamed et al., 2010; Zuo
et al., 2009), la température de pyrolyse (Nieto-Delgado et Rangel-Mendez, 2011; Xin-hui
et al., 2011; Salman et Hameed, 2010; Azargohar et Dalai, 2008), la vitesse de chauffe
(Lua et Yang, 2004), la nature de I’agent activant (Zhong et al., 2012; Nieto-Delgado et
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Rangel-Mendez, 2011) et sa concentration (Yang et Qiu, 2010; Patnukao et Pavasant,
2008; Diao et al., 2002) sont les facteurs les plus importants a prendre en considération lors

de la fabrication par voie chimique du CA.

La Figure 1.5 résume le processus de production du CA obtenu a partir de biomasses
lignocellulosiques. Le produit résultant posséde un ensemble de propriétés en termes de sa
texture (surface spécifique et porosité) ainsi qu’au niveau des groupements fonctionnels

(types de fonctions présents a la surface). Ils sont essentiels dans le processus d'adsorption.

( _ MATIERES PREMIERES >

(Voie I: Activation physique> Voie lI: Activation chimique
Pyrolyse sous atmospére inerte
T-660°C

Imprégnation avec des agents activants
(KOH,H3P0O4, ZnCI2....)
puis
Pyrolyse sous atmosphére inerte
400°C<T<800°C

Atmosphére oxydante
(CO2,0u et H20
650°C<T<900°C

CHARBNS ACTIFS
(CAP,CAG)

Figure 1.5: Représentation schématique du procédé de fabrication classique des charbons

actifs a partir de biomasses lignocellulosiques (Gueye, 2015).

1.3.2.3.Avantages et inconvénients des méthodes d’activation physique et chimique

Le lavage des CA pour enlever les traces de 1’agent activant est une difficulté
rencontrée dans I’activation chimique. Cette opération est fastidieuse et nécessite d’énormes
quantités d’eau mais génere également des rejets contenant des impuretés inorganiques liées a
I’agent oxydant. Par contre, le processus d’activation physique évite 1’incorporation
d’impuretés résultant de I’agent activant. Cependant, la méthode d’activation chimique est
plus facile & mettre en ceuvre et moins onéreuse en €nergie que I’activation physique car elle
exige des températures plus basses et des temps de séjours plus courts (Khezami et al., 2007;
Budinova et al., 2006). En utilisant le procédé d'activation chimique, la porosité du CA peut
étre contr6lée en modifiant les parametres de pyrolyse et d'activation. En outre, la méthode
chimique présente é¢galement I’avantage de pouvoir fournir des CA a la fois microporeux et

mésoporeux alors que ’activation physique donne quasi exclusivement des CA microporeux
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(Prauchner et Rodriguez-Reinoso, 2012). Ainsi, les rendements obtenus par le processus
d’activation chimique sont généralement supérieurs a ceux obtenus par la méthode
d’activation physique pour des CA de porosité similaire (Budinova et al., 2006; Macia-
Agullo et al., 2004; Hayashi et al., 2000). De plus, la méthode physique nécessite
I’activation de la biomasse dans une atmosphére controlée afin de ne pas parvenir a une
combustion compléte. Par contre, lors du processus d’activation chimique, des économies
d’énergie considérables sont réalisées, et de plus, une activation a moins 700°C évite souvent
la combustion totale du charbon en gaz carbonique. Etant donné que la production de charbon
actif a partir de biomasses lignocellulosiques nécessite un colt réduit pour étre une activité
rentable, la méthode d'activation chimique semble étre la meilleure. Elle est simple, facile a
mettre en oeuvre et permet de fournir des CA a la fois micro, mésoporeux et / ou

macroporeux ayant de trés grandes surfaces spécifiques.

42

——
| —



Chapitre 77
Matériels et
méthodes



Chapitre Il : Matériels et méthodes

Chapitre 11 : Matériels et méthode

Ce chapitre est consacré a la présentation de I’étude expérimentale de I’adsorption de
colorants organiques contenues dans des solutions aqueuses sur des supports naturels. Une
description des différentes biomasses utilisées pour 1’adsorption ainsi que les méthodes de
traitement physiques et chimiques appliquées sur ces dernieres, ainsi que les méthodes

d’analyses utilisées seront présentées.

Principe

Dans le but de la recherche de nouveaux matériaux peu onéreux, non polluants et
efficaces pour la dépollution des effluents par adsorption, des supports abondants et
pratiquement sans co(t ont été testés. Cette étude est basée sur la proposition de trois
supports naturels qui sont le caroubier sauvage, le maclura pomifera et le cupressus
sempervirens. Ces derniers ont été utilisés dans 1’adsorption du cristal violet ou du bleu de
méthylene, a 1’état brut ou aprés avoir subi des traitements consistant en des activations
thermiques ou chimiques. Ceci a également permis d’étudier I’effet de ces traitements sur la
performance des biomatériaux dans la décontamination des rejets liquide. Toutes les
méthodes de traitement seront présentées dans ce qui sulit.

I1.1. Origine des matériaux
11.1.1. Le caroubier sauvage

Le caroubier (Ceratonia siliqua L.) est une espece d'arbres a feuilles persistantes
dioique de la famille des fabacées, trés répandue dans des régions telles que I’Espagne, le
Maroc, la Turquie, Chypre, Liban, Palestine, Egypte, Algérie, Tunisie et Libye. Les gousses
sont le fruit de I'arbre du méme nom. Elles ressemblent beaucoup a la feve, tandis qu'elles
sont les plus grands et brun foncé. Il existe plusieurs especes de caroubier, la plus courante
étant utilisée a la fois dans I'alimentation humaine et animale. Il a également des utilisations
dans les industries pharmaceutiques et cosmétiques. Une autre espéce est sauvage (Figure
I1.1) et trés abondante en Algérie mais elle est inutilisable. Cela a incité a tester cette

biomasse en tant qu’adsorbant pour 1’élimination des colorants dans la présente étude.
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Figure I11.1: Le caroubier sauvage

11.1.2. Le maclura pomifera

Maclura pomifera (Figure 11.2), communément appelé « oranger des Osage » ou
« bois d’arc », est un arbre caduc de petit a moyen développement. Il appartient a la famille
des Moraceées, répandu dans toutes les régions chaudes de la planéte. Il a été planté dans les
grandes plaines pour former des haies coupe-vent. Son bois extrémement dur et presque
imputrescible I’a rendu populaire, on en fait des objets décoratifs ou des piquets de cloture.
Autrefois, on en faisait des arcs de grande qualité d’ou le nom bois d’arc. Le fruit ressemble a
un agrume avec sa peau vert clair, épaisse, grumeleuse, au parfum citronné. Sa forme
sphérique et massive atteint 8 a 12 cm de diamétre. C’est un faux fruit constitué d'une grappe
de plusieurs fruits secs dont la partie charnue soudée provient des sépales de chacune des
fleurs, comme chez la mdre. Peu danimaux s'intéressent a ce fruit dont 1’abondance est
importante dans notre pays et dont l'utilisation est souvent limitée a la consommation
médicinale. En effet, ce fruit a été utilisé, dans cette étude, comme matériau pour la

préparation des adsorbants de colorants textiles

Figure 11.2 : Le maclura pomifera

11.1.3. Le cupressus sempervirens
Cupressus sempervirens (Figure 11.3), encore appelé cyprés commun, cypres
sempervirent ou cyprés méditerranéen est un arbre de la famille des Cupressaceae. Il est

originaire d'Asie, mais il a été¢ acclimaté dans I’ensemble de I'hémisphére nord, en particulier
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autour du bassin méditerranéen. Il est également présent dans I'hémisphére sud comme a
Antananarivo ou il est commun. Son bois imputrescible et aromatique a longtemps été fort
recherché pour la confection des coffres de rangements et des meubles, il est également utilisé
comme bois de charpente ou comme combustible lors des incinérations et dans I'encens. Il est
abondant dans notre pays (pays méditerranéen) et I'utilisation de ses fruits est souvent limitée
a la consommation médicinale et a I'extraction des huiles essentielle. Cela nous a encouragé a

utiliser cette biomasse comme adsorbant pour la rétention des contaminants.

Figure 11.3 : Le Cupressus sempervirens

11.2. Preparation des matériaux

En vue de réaliser les différentes expériences de caractérisation ainsi que d’adsorption,
une importante quantité de différentes biomasses a été collectée a Sétif. Les matieres
premieres utilisees sont lavées a 1’eau du robinet pour éliminer les impuretés et plus
particulierement les boues de sol. Elles sont ensuite séchées a 1’air libre et également dans une
étuve a 60°C, afin d'éviter une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des

matériaux. Apres refroidissement, elles sont broyées.

11.2.1. L’effet de la température de ’eau de lavage

Afin de mettre en évidence I'effet de la température de I'eau utilisée lors du lavage
d’une matiére organique brute, sursa capacité d’adsorption, le caroubier sauvage et le
maclura pomifera ont été lavé sous agitation soit a 1’eau distillée froide a température
ambiante, a 60°C ou portée a 1’ébullition (100°C). Ce lavage a été repété plusieurs fois
jusqu’a ce que I’eau résiduaire soit la plus claire possible. Les biomasses sont ensuite séchées
dans une étuve a 60°C, broyées et finalement tamisées pour retenir la fraction comprise entre
250 et 500 um. Les biomatériaux en poudre ont été stockés dans des récipients en plastique

hermétique et utilisés pour I'analyse aussi bien que pour des expériences d'adsorption.
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Dénomination des matériaux préparés
CF : Caroubier lavé a I’eau froide;

CT : Caroubier lavé a I’eau tiede (60°C);
CC : Caroubier lavé a I’eau chaude (100°C);
MPF: Maclura Pomifera lavé a ’eau froide;
MPT: Maclura Pomifera lavé a 1’eau tiede;

MPC : Maclura Pomifera lavé a 1’eau chaude.

11.2.2. L’effet de la modification chimique

En vue d’examiner I’influence du traitement chimique et de la nature de I’agent de
modification sur le rendement et la capacité d’adsorption des adsorbants, six échantillons de
25¢ des matériaux préparés (Caroubier et Maclura Pomifera) sont mélangés avec 250 ml
d’une solution de NaOH, H3PO,4 ou ZnCl, de concentration 0.5 M. Le mélange réactionnel a
été mis en agitation pendant 24 h a température ambiante.

Aprés ce traitement chimique, les poudres ont été filtrées et lavées plusieurs fois a
I'eau distillée jusqu’au pH constant (ou teste négatif du nitrate d’argent dans le cas du
traitement avec ZnCly). Les supports ont été séchés dans 1’é¢tuve a 60°C jusqu’a I’obtention
d’un poids constant, broyés et tamisés pour obtenir a la fin des supports de diametre des
grains comprise entre 250 et 500 pum.

En ce qui concerne le cupressus, le méme protocole expérimental est suivi, mais cette
fois-ci en utilisant H,SO,4 de 0.1 N pendant 1 heure.

Ces conditions opératoires (concentration de I'agent activant et durée du traitement)
ont été fixées apres certains tests.
Dénomination des matériaux préparés
CN : Caroubier modifié avec NaOH;
CH : Caroubier modifié avec H3POy;
CZ: Caroubier modifié avec ZnCly;
MPN : Maclura Pomifera modifié avec NaOH,;
MPH : Maclura Pomifera modifié avec HsPOy;
MPZ : Maclura Pomifera avec ZnCly;

CSH : Cupressus sempervirens modifié avec H,SO;.
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11.2.3. L’effet de la modification thermique

Ce traitement consiste a préparer du charbon actif a partir du caroubier sauvage en
utilisant le ZnCl, comme agent activant. Cette tache a été réalisée au niveau du laboratoire de
chimie des surfaces de I’'USTHB, dans un four spécifique « CARBOLITE » (Figure 11.4).
L’échantillon est préparé en mélangeant une masse donnée en gramme de poudre de caroubier
sauvage avec ZnCl, (proportion 1 : 1 en masse) dans une nacelle en porcelaine. La technique
utilisée est appelée « contact mécanique, ou imprégnation séche » (Bengoa et al., 2011). La
nacelle est introduite au centre d’un réacteur de carbonisation (tube en alumine) qui est lui-
méme placé dans un four électrique horizontal équipé d'un régulateur de température (Figure
11.5). 1I est soumis & un balayage d’azote (6L h™*) pendant une heure afin de purger Iair du
réacteur. Le mélange est chauffé sous courant d’azote avec une vitesse de 5°C mn™ jusqu’a la
température de 450°C et maintenu pendant une heure a cette température. Apreés la réaction de
carbonisation, le carbonisat est refroidi sous courant d’azote pour empécher toute réaction
d’oxydation avec I’air. Le charbon actif sorti du four a la température ambiante (appelé CAZ)
est lavé abondamment a 1’eau distillée puis a I’acide chlorhydrique 0.1 N & reflux durant 3
heures et de nouveau a 1’eau distillée bouillante afin d’éliminer toute trace de chlore (test, sur
le filtrat, au nitrate dargent négatif) (Daoud et al., 2017;Temdrara et al., 2008).
L'échantillon est alors séché pendant 24 heures a 110°C et tamisé pour obtenir a la fin des

supports de diamétre des grains comprise entre 250 et 500 pm.

Tube en alumine Echantillon

\ Four /
\ \/%VL ( Manométre
—~ ( “
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Extéreur
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Nacelle en alumine

Bulleur

Température d"activation

Figure 11.4: Montage utilisé pour la Figure 11.5: Représentation schématique du

carbonisation. montage utilisé pour la carbonisation.
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11.3. Caractérisation des materiaux

L'utilisation des adsorbants dans le domaine du traitement des eaux, nécessite la
connaissance de leurs propriétés physicochimiques. La connaissance de ces parametres de
caractérisation permet d’élucider les phénomeénes qui régissent l'efficacité et la capacité
d'adsorption des matériaux adsorbants utilisés.

11.3.1. Méthodes de caractérisation physique
11.3.1.1. Caractérisation par adsorption-désorption gazeuse

Dans la présente étude, la surface spécifique ainsi que les différents parametres de la
structure poreuse ont été identifiés a 1’aide d’un appareil micromeritics ASAP 2020, au sein
du laboratoire de science des matériaux et de génie métallurgique et de chimie inorganique de
I’Université de Cadix. La mesure est basée sur 1’adsorption physique de 1’azote sur un solide
et sur les caractéristiques thermodynamiques de ce phénomeéne. Cette méthode consiste a
laisser entrer 1’azote (I’adsorbat) dans une cellule contenant le matériau solide (I’adsorbant)
de masse connue. Préalablement, un dégazage de 1’échantillon est réalisé sous vide a une
température appropriée, puis la masse de I’adsorbant dégazé est mesurée pour le calcul final
de la surface spécifique. L’isotherme d’adsorption est déterminée par I’introduction
séquentielle de pressions connues d’azote dans la cellule et par la mesure de la quantité de gaz
adsorbé en fonction de la pression dans le systeme. La température du systéme est maintenue
constante et ¢gale a la température de liquéfaction de 1’azote (77.35 K). Le traitement de cette
isotherme permet de déterminer la quantité de gaz adsorbé en monocouche, puis de calculer
I’aire de cette monocouche et donc la surface spécifique du solide.

Dans notre cas, le dégazage, d’une masse d’environ 100 mg d’échantillon, a duré 14
heures sous vide et a 170 °C (a I’exception du charbon CAZ résistant aux hautes
températures: 4 heures de dégazage a 300 °C). Ce traitement a été envisagé pour débarrasser
le solide de toute trace d'air ou d'autres gaz fixés sur sa surface, mais surtout de I’humidité
excessive suspectée en raison de son origine biologique.

La surface spécifique (Sget) a €té calculée a l'aide de I'équation BET, la distribution de
la taille des pores a été déterminée a l'aide de la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Le volume poreux total (Vi) a été estimé comme le volume liquide d’azote
adsorbé a une pression relative de 0.95. Le volume microporeux (Vmic), la surface
microporeuse (Smic) et la surface externe (Sex;) ont été évalués par la méthode du t-plot. Le
diameétre moyen des pores (Dp) et I’énergie d’adsorption (Ep) ont été déterminés par

I’application du modele de Dubinin — Radushkevich a I’isotherme d’adsorption.
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11.3.1.2. Caractérisation par microscopie €lectronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie
reposée sur le principe des interactions électrons-matiére, capable de produire des images de
la surface d’un échantillon.

Basé sur les travaux de Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les années 1930, le
principe du MEB consiste a bombarder a l'aide d’un faisceau d'électrons, d'énergie de 1'ordre
de 10 a 40 kV, I’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces
particules sont analysées par différents détecteurs permettant la reconstruction d'une image
tridimensionnelle de la surface.

Suite a I’excitation des atomes présents dans le matériau par interaction avec les
électrons incidents, des photons X sont émis (processus de désexcitation). Le volume
d’émission des photons X, de I’ordre du um?®, dépend de Iénergie des électrons incidents, du
numéro atomique moyen de I’échantillon visé et de I’énergie du niveau initialement ionis¢.

Dans le présent travail, les échantillons ont été analysés sur un MEB FEI Nova
NanoSEM450 muni d’un détecteur EDX « université de Cadix », en dispersant la poudre

d’adsorbant sur une pastille adhésive de carbone placée sur un support d’échantillon.

11.3.2. Méthodes de caractérisation chimique
11.3.2.1. Analyse élémentaire du matériau

L’analyse ¢lémentaire des échantillons a été mise en ceuvre par ’EDX (Energy
Dispersive X-ray analysis) du MEB mentionné auparavant. Cette analyse chimique consiste
a détecter les photons émis lors du processus de désexcitation, a I'aide d'un détecteur solide
Si-Li (détection par dispersion d’énergie). L’énergie de ces photons X est caractéristique des
atomes dont ils proviennent, d’ou la possibilité d'effectuer une analyse élémentaire. Nous
obtenons un spectre de raies correspondant chacune a des photons X d’énergie donnée, donc a
un ¢élément donné. L’intensité des raies caractéristiques étant proportionnelle a la
concentration de I’élément dans le volume analysé, cette analyse est en théorie quantitative.
Cependant, il existe des facteurs de correction qui dépendent des parameétres expérimentaux et
de la composition de I’échantillon, ce qui rend son calcul difficile. C’est pourquoi on parle

plus souvent d’analyse semi-quantitative.

11.3.2.2. pH au point de charge nulle
Le pHpzc ou pH du point de charge zéro, correspond a la valeur du pH pour laquelle, la

charge nette de la surface des adsorbants est nulle (Wibowo et al., 2007). Ainsi, la valeur
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pHpzc indique le caractere acide ou basique de notre matériau en fonction du pH de la solution.
En effet, pour un pH inférieur a pHpzc, la charge nette d'adsorbant est positive et la surface
est attractrice des charges négatives, alors qu’elle est négative au-dessus de pHp et la surface
attire les charges positives (Bounaas et al., 2019). Par conséquent, Ce paramétre est trés
important dans les phénomenes d’adsorption, en particulier lorsque des forces électrostatiques
sont impliquées dans les mécanismes. Une facon simple et rapide pour déterminer le pHpzc
consiste a placer 25 ml d’eau distillée dans des Erlens et d’ajuster le pH de chacun (valeurs
comprises entre 2 et 11) par addition de solution de HCI ou NaOH (0.1M). 25 mg
d'échantillon de matériau sont ensuite ajoutés a chaque Erlen. Les suspensions doivent étre
maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors
déterminé. Nous portons sur un graphe pHi= f (pH;), ’intersection de la courbe avec la

premiere bissectrice donne le point isoélectrique.

11.3.2.3. Analyse des fonctions de surface par la méthode de Boehm

La détermination des fonctions de surface a été effectuée selon la méthode de Boehm
qui correspond au titrage acido-basique des groupements fonctionnels de surface (Khalfaoui,
2012). Environ 500 mg des échantillons de matériau a caractériser ont été mis en contact avec
50 ml de solution 0.5 M de HCI et de NaOH, pour le dosage des fonctions basiques et acides
de surface, respectivement. La suspension est agitée pendant 24 h a une vitesse constante de
250 tr min™ & la température ambiante et puis centrifugée. L’excés d’acide ou de base a été
titré en retour sur 10 ml de filtrat au moyen d’une solution de NaOH ou d’HCI de
concentration 0.5 M (Reffas et al., 2016), en présence de deux gouttes de phénolphtaléine en
tant qu'indicateur de couleur (Al-Ghouti et Al-Degs, 2011). Ainsi, cette méthode permet de

calculer ’acidité et 1’alcalinité totale d’un matériau adsorbant.

11.3.2.4. Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR)

Les groupes fonctionnels caractéristiques de la surface de 1’adsorbant sont souvent
responsables des liaisons adsorbant-adsorbat. Dans le but d’identifier le plus complétement
possible les principales fonctions chimiques des différents matériaux, nous avons fait appel a
la spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier. Cette spectroscopie repose
sur les interactions rayonnement-matiere. Les atomes et les ions vibrant autour de leur
position d’équilibre impliquent une variation du moment dipolaire, créent un champ

électromagnétique périodique qui absorbe les radiations électromagnétiques de méme
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fréquence. L’analyse a été effectuée sur un spectrometre de type «FTIR 8400S SHIMADZU »
a la température ambiante, utilisant la technique de la pastille fabriquée a partir de bromure de
potassium (KBr) en ajoutant une masse de matériau finement broyé en respectant des
proportions déterminées. Cette action est suivie d’une compression sous haute pression.
L’analyse des pastilles a été faite sur une plage de longueur d’ondes variant entre 400 et 4000

cem™.

11.3.3. La thermogravimétrie (ATG)

L'analyse thermogravimétrique (ATG) consiste en la mesure de la variation de masse
d'un échantillon en fonction de I’augmentation de la température (Djilani et al., 2012).
L’ATG permet de comprendre le comportement des adsorbants et d’évaluer grossiérement la
quantité de fonctions de surface et leurs proportions a partir des températures caractéristiques
de décomposition. Cette analyse a été réalisée sur une thermobalance SDT Q600 (V8.3 Build
101) de I’université de Cadix, sous atmosphére controlée (hélium) pour éviter la combustion
du matériau. L’élévation thermique des matériaux (25 a 30 mg) est effectuée de la

température ambiante jusqu’a 900°C suivant une rampe de 10°C min™.

11.4. Application a I’adsorption en milieux aqueux
11.4.1. Choix des molécules étudiées

Comme mentionné précédemment dans le premier chapitre, les rejets d'effluents des
industries textiles chargés, en matiéres colorantes, dans les rivieres, peuvent perturber
I'écosysteme aquatique et endommager considérablement les especes animales, végétales ainsi
que les divers micro-organismes vivant dans ces eaux. Elles peuvent également rendre I'eau
impropre a tout usage. Le traitement de ces effluents s'avere essentiel pour la sauvegarde de
I'environnement. Les colorants basiques sont généralement tres toxiques et résistent a
I'oxydation (Guzel et al., 2014). Ainsi, nous avons choisi deux colorants cationiques (le bleu
de methylene et le cristal violet) pour mener nos études. Le choix de ces colorants est di a
leur potentiel d'utilisation, leur critéere polluant ainsi que leur danger sur la santé et sur

I'environnement.

11.4.1.1. Bleu de méthyléne
Le bleu de méthylene « BM », ou chlorhydrate de tétraméthylthionine. C’est un

colorant basique. Il fait partie de la famille des Xanthines qui sont des colorants sulfurés dans
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lequel deux noyaux benzéniques sont unis par un anneau fermé constitué d’un atome d’azote,
d’un atome de soufre et de quatre atomes de carbone. Il est utilisé¢ dans divers domaines :

- 1l sert d’indicateur coloré redox : sa forme oxydée est bleue, tandis que sa forme réduite est
incolore;

- Il est employé comme colorant;

- Comme antiseptique en aquariophilie ;

- Comme moyen de lutte contre la méthémoglobine.

Le bleu de méthyléne est nocif en cas d'ingestion et irritant pour les yeux, les voies
respiratoires et la peau. Il est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0.1 mg L™ et 2 mg L™, respectivement (Meink et al., 1977). Le choix de ce
colorant pour ce genre d’études est justifi¢ par :

- Sa solubilité importante;

- La stabilité appréciable de ses solutions (sauf exposition prolongée a une forte lumiere);

- Son maximum d’absorption (665 nm) non affecté par la concentration, le pH ou la présence
de sels (Smahi, 2017);

- " Large consensus " pour le considérer comme un produit de référence pour évaluer et
comparer les performances des adsorbants en général et les charbons actifs en particulier
(Smahi, 2017; Stavropoulos, 2005; Budinova et al., 1994);

- Diversité du domaine d'application (d'ou la nécessité de traiter les effluents chargés avec ce
colorant)

- Son prix raisonnable.

11.4.1.2. Cristal Violet

Le cristal violet « CV », également appelé Méthyle violet 10B ou Chlorure de
méthylrosaniline est un colorant basique. Il appartient a la famille des triphénylméthanes dans
lesquels trois cycles phényle sont liés a un carbone central. Ce colorant est utilisé de
différentes maniéres (Guzel et al., 2014; Depci et al., 2012):
- Colorant biologique;
- Agent dermatologique;
- Médicament vétérinaire;
- Additif alimentaire pour la volaille destiné a prévenir la propagation de moisissures, de
parasites intestinaux et de champignons;
- Impression sur papier et coloration de divers produits tels que : fibres textiles, cuir, engrais,

antigels, détergents.... ;
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- Composant d’encres pour stylos a bille.

Cependant, le CV est non biodégradable, persiste dans 1I’environnement et trés toxique
pour les organismes vivants. Ainsi, un traitement de rejet chargé avec ce colorant est
nécessaire. Le choix de ce colorant a été motive par plusieurs facteurs :

- L'impact destructif de I’environnement;

- Solubilité dans ’eau;

- La stabilité appréciable de ses solutions;

- Son maximum d’absorption (590 nm) non affecté par la concentration ou le pH.

Le Tableau I1.1 représente les principales propriétés physico-chimiques du BM et
CV.
Tableau 11.1 : Principales caractéristique physico-chimique du BM et CV

‘ o o \:\. H H N
Structure HiC., A +¢:«[ ,/;L .CH e
3 s 3 e T “' T ..
CHs Cl CHs L. L.
Nom commercial Bleu de méthylene Cristal violet
- 3,7- bis-(dimethylamino) Tris(4-(dimethylamino)
Nom chimique phenazathionium phenyl) methylium chloride
Synonymes Chlorure de méthylthioninium.  Chlorure de méthylrosaniline.
Famille Colorants Basiques Colorants Basiques
Formule brute 016H18N4SC| C25H30C| N3
C.l. nombre 52015 42555
C.l. nom Basic Blue 9 Basic Violet 3
Masse molaire 320 (g mol™) 408 (g mol™)
Amax (M) 665 590
solubilité dans I'eau  Elevée (50 g L") Elevée (16 g L7)

11.4.2. Préparation des solutions de colorants BM et CV

Des solutions méres du BM et du CV avec une concentration de 1000 mg L™ ont été
préparées en dissolvant un gramme de chaque colorant dans un litre de l'eau distillée.
Diverses solutions filles devant servir a 1’analyse, ont été obtenues par des dilutions
successives jusqu’aux concentrations initiales désirées qui vont de 0.5 a 800 ppm pour établir

la courbe d’étalonnages (de 0.5 a 10 ppm) et pour les essais d’adsorption.
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11.4.3. Méthode de dosage

Dans notre étude et apres les testes d’adsorption, il n'y a qu'un seul composé a doser.
La spectrométrie UV-Visible est la méthode la plus simple. C’est une méthode analytique
quantitative qui consiste a mesurer la densité optique ou l’absorbance d’une substance
chimique donnée en solution. Les mesures de 1’absorbance ont ét¢ effectuées a 1’aide d’un
spectrophotomeétre UV / VIS Axiom SP-8001 (Allemagne, Shimadzu) a une longueur d’onde

du maximum d’absorption Amax COrrespond a chaque colorant (voir Tableau 11.1).

11.4.3.1. Spectroscopie UV-visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux
développements de la mécanique quantique. Elle permet, entre autres, d'identifier une
substance chimique et de déterminer la concentration d'un soluté dans une solution, par
I'interaction des électrons des molécules du soluté avec la lumiére.

Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité Iy traverse
une solution colorée, une absorption d’énergie a lieu de sorte que I’intensité du faisceau
émergent | est plus faible (voir Figure 11.6). Cette absorption monochromatique suit la loi de
Lambert-Beer qui s’exprime comme suit:

A =log= = kCl (1.2)
Avec :

A : absorbance ;

lo : intensité du faisceau incident (A) ;

| : intensité du faisceau émergent (A) ;

k : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la longueur
d’onde considérée (L.cm™.g™) ;

C : concentration massique du composé dosé (g L™) ;

| : épaisseur de la cuve (cm).

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 (Khalfaoui, 2012).
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e qu ’|
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Figure 11.6 : La loi de Lambert-Beer.

11.4.3.2. Courbes d’étalonnage

Pour déterminer les concentrations résiduelles du BM ou du CV dans les essais
d’adsorption, les courbes d’étalonnages des deux colorants ont été établies. Nous tragons la
droite d’étalonnage (Absorbance = f(C)) a partir de solutions de concentrations connues du
composé a doser, pour différents pH.

Apreés 1’adsorption, nous mesurons 1’absorbance de la solution, et a partir de la droite
d’étalonnage, nous déterminons sa concentration. Au cours de I’analyse des solutions, si
I’absorbance mesurée se trouve hors du domaine de linéarité défini, les solutions seront

diluées.

11.4.3.3. Calcul des quantités adsorbées

La quantité adsorbée Q; du colorant a été calculée comme suit :

_ (Co—CV
m

Q: (11.2)

Avec Q;: Quantité adsorbée au temps t (mg g™*), Co : Concentration massique initiale
d'adsorbat (mg L™), C; : Concentration d'adsorbat restante au temps t (mg L), V : Volume de
la solution de I'adsorbat (L) et m : Masse d’adsorbant (g).

On peut également quantifier la quantité adsorbée par R. Le rendement d’élimination

des colorants est défini par:

_ (€Co=Ct)*100

R% (11.3)

0

R : est le pourcentage de la quantité du BM ou du CV fixée.
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11.4.4. Etude de I’élimination des colorants

Pour étudier la rétention des colorants par adsorption sur les différents matériaux, le
plan de travail expérimental suivi a été comme suit:
- Etude de I’influence de certains parametres physico-chimiques tels que le pH, le temps de
contact, la concentration initiale, la nature du prétraitement appliqué au support, etc., sur le
processus 1’¢limination du BM et du CV, en faisant varier un seul parametre a la fois,
maintenant les autres constants;
- Détermination de la cinétique d’adsorption;

- Détermination de la nature de I’isotherme d’adsorption.

11.4.4.1. Protocole expérimental d’adsorption

L’adsorption des colorants, bleu de méthyléne BM et cristal violet CV sur différents
biosorbants étudiés a été effectuée en « batch », une masse de 25 mg des échantillons des
différents adsorbants sont mis en suspension dans des solutions de 25 ml de BM ou CV de
concentration initiale bien déterminée. La série d’erlenmeyers fermés est disposée sur une
plaque d'agitation multipostes & température ambiante, & une vitesse de 250 tr min™ pendant
un temps de contact donné. L’agitation permet une bonne mise en contact de 1’adsorbant avec
la solution. Le matériau adsorbant est ensuite séparé par centrifugation. L’analyse de la
concentration de colorant initiale ou résiduelle est effectuée a 1’aide d’une spectrophotométrie
a 665 nm pour le BM et a 590 nm pour le CV, et la quantité adsorbée est calculée en utilisant

la formule (11.2).

11.4.4.2. Etude des parameétres physico-chimique

De nombreux facteurs relatifs au biosorbant, au colorant et au milieu extérieur peuvent
affecter de manicre importante la biosorption. Dans ce contexte, I’influence de certains
parametres expérimentaux a été étudiée: le pH du milieu, le temps de contact, la

concentration initiale en colorant, la masse de biosorbants, la température et la force ionique.

11.4.4.2.1. Effet du pH

Le pH initial des solutions est I'un des facteurs les plus importants dans le contréle du
processus d’adsorption du colorant (Tavlieva et al., 2013) en raison de son influence a la fois
sur la charge de la surface de I’adsorbant, sur le degré d’ionisation de 1’adsorbat ainsi que sur
le degré de la dissociation des groupes fonctionnels participant au mécanisme d’adsorption

(Nandi et al., 2009). En effet, I’étude de I’influence du pH initial sur ’adsorption des deux
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colorants par les différents matériaux a éte réalisée en faisant varier le pH de 2 a 11. Tous les
autres parametres du procédé ont été maintenus constants (une concentration initiale du
colorant de 100 mg L, 1g L™ de biosorbant, une vitesse d’agitation de 250 tr min™ et une
température ambiante (23 + 2 ° C) pendant 24 heures). Les valeurs de pH ont été ajustées en

ajoutant quelques gouttes de NaOH ou de HCI (0.1 M).

11.4.4.2.2. Effet du temps de contacte et de la concentration initiale en colorant

Le temps d’équilibre est un facteur important de point de vue économique pour les
systéemes de traitement des eaux polluées (Ghaedi et al., 2011). Afin de déterminer la
quantité de colorant adsorbée a différents intervalles de temps et d’estimer le temps nécessaire
pour éliminer la majeur partie du polluants, 1’adsorption a été étudiée en fonction du temps a
différentes concentrations. Une masse de 500 mg de matériau adsorbant est mise en
suspension dans une solution de 500 ml de BM ou CV de concentration initiale Cq (25, 50,
100, 150 et 200 mg L™). Les autres paramétres ont été maintenus constants (pH naturel, une
vitesse d'agitation de 250 tr min™ et une température ambiante). Des échantillons du mélange
réactionnel sont prélevés a des intervalles de temps bien définis pour suivre 1’évolution de la
concentration résiduelle en colorant. Les échantillons prélevés sont centrifugés rapidement
pour éviter la réaction d’adsorption en dehors de I’erlenmeyer. Les filtrats sont ainsi analysés,

comme mentionné auparavant, a I’aide d’un spectrometre UV/Visible.

11.4.4.2.3. Effet de la masse d'adsorbants

Pour étudier I’effet de la masse des biosorbants sur I’adsorption du BM et du CV, nous
faisons varier le rapport adsorbant/adsorbat de 0.25 & 2 g L™, la concentration des deux
colorants est 100 mg L™ & pH naturel, & température ambiante et une vitesse d'agitation de 250

tr min™ jusqu’a I’équilibre.

11.4.4.2.4. Effet de la force ionique

Différentes expériences ont ¢t¢ menées pour €tudier I’effet de la force ionique sur
I’adsorption de colorants, en utilisant des solutions de NaCl a des concentrations allant de 0 &
0.50 M. Les autres parameétres du procédé ont été maintenus constants, notamment le pH
naturel de la solution, une concentration initiale de 100 mg L™, 1 g L™ d’adsorbant, une

température ambiante et une vitesse d'agitation de 250 tr min™.
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11.4.4.2.5. Effet de la température

Pour déterminer la nature du processus d'adsorption du BM et du CV (endothermique
ou exothermique), nous avons étudié I'effet de la température (10, 20, 30 et 40°C) sur
I'adsorption des deux colorants par les différents matériaux. Nous avons utilisé un rapport
d'adsorbant de 1 g L™, une vitesse d'agitation de 250 tr min™, un pH naturel de la solution et
une concentration initiale en colorant allant de 10 4 800 mg L ™ pour le charbon actif ( CAZ)
et le cupressus sempervirens modifié avec H,SO, (CSH) et de 10 & 300 mg L™ pour les

autres.

11.4.4.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Plusieurs modéles de cinétique ont été utilisés pour interpréter les données
expérimentales afin de fournir des informations essentielles pour 'utilisation de différents
matériaux dans le domaine d’adsorption. Nos résultats ont été analysés par les trois modeles
les plus répandus : pseudo premier ordre (Lagergren, 1898), pseudo seconde ordre (Ho et
McKay, 1999) et la diffusion intraparticulaire (Weber et al., 1963). Ces trois modéles sont
détaillés dans le Chapitre | (Etude bibliographique), nous rappelons leur équation ci-dessous:

Q; = Q,(1 — e~ Hat) Equation du pseudo premier ordre (11.4)
_ _Kke0ét :

Q= TRy 0u0 Equation du pseudo seconde ordre (11.5)

Qr = kinet®> + C Equation de la diffusion intraparticulaire (11.6)

11.4.4.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin d’écrire le mécanisme de rétention, et d’identifier I’isotherme qui représente
mieux I’adsorption du BM et du CV sur différents biosorbants, quatre modeles théoriques ont
été testés sur les résultats expérimentaux obtenus, a savoir Langmuir (Langmuir, 1918),
Freundlich (Freundlich, 1906), Sips (Dotto et al., 2013) et Redlich-Peterson (Redlich et
Peterson, 1959). Ces modeles sont detaillés dans le Chapitre | (Etude bibliographique), nous

rappelons leur équation ci-dessous :

Q. = ImBile Equation du modele de Langmuir (1.7)
1+KCe
1
Q. = KpC} Equation du modele de Freundlich (11.8)
_ Qm(KSCe)mS - N .
Q. = T el Equation du modele de Sips (11.9)
Q. = % Equation du modéle de Redlich-Peterson (11.10)
ar e
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Chapitre I11: L'effet de la température de I”’eau de lavage sur les performances d'adsorption des déchets lignocellulosiques bruts

Chapitre 111: L'effet de 1a température de I’’eau de lavage sur les

performances d'adsorption des déchets lignocellulosiques bruts
Dans ce chapitre, nous nous sommes intéressés d'une part, a valoriser deux
déchets solides: le caroubier sauvage et le maclura pomifera, disponibles en grande
quantité dans notre environnement et d'autre part, & mettre en évidence l'effet de la
température de I'eau, utilisée lors du lavage de ces matieres organiques brutes,
sur leurs performances d’adsorption pour la récupération de deux colorants

cationiques (le bleu de méthyléne et le cristal violet) en solutions aqueuses.

I11.1. Caractérisation des matériaux
I11.1.1. Caractérisation physique
I11.1.1.1. Caractérisation par adsorption-désorption gazeuse
Les isothermes d’adsorption a I’azote a 77 K sur différents biomasse (CF, CT,

CC, MPF, MPT et MPC), sont présentées sur la Figure I11.1 et les propriétés
poreuses sont données dans le Tableau I11.1.

225

180 =

Ig)

m

3135—

90 =

Volume adsorbé

45 =

Pression relative P/Pg

Figure 111.1: Isothermes a I’azote a 77 K des biosorbants bruts

Le volume d’azote adsorbé sur les différents biosorbants bruts change
graduellement avec la diminution de la température de I'eau de lavage pour les deux
matériaux. Tous les biomasses présentent des isothermes de type V, en accord avec la
classification IUPAC, relatives a des adsorbants mésoporeux. Elles révélent
également une faible interaction adsorbat / adsorbant et que les multicouches se

forment a basse pression. Pour le maclura pomifera, les courbes d'adsorption montrent
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que le volume d'azote adsorbé est nettement supérieur a celui du caroubier sauvage,
ce qui suggere que le maclura pomifera possede une structure texturales plus
développée. Cela est confirmé par les résultats présentés dans le Tableau I11.1 qui
montrent que les deux biosorbants ont des propriétes texturales trés différentes.

Tableau I11.1 : Caractéristiques texturales des biosorbants bruts par 1’adsorption a

I’azote gazeux.

SBET SMic SE><t Vtot Vmic Vmic/Vtot
(m2g") (m2g?) (m2g") (ccg?) (ccg?) (%)

MPF 237.3 166.2 711 0.347 0.089 24.42 6.13 4.25
MPT 2340 157.0 7 0.332 0.081 34.37 6.35 4.10

MPC 1824 1298 526 0215 0.074 28.60 6.34 4.10

Echantillon D, (nm)  Eo (kimol™)

CF 79.4 612 182 0.103 0.029 28.15 5.95 4.37
CT 46.2 326 136 0.069 0.018 26.12 6.19 4.20
CcC 38.0 26.7 11.3 0.061 0.017 28.07 5.31 4.90

D’apres les résultats illustrés dans le Tableau I11.1, nous remarquons que pour
les échantillons examinés, les valeurs des surfaces spécifiques ainsi que les volumes
poreux associés sont trés variables. Les adsorbants issus du maclura pomifera (MPF,
MPT et MPC) sont plus poreux que ceux de caroubier (CF, CT et CC). Il est
important de noter aussi que, dans notre cas, la température de I'eau utilisée lors du
lavage affecte négativement la porosité des biosorbants, ce qui peut s'expliquer par la
destruction de la structure a haute température. Les données du tableau confirment
également  I'existence d'une mésoporosité trés développée pour les différents
matériaux étudiés. L’énergie d'adsorption E, est comparable pour les différents
échantillons examinés.

La surface spécifique BET de nos matériaux est bien supérieure a celle de
nombreuses biosorbants. A titre d'exemple, nous pouvons citer: les résidus de mais
(Elizalde et al., 2006), I'écorce de pin (Am et al., 2005) et la carapace de crabe (An

et al., 2001) avec des surfaces spécifiques respectives de 43, 26 et 13.4.

I11.1.1.2.Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)
Le balayage microscopique realisé sur MPF, MPC, CF et CC est représenté
respectivement sur les Figures 111.2, 111.3, 111.4 et 111.5. Les Figures 111.4 et 111.5

montrent qu’a différents grossissements, le caroubier possede une structure de
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vaisseau parfaitement enroulé en ressort cylindrique. Par contre, les images MEB des
MPF et MPC montrent une morphologie plus lisse, une surface relativement
hétérogéne, ainsi que la présence de cavités. Le constat effectué lors de 1’observation
de la structure poreuse montre que le lavage a I’eau chaude affecte la structure des
biosorbants. En revanche, il faut noter que les clichés obtenus ne montrent que les

cavités de la surface et les ouvertures externes des macropores.

Figure I111.4: Image MEB du CF

——
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3.241 pm

Figure 111.5: Image MEB du CC

111.1.2. caractérisation chimique
111.1.2.1. Analyse élémentaire du matériau

Le Tableau I11.2 présente la composition élémentaire du maclura pomifera et
du caroubier sauvage lavés a l'eau froide et chaude. Il ressort de ces résultats que la
composition centésimale des adsorbants est révélée, typique de matériau
lignocellulosique et recoupe les résultats souvent cités par d’autres auteurs (Ozdemir
et al., 2014; Djilani et al., 2012; Aydin et Baysal, 2006). Il convient toutefois de
noter que MPC et CC contiennent une proportion plus élevée de carbone et une teneur
plus faible en hétéroatomes. Cela peut s'expliquer par I'élimination des impuretés
solubles a haute température. Diverses conséquences peuvent résulter de cette
modification de la composition élémentaire des biosorbants, en rapport avec le
comportement de ces derniers en solution aqueuse, notamment une baisse de ’acidité

des MPC et CC résultant de la diminution de la teneur en oxygéne (Reffas, 2010).

Tableau I11.2 : Composition élémentaire des biosorbants bruts.

Analyse élémentaire (% massique)

Echantillon —=——5"ca" s s K Al N Mg P
MPF 454 402 15 10 - 09 41 52 07 10
MPC 624 361 06 04 - - 05 - - -

CF 204 481 89 05 04 08 09 - - -
cC 526 4712 - 02 - - - - - -

111.1.2.2. pH au point de charge nulle
Les valeurs des pHpzc obtenues (Tableau 111.3) permettent de déterminer le
caractére acide ou basique d’un adsorbant et de connaitre, en fonction du pH de la

solution, sa charge nette de surface.
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Nous distinguons une famille de courbes sur la Figure I11.6, ou nous
remarquons que tous les supports ont une surface de caractére acide qui a diminué avec
l'augmentation de la température de I'eau de lavage. Ces résultats sont cohérents avec
les constatations précédentes relatives a I’analyse élémentaire (la diminution de la teneur

en oxygene, apres lavage a l'eau chaude, entraine une diminution de l'acidité des

matériaux).
—m— MPF 8 - =—CF
—e— MPT o—CT
—a&— MPC —&— CC
6 -
-
o '
Lo 44 . .5.85
: '6.05 5.2
H ' 5.51
5.55
4.78 2 4
] : : 4 ? : : :
pH; PH,

Figure 111.6 : Points isoélectriques des adsorbants bruts.
(m=25mg, V=25ml, vit=250tr/min et t=24h).

Tableau 111.3: Les points isoélectriques des adsorbants bruts.

Adsorbants MPF MPT MPC CF CT CcC

pHpzc 4.78 5.55 6.05 5.20 5.51 5.85

111.1.2.3. Analyse des fonctions de surface par la méthode de Boehm

Les résultats de titrage de Boehm (Tableau 111.4) montrent moins de groupes
basiques que de groupes acides pour I’ensemble des matériaux, confirmant ainsi leur
caractére acide. La chimie de surface des deux matériaux est affectée par la
température de 1’eau de lavage, ou nous remarquons une diminution de 1’acidité totale
et la basicité totale, et par conséquent, une diminution des groupes fonctionnels de la
surface. Les données montrent que la variété CS a un caractére acide mais plus faible
que celui du MP, plus de sites acides indiquent plus de groupements oxygénés qui
permettent une grande adsorption des colorants cationiques. Les résultats sont

similaires a ceux trouvés en bibliographié (Altenor et al., 2009).

Tableau I11.4 : Teneur des fonctions de surface des échantillons bruts.

Echantillon MPF MPT MPC CF CT CC
Acidité totale (mmol g*) 6.45 6.12 5.37 3.02 2.97 2.71
Basicité totale (mmol g*) 2.21 2.12 2.08 2.62 2.54 2.57
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I111.1.2.4. Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR)

En vue dune identification plus compléte des fonctions de surface des
biosorbants bruts et de mettre en évidence I'effet de la température de I'eau de lavage
sur la chimie de surface de ces matériaux, leurs structures ont été observees par
spectroscopie infrarouge. Les spectres obtenus pour les deux matériaux lavés a I'eau
froide, tiede et chaude sont représentés sur les Figures 111.7 et 111.8. Le Tableau
I11.5 résume les groupements fonctionnels caractéristiques des surfaces des matériaux
bruts avec leurs natures et longueurs d’ondes. D’aprés les Figures 111.7 et 111.8, nous
remarquons que:

- Les spectres infrarouges montrent une distribution de pics similaire pour les deux
variétés MP et CS;

- L’analyse des spectres du maclura pomifera et du caroubier sauvage montre que les
groupements fonctionnels actifs a la surface de deux variétés sont constitués
principalement par les liaisons —OH des polymeres et polysaccharides, ainsi que les
liaisons du type —CH2 et —COOH. Tres connues pour leur implication dans
I’adsorption des matieres colorantes;

- Les trois spectres de chaque variété sont quasi-identiques. La seule différence
observée entre eux est I’intensité relative des pics;

- La bande des vibrations d’élongation des groupes hydroxyliques O-H (observée a
~ 3428 cm™) et celles des vibrations d’élongation de C=0 (1740, 1649 et 1628)
diminuent avec l'augmentation de la température de I’eau de lavage, et cela pour les
deux matériaux, comme prévu par la diminution de l'acidité précédemment observée
par la mesure de PHpzc et les titrages de « Boehm ». Cette constatation peut
s’expliquer probablement par la rupture de certaines liaisons chimiques a haute
température ou par la destruction de la structure qui peut limiter I’accessibilité a
certaines fonctions chimiques de surface.

111.1.3. La thermogravimétrie (ATG)

L’analyse thermogravimétrique consiste a suivre en continu la variation de la
masse d’un échantillon en fonction de la température. Les résultats d’analyse
thermique des quatre matériaux bruts MPF, MPC, CF et CC sont représentés sur la
Figure 111.9. Les deux courbes de chaque varieté sont comparables. L'évolution de la
perte en masse des MPF, MPC, CF et CC durant le traitement thermique peut étre

divisée en quatre étapes:
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1. Au-dessous de 200°C, la perte de masse est due a la disparition de I’eau physisorbe,
ou nous remarquons une perte de masse de 2.76, 3.55, 4.22 et 4.88% pour MPC, CC,
MPF et CF, respectivement;

2. La deuxiéme étape qui correspond a la carbonisation primaire ou les principales
matieres volatiles et les goudrons sont éliminés, se traduit par une plus grande perte
de masse: 45.83% pour MPF, 48.91% pour MPC, 43.05% pour CF et 41.05% pour
CC (maximum valeur & 349, 359, 327 et 354°C respectivement) ;

3. Dans la troisieme étape, la perte de masse est due a la carbonisation des
biosorbants;

4. Au-dessus de 680°C, nous n’observons aucune perte de masse car le matériel est
presque totalement carbonisé (la perte de masse atteinte est égale a 79% pour le
caroubier et a 85% pour le maclura pomifera).

Ainsi, la température de décompositions dépend du matériau utilise.

1649
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Figure 111.7 : Spectre FTIR des MPF, MPT et MPC

i 52?584 1042
i 237
‘2855 o SA58
3428 2923 2345 162

T T T
4000 3000 2000 1000

1113

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111.8 : Spectre FTIR des CF, CT et CC.
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Tableau I11.5 : Fonctions de surface des matériaux bruts identifiés par spectroscopie infrarouge

Nombre d’onde (cm™)

Interprétation de FTIR

Dans ce travail

Dans la

o . Type de vibration Références
MPF MPT MPC CF CT cc bibliographie
Vibrations d’élongation des groupes hydroxyliques Liang et al., 2010;
3450 3450 3450 3428 3428 3428 3600-3300 O-H (acides carboxyliques, alcools, phénols, Liou, 2010; Duréan-
cellulose, pectine, eau absorbée et la lignine Valle etal., 2005
2024,2855 2024,2855 2024,2855 20242855 2024,2855 2924,2855  2920,2850  Vibration d'€longation asyméirique et symetriquede o o o1 1997
C-H aliphatique
. . s 4 . -~ _ Daoud et al., 2017;
2370 2370 2370 2370,2345 2370,2345 2370,2345  2350,2339 VY ibrations d’élongation de la liaison C=C du groupe ) o0 g Hameed,
alcyne 2011
1740 1740 1740 1740 1740 i 1730 Vibrations d’élongation de C=0 (cetone_s, aldéhydes, Zawadzki, 1980
lactones ou des groupes carboxyliques)
1649 1649 1649 ) i i 1642 Vibrations d elongatlon_de C=0 dans les amides Socrates, 1994
cycliques
Vibration d’élongation symétrique et asymétrique de
- - - 1628 1628 1628 1637 - 1606 C= 0O dans les groupes carboxyliques ioniques Djilani et al., 2012
(COO)
1520 1520 1520 1520 1520 1520 1600-1500 Vibrations d ¢longation des liaisons Q=C dans les Moreno-Castilla et
cycles aromatiques condenses. al., 1997
1449 1449 1449 1458 1458 1458 1458 Vibrations d’élongation de C=0 dans I’éther Socrates, 1994
- - - 1384 1384 1384 1384 Vibrations de déformation de la liaison CHj; Ahmad et al., 2007
1259, 1259, 1259, Vibrations d'élongation des liaisons C-O dans les Liou, 2010; Duran-
1116, 1076 1259 1259 1113,1042 1113, 1042 1113, 1042 1350-900 alcools, les phénols, les acides, les éthers ou les esters ~ Valle et al., 2005
832,674 702 702 - 669 669 858-615 Vibrations de déformation des C-H aromatiques Cengiz etal., 2014
538 - - 569, 515 - - 500-600 Vibration des cycles aromatiques Cengiz etal.,, 2014
( ]
L %
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Figure 111.9: Pertes de masse (%) en fonction de la température (°C) obtenue par

ATG sous atmosphere d’Hélium pour les biosorbants bruts.

[11.2. Résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cristal

violet sur les matériaux bruts

111.2.1. L’effet des différents paramétres physico-chimiques
111.2.1.1. L’effet du pH

Le pH est un facteur important dans les études de I’adsorption, il peut affecter
a la fois la structure de 1’adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme
d'adsorption. 1l est donc judicieux de connaitre I'efficacité d'adsorption a différents
pH. La variation de la capacité d’adsorption du BM et du CV par le maclura pomifera
et le caroubier sauvage est représentée sur les Figures 111.10 et 111.11,
respectivement. Les données présentées sur ces Figures indiquent que 1’évolution de
I’adsorption du BM et du CV avec le pH des deux variétés (MP et CS) est trés
semblable. Le changement de la charge de la surface est le principal facteur contrélant
I’adsorption du BM et du CV, car il est noté que pour les six matériaux, une
amélioration nette de la capacité d’adsorption des colorants avec I’augmentation du
pH, qui devient ensuite sensiblement constante. Un comportement similaire a été
observé dans de nombreux travaux (Marrakchi et al., 2017; Bentahar, 2016; Deng

et al., 2009). Cela peut étre explique du fait que lorsque le pH est supérieur au pHpzc,
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la surface des biosorbants est chargée négativement et les molécules des colorants
cationiques (BM et CV) sont chargées positivement (Wang et al.,, 2005).
L’adsorption peut s’envisager par des interactions électrostatiques entre les charges
différentes des adsorbants et des colorants. En méme temps, a des faibles valeurs du
pH, la surface du sorbant est entourée par les ions H* ce qui réduit I’interaction des
cations des colorants avec les sites de I’adsorbant, tandis qu’au pH élevé, la
concentration en H* diminue, engendrant ainsi une bonne interaction entre les ions du

colorant et les sites de la surface.
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< |MP-BM CS-BM
70
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Figure 111.10: L’effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du BM sur le Maclura
pomifera brut et le Caroubier sauvage brut.
(Co= 100 mg L?, T=23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L ™)
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Figure 111.11: L’effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du CV sur le Maclura
pomifera brut et le Caroubier sauvage brut.
(Co= 100 mg L?, T=23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L?)
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111.2.1.2. Effet du temps de contacte et de la concentration initiale en colorant

Afin de comparer les performances des adsorbants bruts et de mettre en
¢vidence I’effet de la température de I’eau de lavage sur la capacité d’adsorption des
biosorbants, nous avons représenté sur la Figure 111.12 les résultats de 1’étude
cinétique de I’adsorption du BM et du CV sur les matériaux bruts. D’aprés ces
expéeriences, nous remarquons que les deux variétés (MP et CS) exhibent un
comportement similaire. Alors que les cinétiques d’adsorption de maclura pomifera
sont plus rapides que celles de caroubier sauvage. Le temps d’équilibre est atteint
apres 60 min de contact pour I’adsorption du BM sur MP, aprés 120 min pour
I’adsorption du CV sur MP et apres 240 min pour 1’adsorption du BM et du CV sur
CS. Ces différences sont liées aux propriétés des biomatériaux et aux structures des
molécules colorantes. Les quantités adsorbées par MPF sont Iégerement supérieure a
celles par CF, elles sont respectivement de 80.1 et 72.1 dans le cas du BM et de 84.9
et 81.2 dans le cas du CV. Les capacités d’adsorption du MP et CS sont affectées
négativement par 1’augmentation de la température de 1’cau de lavage. Ces resultats
sont cohérents avec les prévisions extraites des propriétés physiques et chimiques des
matériaux.

Les Figures 111.13 a 111.18 présentent 1’¢tude de la cinétique d’adsorption des
matériaux bruts en fonction de la concentration initiale du BM et du CV. Ces
cinétiques d’adsorption montrent un comportement souvent rencontré pour
I’adsorption de colorants cationiques. Toutes ces courbes exhibent une augmentation
rapide de la quantité adsorbée pendant la phase initiale du temps de contact. Cette
augmentation ralentit ensuite et chaque courbe tend vers une asymptote parallele a
I’axe des temps. La pente a 1’origine est presque infinie synonyme d’une trés bonne
affinité adsorbant/adsorbat (Bentahar, 2016). Ce comportement peut étre interprété
par le fait qu’au début de 1’adsorption, les sites disponibles a la surface de 1’adsorbant
sont trés nombreux. La plupart de ces sites seront occupés rapidement et le reste
deviendra de plus en plus difficilement accessible en raison de la présence de forces
répulsives entre les molécules adsorbées sur la surface des biosorbants et les
molécules en solution. Des observations similaires ont été rapportées par d’autres
chercheurs (Marrakchi et al., 2017; Albarelli et al., 2011). Les Figures montrent
également que la quantité adsorbée augmente avec I’augmentation de la concentration
initiale en BM et en CV. Ce résultat assez conventionnel s’explique généralement par

le fait que I’augmentation de la concentration initial augmente la force d'entrainement,
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dd au gradient de concentration, accroissant ainsi la rétention. En outre, une
concentration initiale importante génére un grand nombre de collisions entre les ions
de colorants et la surface de l'adsorbant, ce qui améliore le processus d'adsorption
(Khanday et al., 2017). Méme observation par d’autres recherches (Auta et
Hameed, 2014). Pour tous les matériaux, nous notons que le temps d’équilibre est
atteint plus rapidement pour les faibles concentrations, car les solutions colorées
concentrées prendront plus de temps de contact pour atteindre I'équilibre en raison de

la quantité plus élevée de molécules a adsorber.
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Figure 111.12: Cinétique d’adsorption du BM et du CV sur les matériaux bruts.
(Co= 100 mg L, pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™}, r = 1g L™)
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Figure 111.13: L’effet de la concentration initiale sur I’élimination du BM et du CV

par MPF (pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r=1g LY
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Figure 111.14: L’effet de la concentration initiale sur I’élimination du BM et du CV
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Figure 111.15: L’effet de la concentration initiale sur I’élimination du BM et du CV
— _ sl -1
par MPC (pH naturel, T=23+2°C, V=250trmin™~, r=1g L")
100 - cv
CF
CF C,(mgL")
Cy(mg L") —-—25
—-—25 |— —e— 50
—e—50 | @ —A— 100
—4&— 100 g’ —v— 150
—v— 150 | | —<4— 200
—4—200 | O
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 5'0 160 150 260 2;0 360 350 460

t (min) t (min)

Figure 111.16: L’effet de la concentration initiale sur I’élimination du BM et du CV
par CF (pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L™)
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Figure 111.18: L’effet de la concentration initiale sur I’élimination du BM et du CV
par CC (pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L™

111.2.1.3.Effet de la masse d'adsorbants

Afin d’étudier son influence, le rapport solide-liquide a été varié, donnant les
résultats presentés sur les Figures 111.19 a 111.21. Ou il peut étre remarqué que dans
tous les cas, le rendement d’élimination des deux colorants augmente lorsque le
rapport solide/liquide augmente. Ceci est aisément compréhensible, car
I’augmentation de la dose de biosorbants augmente la surface spécifique et donc le
nombre de sites d’adsorption (Senthil Kumar et al., 2014; Hameed, 2010) ce qui
augmente par conséquent la quantité de colorant adsorbé. Tandis que le pourcentage
de décoloration augmente avec l'augmentation du rapport solide/liquide, la quantité
adsorbée par unité de masse (mg g*) diminue. De nombreux chercheurs ont tenté

d’expliquer ce phénomeéne. En effet, Vadivelan et Vasanth Kumar (2005) interprétent
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cette diminution de Q. par une scission du gradient de concentration entre le coeur de
la solution et la surface de I’adsorbant. Alors qu’Ertas et al. (2010), attribuent la
diminution de la quantité¢ adsorbée au fait qu’une particule de 1’adsorbat a la méme
concentration initiale Cop, est partagée par davantage de particules de 1’adsorbant
lorsque le rapport solide/liquide augmente; chaque particule du solide voit ses chances
de fixer le polluant diminuées et la capacité d’adsorption s’en trouverait réduite. Une
autre possibilité d’interprétation de ce phénomeéne est rajoutée par Ofomaja et Ho
(2007): "Avec l'augmentation du rapport solide/liquide, il existe une possibilité

d’agglomération des particules, qui a pour résultat la réduction de la surface

spécifique de I’adsorbant et I’allongement des chemins de diffusion".
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Figure 111.19: Effet de la masse du MPF sur I’adsorption du BM et du CV.
(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V= 250 tr min™)
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Figure 111.21: Effet de la masse du CF sur I’adsorption du BM et du CV.
(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V= 250 tr min™)
111.2.1.4. Effet de la force ionique
80 BM —=— VPF| 901
70 —&— MPC
. —athe— CF
60 —w—CC 751
< 50 4 < 60
o (=)
g 7 E 45 4
3 30 3
20 30 4
10 <
° 15 4

T T T
0,2 0,3 0,4

NaCl (mol L™)

T T
0,0 0,1

—=— MPF
—e—CF

T
0,0

T T T
0,2 0,3 0,4

NacCl (mol L™)

T
0,5

Figure 111.22: Effet de la force ionique sur I’adsorption du BM et du CV par les

matériaux bruts.

(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min}, r= 1g L™)

Les rejets des industries textiles contiennent, outre les colorants, de nombreux

produits chimiques, y compris les sels utilisés dans les étapes précédant la teinture. La

présence de ces sels peut affecter de maniére significative l'adsorption des colorants

lors du traitement de ces rejets. Les courbes de la Figure 111.22 illustrent I’'impact de

la présence du NaCl sur I’adsorption du BM et du CV par les matériaux bruts. A partir

de ces courbes, nous pouvons constater que pour tous les matériaux bruts, toute

augmentation de la quantité de sel dissous entraine une diminution de la quantité

adsorbée des colorants. Newcombe et Drikas (1997) ont interprété cette diminution

par un effet d’écran provoqué par les ions du sel, vis-d-vis de D’attraction
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électrostatique entre la surface négative de 1’adsorbant et les cations du colorant.
Alors que Janos et al. (2009) et Han et al. (2007) ont attribué cet effet au phénomene
de compétition entre les cations des colorants et les cations du sel. Wang et al. (2008)
ont ajouté a la compétition entre les cations du colorant et du sel, un phénomene de
compression de la double couche é¢lectrique (causé par I’augmentation de la force
ionique) ; néanmoins Chen, H. et al. (2011) ont évoqué une expansion de la double
couche électrique lorsque la force ionique augmente afin d’expliquer la diminution de

I’adsorption du BM.

111.2.1.5. Effet de la température sur ’isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est représentée par la courbe donnant la capacité
d’adsorption a I’équilibre Qe (Mg g™*) en fonction de la concentration & 1’équilibre Ce
(mg L™). Les résultats des isothermes d’adsorption du BM et du CV sur les matériaux
bruts sont illustrés a la Figure 111.23. Pour tous les matériaux étudiés, les isothermes
d’adsorption apparaissent dans les stades initiaux avec une inclinaison plus forte a des
concentrations plus faibles. Les quantités adsorbées évaluées indiquent
gu'initialement, il existe de nombreux sites facilement accessibles (Pavan et al.,
2014). Tandis qu’un autre plateau est atteint dans toutes les courbes qui montrent
finalement que le sorbant est saturé a ce niveau. Selon la classification des isothermes
d’adsorption de Brunauer (Brunauer et al., 1940), les isothermes sont de type I
montrant une grande affinité entre les colorants étudiés et les biosorbants utilisés.
D’aprés la méme Figure, nous notons que la capacité maximale d’adsorption du BM
et du CV est tributaire de la nature des biosorbants. Elle est beaucoup plus importante
pour le MPF que pour le CF (deux fois plus élevée). Le grand pouvoir adsorbant du
maclura pomifera MPF est logiqguement lié a la structure développée et la teneur
élevée en fonctions basiques par rapport au caroubier sauvage CF. Ces
caractéristiques lui conférent la capacité de retenir les colorants cationiques. Nous
remarquons également que la température de 1’eau de lavage affecte sensiblement la
capacité d’adsorption du MP, ou la quantité maximale adsorbée du BM et du CV
diminue respectivement de 133.4 et 136.6 mg g™ pour MPF & 117.2 et 117.7 mg g™
pour MPT et 67.1 et 90.5 mg g* pour MPC. Cela peut s'expliquer par la destruction
de la structure ou la rupture de certaines liaisons chimiques a haute température. Ces
résultats sont entiérement compatibles avec les propriétés texturales et chimiques de

ces matériaux. Toutefois, dans le cas du caroubier sauvage, la température de I’eau de
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lavage n’a pas d’effet notable sur la performance des biosorbants, ou nous
remarquons que les valeurs maximales de la capacité d'adsorption a I'équilibre du CF,
CT et CC sont trés voisines. Cela indique que I’effet de la température de 1’eau de
lavage dépend de la nature de matériau utilisé.

Les Figures 111.24 a 111.29 représentent I’influence de la température sur
I’isotherme d’adsorption du BM et du CV sur les MP et CS bruts. A partir de ces
Figures, nous remarquons que pour tous les matériaux et pour les faibles
concentrations initiales, la température n’a pas d’influence sur la quantité du BM et du
CV adsorbée. Par contre, elle affecte sensiblement cette quantité a des concentrations
initiales élevées. Selon les Figures 111.24, 111.25 et 111.26, le BM et le CV présentent
un comportement différent. Nous observons que la quantité du BM adsorbée sur MPF,
MPT et MPC diminue avec 1’augmentation de la température ce qui refléte la nature
exothermique de I’adsorption. Par contre pour le CV elle augmente avec
I’augmentation de température en accord avec un processus endothermique. Les
Figures 111.27, 111.28 et 111.29 montrent que la température a un effet positif sur
I’adsorption des deux colorants par CF, CT et CC. Ce qui indique une nature
endothermique d’adsorption. L’influence de la température sur 1’adsorption des
colorants cationiques a été examiné dans des nombreuse études dont la plupart ont
noté un effet positive de la température sur la capacité d’adsorption (Smahi, 2017;
Bentahar, 2016; Dogan et al., 2007). Car I’augmentation de la température facilite la
diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche limite externe et a I’intérieur
des pores des particules adsorbantes en diminuant la viscosité de la solution (Dogan
et al., 2006).
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Figure 111.23: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur les matériaux bruts.
(pH naturel, T= 20°C, V=250 tr min™?, r = 1g L™, 10<C¢<300 mg L™).
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Figure 111.24: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur MPF.
(pH naturel, V=250 tr min, r = 1g L™}, 10<Co<300 mg L™).
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Figure 111.25: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur MPT.
(pH naturel, V=250 tr min™, r = 1g L™, 10<C(<300 mg L™).
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Figure 111.26: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur MPC.
(pH naturel, V=250 tr min, r = 1g L™}, 10<Co<300 mg L™).
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Figure 111.29: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur CC.

(pH naturel, V=250 tr min™, r = 1g L™, 10<C<300 mg L™).
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Figure 111.27: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur CF.
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Figure 111.28: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur CT.
— il -1 -1
(pH naturel, V=250 tr min™, r=1g L™, 10<Cy<300 mg L™).
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111.2.2. Calcul des parametres thermodynamiques liés au processus d’adsorption
Le calcul de certains paramétres thermodynamiques est indispensable dans la

détermination de la nature du processus de rétention. Les Figures 111.30 et 111.31
présentent le tracé de Ln pK. = f (1/T) pour les MP bruts et les CS bruts,

respectivement. Les pentes des droites obtenues ainsi que leur ordonnées a 1’origine

——

78

—t



Chapitre I11: L'effet de la température de I”’eau de lavage sur les performances d'adsorption des déchets lignocellulosiques bruts

correspondent aux AH®/R et AS°/R, respectivement. Enfin I’enthalpie libre AG® est
calculée a partir de la relation (1.14). Les valeurs des paramétres thermodynamiques
pour les phénomeénes d’adsorption du BM et du CV sur les MP bruts et CS bruts sont
regroupées dans le Tableau 111.6. D’aprés ces résultats, nous remarquons que les
valeurs de la variation de ’enthalpie libre AG® sont négatives dans tous les cas. Ceci
indique que I’adsorption du BM et du CV sur les MP et CS bruts est spontanée et
favorable quelque soit la température (Choumane, 2015). Le signe positif des valeurs
de la variation de I’entropie standard AS°® montre que les molécules du BM et du CV
restent moins ordonnées sur I’interface solide/solution au cours de processus
d’adsorption (Nasuha et Hameed, 2011; Colak et al., 2009). Les valeurs négatives
de I’enthalpie standard AH® trouvées dans le cas de I’adsorption du BM sur MPF,
MPT et MPC confirment que le processus de ’adsorption est exothermique ainsi
qu’une température plus faible favorise 1’adsorption. Tandis que, pour les autres cas,
AHP est positive, ce qui implique que le processus de 1’adsorption est endothermique,
ce qui suggére que le processus est favorable a haute température (Bentahar, 2016).
Les faibles valeurs absolues des AH° des différents matériaux, confirment que les
interactions adsorbant-adsorbat sont de nature physique (JAH°|<40 kJ mol™)
(Bounaas et al., 2019).

Tableau I11.6 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du BM et du CV sur

les matériaux bruts.

0 -1
Colorants adsorbants AHO_l A‘? 0_ AG"(kJ mol")
(kImol”)  (mol"K?) 283K 283K 283K 283K
MPF -7.43 36.52 -17.76  -18.14  -18.48 -18.86
MPT -6.44 37.48 -17.02  -1746  -17.80 -18.15
BM MPC -5.91 31.60 -1486 -15.16 -1549 -15.80
CF 5.74 73.23 -1497  -15.75 -16.45  -17.17
CT 2.86 6299  -1495 -1563 -16.25 -16.84
CC 3.59 64.70 -1471 -1539 -16.02 -16.65
MPF 9.60 9544  -1736  -1842 -19.37  -20.22
MPT 521 7722  -16.64 -17.42 -18.18 -18.96
cV MPC 4.76 71.77 -1556  -16.25  -16.95  -17.73
CF 6.04 7732 -1586 -16.60 -17.38 -18.18
CT 7.61 82.55 -15.74  -16.59  -17.38  -18.23
CcC 4.64 7208 -1578 -1646 -17.16  -17.95
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Figure 111.30: Tracés de I’équation de Van’t Hoff pour I’adsorption du BM et du CV
sur MPF, MPT et MPC.
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Figure 111.31: Tracés de 1’équation de Van’t Hoff pour I’adsorption du BM et du CV
sur CF, CT et CC.

111.2.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est associée a la diffusion externe des molécules des
colorants dans la solution, a la diffusion interne et aux réactions d'adsorption. Il a été
¢tabli que le mécanisme d’adsorption des polluants en milieux aqueux sur des
adsorbants solides poreux se déroule en plusieurs étapes:
1. Diffusion externe du polluant a travers la couche limite située au voisinage du
solide;
2. Diffusion interne du polluant (diffusion intraparticulaire) dans la structure poreuse
de I’adsorbent;
3. Adsorption du polluant sur un site actif de la surface de I’adsorbant.

Comme nos expériences ont été réalisées sous agitation, le mécanisme de la
diffusion externe est limité, voire négligé. Les modeles les plus communément utilisés

pour déecrire les cinétiques d’adsorption et le mécanisme de la réaction sont le modéle

—t

80

——



140

Chapitre I11: L'effet de la température de I”’eau de lavage sur les performances d'adsorption des déchets lignocellulosiques bruts

du pseudo-premier ordre (Lagergren, 1898), le modele du pseudo-second ordre (Ho
et McKay, 1999) et le modéle de la diffusion intraparticulaire (Weber et Morris,
1963). Ces modeles sont détaillés dans le chapitre | (Etude bibliographique), nous

rappelons leur équation ci-dessous :

Qr = Q.(1 —e™Xh) Equation du pseudo premier ordre (111.1)
K2Qét :

Q= 1+j{2Qet Equation du pseudo seconde ordre (1n.2)

Qr = kintt™ +C Equation de la diffusion intraparticulaire (111.3)

Le tracé non linéaire du modéle du pseudo-premier ordre (PPO) et du pseudo-
second ordre (PSO) des matériaux bruts est présenté sur les Figures 111.32 a 111.37.
Les parametres de cinétiques obtenus a partir de ces modéles sont illustrés dans le
Tableaux 111.7. Le meilleur modéle applicable sera évaluer a partir du coefficient de
corrélation R2 et la valeur de la quantité maximum obtenue a partir de ces deux
modeles et celle obtenue expérimentalement.

Il est vrai que I’examen du Tableau I11.7 montre que les deux modéle de
cinétique d’adsorption d’écrivent bien les résultats d’adsorption du BM et du CV sur
les matériaux bruts a différentes concentrations avec un coefficient de corrélation R?
proche de 'unité et un écarts faible entre les valeurs expérimentales des quantités
d’adsorption a 1’équilibre Qeexp €t celles calculées par les deux modéles. Cependant,
le modéle de PSO reste le plus adéquate pour déterminer 1’ordre de la cinétique
d’adsorption du BM et du CV par les matériaux bruts sur toute la gamme des
concentrations étudiées avec ses coefficients de corrélation R2 supérieurs a ceux du
PPO.

120
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m 25 o m 25
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Figure 111.32: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du
CV sur MPF
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Figure 111.33: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du CV sur MPT
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Figure 111.34: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du CV sur MPC
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Figure 111.35: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de 1’adsorption du BM et du CV sur CF
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Figure 111.36: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du
CVsur CT
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Figure 111.37: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du
CVsur CC

Le modele de la diffusion intraparticulaire est communément appliqué afin
d’identifier les mécanismes impliqués dans l'adsorption. Généralement, pour que le
modele de la diffusion intraparticulaire soit impliqué dans les phénomenes de fixation
de I’adsorbat, il faut que la courbe de Q, en fonction de t*° soit linéaire. De plus, si
cette droite passe par l’origine, alors la diffusion intraparticulaire est impliquée
totalement et seule dans le processus d’adsorption et la vitesse de diffusion
intraparticulaire est 1’étape limitante de I’interaction (Ely, 2010). Toutefois dans
certains cas le tracé de ce modele peut prendre une forme multilinéaire justifiant que
le phénomene de fixation de 1’élément adsorbé est controlé par plusieurs étapes
(Dawood et Sen, 2012; Dotto et Pinto, 2011b). Pour I’adsorption du BM et du CV
par MPF et CF (Figure 111.38 et 111.39 respectivement), deux sections linéaires ont
été obtenues, ce qui signifie que 1’adsorption de ces colorants par les biosorbants bruts
est controlée par deux etapes: la diffusion des colorants dans le solide suivie d’un

équilibre d’adsorption ou la réaction a lieu.
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Tableau 111.7: Paramétres cinétiques d’adsorption du BM et du CV sur les matériaux

bruts.
Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre
Avi CO Qe.exp KZ
Matériaux Colorants 1 PL Q. Ki 2 Qe 1 )
MoL) (MI9) (mggy  miny K mggy G R
25 22.24 2177 0.169 0.998 2311 0.013 0.991
50 44.58 42.94 0.157 0.981 45.94 0.006 0.999
BM 100 80.09 78.65 0.119 0.962 84.65 0.002 0.989
150 109.37 106.85 0.137 0.983 114.45 0.002 0.995
MPE 200 126.91 123.83 0.200 0.972 130.83 0.003 0.995
25 23.25 22.89 0.098 0.975 24.20 0.007 0.992
50 45.11 43.34 0.153 0.967 45.50 0.006 0.999
cv 100 84.92 81.59 0.059 0.940 88.16 0.001 0.982
150 113.69 113.41 0.019 0.998 135.16 0.0002 0.993
200 130.17 128.37 0.023 0.997 150.12 0.0002 0.995
25 21.52 21.17 0.197 0.994 22.14 0.018 0.995
50 40.84 40.26 0.186 0.992 42.26 0.009 0.997
BM 100 77.51 75.89 0.101 0.982 81.67 0.002 0.996
150 101.85 99.98 0.138 0.982 106.08 0.002 0.996
MPT 200 113.32 110.56 0.152 0.987 116.98 0.002 0.997
25 2291 2211 0.054 0.994 24.20 0.003 0.993
50 43.37 41.83 0.089 0.954 44.46 0.003 0.990
cv 100 81.15 77.28 0.041 0.989 85.97 0.001 0.998
150 106.33 102.32 0.050 0.979 111.85 0.001 0.997
200 112.66 105.79 0.076 0.958 113.62 0.001 0.994
25 21.36 20.85 0.091 0.979 22.55 0.006 0.995
50 39.83 39.12 0.158 0.989 4131 0.007 0.996
BM 100 63.08 61.14 0.065 0.958 67.21 0.002 0.986
150 69.13 68.00 0.062 0.990 75.36 0.001 0.992
MPC 200 68.38 67.73 0.054 0.995 75.73 0.001 0.990
25 23.25 22.40 0.048 0.988 24.75 0.003 0.987
50 44.54 41.93 0.110 0.939 44.41 0.004 0.990
cv 100 77.29 71.94 0.097 0.925 76.46 0.002 0.985
150 87.55 81.88 0.058 0.953 89.08 0.001 0.994
200 88.21 79.70 0.091 0.928 85.26 0.002 0.985
25 24.40 23.50 0.145 0.957 24.68 0.011 0.995
50 45.61 42.99 0.107 0.939 45.63 0.004 0.991
BM 100 72.13 67.27 0.083 0.958 72.06 0.002 0.996
150 78.84 75.09 0.040 0.984 83.74 0.001 0.999
CE 200 79.08 74.01 0.046 0.976 81.89 0.001 0.999
25 24.16 22.47 0.115 0.927 23.87 0.008 0.986
50 47.69 4431 0.135 0.910 46.91 0.005 0.978
cv 100 81.22 74.53 0.080 0.890 80.02 0.002 0.968
150 91.48 86.64 0.094 0.960 92.30 0.002 0.997
200 95.20 90.12 0.175 0.959 94.35 0.003 0.996
25 24.19 22.60 0.125 0.943 23.94 0.009 0.992
50 44.70 42.33 0.079 0.966 45.44 0.003 0.998
BM 100 68.86 65.49 0.059 0.961 70.96 0.001 0.992
150 73.95 73.19 0.036 0.998 82.07 0.001 0.977
cT 200 75.87 73.90 0.036 0.994 82.59 0.001 0.994
25 23.95 22.42 0.117 0.931 23.82 0.008 0.988
50 4751 43.95 0.101 0.879 46.89 0.003 0.962
cv 100 80.35 72.93 0.076 0.871 78.45 0.002 0.956
150 92.79 85.31 0.056 0.916 93.13 0.001 0.978
200 95.20 85.46 0.109 0.902 91.16 0.002 0.974
25 23.82 22.40 0.048 0.956 24.55 0.003 0.991
50 45.02 43.44 0.084 0.970 46.43 0.003 0.996
BM 100 68.80 65.26 0.111 0.933 69.11 0.003 0.987
150 71.28 69.23 0.033 0.994 78.29 0.001 0.991
cc 200 72.66 68.22 0.033 0.980 76.86 0.001 0.998
25 24.02 23.05 0.076 0.977 24.75 0.005 0.998
50 48.08 44.08 0.081 0.907 47.43 0.003 0.976
cv 100 79.48 7141 0.055 0.894 77.98 0.001 0.965
150 91.48 84.21 0.048 0.932 92.57 0.001 0.984
200 92.58 84.64 0.108 0.918 90.08 0.002 0.982
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Figure 111.38: Modéle de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du BM et du CV sur MPF.
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Figure 111.39: Modg¢le de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du BM et du CV sur CF.

Tableau 111.8: Paramétres du modele de la diffusion intraparticulaire de 1’adsorption du BM
et du CV sur MPF et CF.

Etape 1 Etape 2
Matériaux colorants Co C C
(mg L") Ky L R Kp 4 R?
(mgg'min®) (Mg g-) (mgg*min®) (Mg g-)

25 3.555 5.498 0.928 0.146 20.458 0.806

50 5.653 14.375 0.942 0.630 37.424 0.708

BM 100 7.721 29.675 0.986 0.048 79.806 0.760

150 13.191 34.679 0.969 0.665 101.472 0.785

200 11.008 64.737 0.993 0.224 124.440 0.796

MPF 25 2.410 6.929 0.967 0.058 22.345 0.758
50 3.148 22.544 0.887 0.233 41.236 0.789

cv 100 7.226 20.046 0.998 0.760 72.296 0.726

150 11.042 13.304 0.982 1.597 85.738 0.770

200 12.282 8.082 0.960 1.882 97.591 0.783

25 1.537 12.586 0.943 0.068 23.230 0.873

50 3.106 19.169 0.966 0.322 39.929 0.939

BM 100 6.706 18.965 0.958 0.824 57.204 0.953

150 9.726 2.987 0.964 1578 51.992 0.877

200 8.000 6.171 0.950 1.305 55.848 0.950

CF 25 1.395 11.208 0.920 0.213 20.397 0.782
50 2.221 25.544 0.972 0.203 43.793 0.848

Ccv 100 3.960 34.510 0.964 0.768 67.434 0.806

150 7.035 32.812 0.928 0.610 80.357 0.882

200 4.751 55.871 0.865 0.551 85.354 0.959
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Les coefficients dépendant de la diffusion du BM et du CV dans les matériaux
bruts (Tableau 111.8) diminuent d’une fagon remarquable avec le temps. Ceci peut
étre expliqué par le faite qu’a 1’état initial la grande diffusion de ces colorants a
I’intérieur de la structure des adsorbants entraine une diminution importante du
nombre des pores disponibles pour la diffusion ce qui diminue le mouvement des

molécules dans les pores et par la suite la diffusion du soluté (Gil et al., 2011).

111.2.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les parametres obtenus a partir de la modélisation des isothermes fournissent
des informations importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface
et les affinités adsorbant-adsorbat. Les deux modeles a deux parameétres les plus
communément utilisés sont les modeles de Langmuir et de Freundlich. A titre de
rappel, l'isotherme de Langmuir suppose la formation d’une couche monomoléculaire
de l'adsorbat au-dessus d'une surface homogeéne (Yu et Luo, 2014). Alors que
I'isotherme de Freundlich suppose que la surface du sorbant est hétérogene avec une
répartition non uniforme de la chaleur de I'adsorption au-dessus de la surface et ou
une adsorption multicouche peut étre montrée. Mais aussi pour aller un peu plus loin
dans la compréhension des mécanismes d’adsorption, nous pouvons utiliser les
modeles a trois parameétres. Nous avons plusieurs modeles tels que le modéle de Sips
(Langmuir-Freundlich) et le modele de Redlich-Petrson. D'autres modeles seront
applicables ou non, selon que le coefficient de corrélation R2 sera élevé ou pas. Pour
évaluer I’applicabilit¢ des modeles choisis, nous avons utilisé ce coefficient de
corrélation.

A partir de la représentation graphique de chaque isotherme (figure 111.40 et
111.41) et du tableau 111.9 résumant les facteurs de corrélation ainsi que les
constantes de chaque modeéle, nous constatons que les quatre modéles peuvent bien
représenter les isothermes d’adsorption du BM et du CV sur MPF et CF avec un
coefficient de corrélation R>>0.9. Néanmoins, dans I’ensemble, les modeles de Sips et
de Redlich-Petrson sont les modeles les plus crédibles qui décrivent mieux nos

résultats expérimentaux sur toute la gamme des températures étudiées.

86

——
| —



Chapitre I11: L'effet de la température de I”’eau de lavage sur les performances d'adsorption des déchets lignocellulosiques bruts

140 { MPF-BM 140 { MPF-BM
120 4 120
100 T (°C) 100
— = 10 -
"> 804 ® 20 ‘© 80 T (°C)
=) 30 = = 10
E v 40 £ & e 20
= %01 Langmuir @ 1 30
(<] Freundlich o 20
40 1 40 v &
—— Sips
— Redlich-Peterson
20 20 4
0 L= T T T T T T 0 = T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Ce (mglL™) Ce (mglL™)
160 {MPF-CV
160 {MPF-CV
140 -
140
120 4 =
120 -
— 100 i 1007
@ T(°C) @
o go/ = 10 g 801 T(°C)
£ ® 20 - m 10
o 60 30 60 4 ® 20
(<] v 40 c 30
40 4 Langmuir 40 4 v 40
Freundlich Redlich-Peterson
20 4 20 4 —— Sips
0 e . . . . . . . . . ‘ 0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Ce (mg L") Ce (mgL")
Figure 111.40: modélisation non linéaire de I’isotherme du BM et du CV sur MPF
90 1CF-BM
v 90 4CF-BM
80 -
- 80 4
70 4 =1 i
0 TCo)
— m 10 60 4
‘@ 504 ® 20 <
=) 30 o 504
E 40 v 40 £ 4] T(°C)
0 Langmuir Py m 10
O 304 Freundlich C 304 ® 20
30
20 4
204 v 40
10 - 10] —— sips
Redlich-Peterson
0 T T T T T T T 0 e T T T T T T T
V] 25 50 75 100 125 150 175 0 25 50 75 100 125 150 175
Ce (mgL") Ce (mg L")
120
CF-CV / 120
/v//"_/;——
100 - ® 100
80 1 T(°C) 80 -
— = 10 —
@ - ® 20 o
g 30 o 604 T(°C)
= v 40 E m 10
40 Langmuir ) ] ® 20
c Freundlich o 40 30
w 40
20 20 4 Redlich-Peterson
— Sips
0 T T T T T T T T 0 T T T T T T T T 1
] 25 50 75 100 125 150 175 200 225 ) 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Ce (mg L") Ce (mglL™)
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Tableau 111.9: les résultats de la modélisation des isothermes du BM et du CV sur MPF et CF

. Langmuir Freundlich Sips Redlich-Peterson
Matériaux colorants Tempoerature QeveXE’l Q K Kr Q K Kgr a

Q) Meg) %y wmgy R moe N ey wmey ™ R gy mgy PR
10 137.61 153.01 0.085 0.999 27.21 274 0938 149.05 0.091 1.07 0999 1219 0.067 1.04 0.999
BM 20 134.43 146.92 0.079 0.998 25.79 279 0961 153.01 0.070 091 0998 1319 0.120 0.94 0.999
30 125.87 138,50 0.079 0.999 2446 278 0.949 140.66 0.076 097 0999 1158 0.095 0.97 0.999
MPE 40 120.41 131.31 0.084 0.997 2496 291 0949 13347 0.080 096 0997 1157 0.098 0.98 0.997
10 124.65 137.62 0.087 0.994 29.66 3.30 0.905 132.07 0.096 117 099 9.65 0.040 111 0.998
oV 20 136.59 147.46 0.094 0.999 3146 3.22 0926 146.04 0.097 103 0999 1320 0.080 1.02 0.999
30 142.88 153.78 0.099 0.998 33.06 3.20 0.932 15542 0.096 097 0998 1545 0.103 1.00 0.998
40 149.16 159.56 0.110 0.998 3542 322 0936 163.62 0.102 093 0.998 18.62 0.131 0.98 0.998
10 73.43 7446 0371 0998 30.66 521 0884 7531 0.362 094 0998 29.69 0428 0.98 0.998
BM 20 78.79 79.19 0.354 0993 3149 498 0901 8235 0.321 0.83 0997 3499 0536 096 0.996
30 80.93 8148 0.358 0989 3250 496 0913 86.70 0.307 0.76 0.997 4174 0.674 094 0.995
CE 40 84.14 8487 0.362 0990 3360 491 0910 89.96 0.312 0.77 0997 4255 0.649 094 0.995
10 93.01 9317 0.308 0994 3553 500 0.89 9459 0.295 092 0994 33.03 0409 097 0.995
oV 20 98.88 96.76 0.363 0.990 3759 503 0901 99.08 0.335 0.88 0990 4285 0540 0.96 0.993
30 104.80 100.99 0.419 0.965 4240 535 0956 119.12 0.254 0.53 0.998 15452 2662 0.88 0.993
40 108.73 103.85 0.524 0.950 45.81 555 0963 130.18 0.229 0.46 0.995 21824 3.655 0.88 0.988

[ s )
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Le Tableau I11.10 regroupe les capacités maximales d'adsorption du BM et du
CV sur certains biosorbants bruts, y compris nos échantillons MPF et CF. La
comparaison montre que nos biomatériaux ont une capacité d'adsorption du MB et du
CV supérieure a celle de plusieurs autres adsorbants rapportés. Ainsi, les matériaux

choisis sont d’excellents adsorbants pour I’élimination des colorants cationiques.

Tableau 111.10: Comparaison des capacités maximales d'adsorption du MB et du CV

sur certaines biomasses brutes.

Capacité
Adsorbant Adsorbat d’adsorption Référence
(mg g™
Palmier de Macauba BM 27.8 Vieira et al. 2012
Graine de pasteque BM 57.1 Akkaya et Guzel, 2014
Ecorce d'arachide BM 72.1 Song et al.,2011
Déchets de sagou BM 83.5 Amode et al., 2016
Caroubier sauvage brut BM 84.1 Cette étude
Ecorce de pommier BM 95.2 Jain et Jayaram, 2010
Epluchures de concombre BM 111.1 Akkaya et Guzel, 2014
Maclura pomifera brut BM 137.6 Cette étude
Déchets de coco CcVv 2.56 Namasivayam et al., 2001
Canne & sucre CcVv 13.9 Ho et al., 2005
Ecorces de coniferes CVv 32.8 Rais, 2009
Peau d'amande Cv 85.5 Atmani et al., 2009
Déchets de café CVv 125.0 Lafi et al., 2014
Caroubier sauvage brut Ccv 108.7 Cette étude
Ecorce de pommier Ccv 129.9 Jain et Jayaram, 2010
Maclura pomifera brut CVv 149.2 Cette étude

111.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la rétention du bleu de méthylene et du
Cristal violet sur le maclura pomifera et le caroubier sauvage bruts lavés par 1’eau
froide, tiéde ou chaude.

Il ressort des résultats de la caractérisation physicochimique des biomasses
bruts que la température de l'eau de lavage affecte négativement la texture des
biosorbants. Elle diminue également le caractére acide et I’intensité des groupements
fonctionnels actifs a la surface des deux variétés.

Les resultats de 1’adsorption du BM et du CV sur ces biosorbants montent que
la capacité maximale d’adsorption est dépend de la nature des biosorbants. Ou nous

notons qu’elle est beaucoup plus importante pour le MPF que pour le CF. La
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température de I’cau de lavage affecte négativement les performances d’adsorption du
MP, alors qu’elle n’a pas d’effet remarquable sur la capacité d'adsorption du CS. Cela
montre que I’effet de la température de 1’eau de lavage tributaire de la nature du
matériau utilisé. L adsorption du BM et du CV sur les biosorbants brut est affectée
positivement par 1’augmentation du pH, du temps de contacte ou de la concentration
initiale en colorant et négativement par 1’augmentation de la dose d'adsorbant ou de
la force ionique. L’étude thermodynamique révele que le processus de biosorption du
BM et du CV sur les biosorbants bruts est physique, favorable et spontané. Il est
exothermique dans le cas de I’adsorption du BM sur MPF, MPT et MPC. Alors qu’il
est endothermique dans les autres cas. Les cinétiques d'adsorption des colorants par
CS sont plus lentes que celles trouvées pour MP. Le temps d’équilibre est atteint aprés
240 min de contact pour I’adsorption du BM et du CV sur CS, aprés 120 min pour
I’adsorption du CV sur MP et aprés 60 min pour 1’adsorption du BM sur MP.
L’analyse des données cinétiques montre que la diffusion intraparticulaire n’est pas
I’étape limitante de 1’adsorption du BM et du CV sur nos matériaux bruts, elle existe,
mais elle se fait en méme temps que la cinétique du second ordre. Les modéles de
Sips et de Redlich-Petrson sont les modéles les plus fiables pour décrire nos
isothermes d’adsorption du BM et du CV sur tous les biosorbants bruts a différentes

températures étudiées.
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets

lignocellulosiques modifies chimiqguement

L'objectif de ce chapitre est d'étudier le potentiel d'utilisation du caroubier
sauvage, du maclura pomifera et du cupressus sempervirens modifiés chimiquement
pour le traitement d'effluents contenant des colorants, dans le cadre d'une démarche
relative a la recherche de procédés potentiellement applicable au traitement des eaux
usée. Ce chapitre est structuré de la maniére suivante:

- La premiére partie (A) concerne l'étude comparative de Il'influence d'une
modification chimique par H3PO,;, NaOH et ZnCl, du caroubier sauvage et du
- La seconde partie (B) est consacrée a I'étude de la performance d’adsorption du
cupressus sempervirens modifié chimiquement par H,SO4 pour la récupération du

bleu de méthyléne BM.

Partie A : Adsorption du bleu de méthyléne et du cristal violet sur le

caroubier sauvage et le Maclura pomifera modifiés chimiquement

1V.1. Caractérisation des matériaux

IV.1.1. Caractérisation physique
IV.1.1.1. Caractérisation par adsorption-désorption gazeuse

Les isothermes d'adsorption d'azote mesurées sur le caroubier et le maclura
pomifera modifiés chimiquement sont illustrées a la Figure 1V.1.

A premiére vue, les six isothermes sont de type V en accord avec la
classification de I''UPAC, ce qui est caractéristique d'une adsorption dans les
mésopores. Il convient de noter que la quantité adsorbée par la variété MP (maclura
pomifera) est toujours supérieure a celle adsorbée par la variété CS (caroubier
sauvage) dans les mémes conditions de préparation. Notez également que MPN, MPZ
et MPH possedent pratiquement la méme structure poreuse. De méme pour CN, CZ et
CH qui ont une porosité trés proches.

Les parameétres de texture des biosorbants bruts et modifiés chimiquement sont

consignés dans le Tableau I'V.1. 1l ressort des valeurs de ce tableau que:
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- Tous les biosorbants etudiés sont plus ou moins mesoporeux;

- La variété MP possede une structure plus développée que celle du CS;

- Les énergies caractéristiques Eq de tous les échantillons sont du méme ordre de
grandeur;

- Pour les deux biomasses, le traitement a l'acide phosphorique réduit
considérablement les valeurs des parameétres de texture (Sget, Vmic, Viot). Cette chute
significative des trois parameétres peut étre attribuée a la destruction partielle des
cloisons des micropores des matériaux bruts (Khelifi et al., 2010). Ceci est confirmé
par l'augmentation du diamétre moyen des pores D, et la diminution des valeurs de
I’énergie d'adsorption Eo. La réduction du volume microporeux, et de la surface
équivalente peut étre aussi attribuée a la fixation de groupements oxygeénés de surface
introduits au cours du traitement acide. Ces groupement fonctionnels sont
probablement fixés sur la plus part des sites actifs, ¢’est-a-dire a ’entrée des pores ; ce
qui géne bien évidemment 1’accessibilit¢ des molécules d’azote a I’intérieur de la
microporosité et par conséquent, le volume d’adsorption diminue (Ania et al., 2002;
Donnet, 1968);

- MPF et MPN possedent approximativement la méme surface spécifique, alors que le
volume total est légérement plus élevé pour MPN en raison de la création de
nouveaux micropores pendant le traitement (justifiée par I'augmentation du volume et
de la surface des micropores);

- Apres traitement avec ZnCly, la surface spécifique du MPZ augmente alors que son
volume totale et microporeux diminuent (probabilité de fixation des molécules de
I'agent activant ou des groupements de surface sur certains sites actifs). Cependant,
pour CZ, le traitement réduit légérement certaines valeurs des paramétres texturaux
(SeeT, Smic, Vmic) tout en augmentant le volume total, ce qui peut étre justifié par la
réaction de ZnCl, avec la structure interne de la cellulose, ce qui conduit a une
augmentation du volume de pore et donc a une expansion du volume global;

- Le traitement du caroubier avec NaOH améliore légérement les propriétés texturales.
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Figure V.1 : Isothermes a I’azote a 77 K des biosorbants modifiés chimiquement

Tableau 1V.1 : Caractéristiques texturales des biosorbants modifiés chimiquement

par I’adsorption a I’azote gazeux.

Seet Swiic Sext Voot Ve Vinie/Viot Dy Eo
(mg’) (m2g?) (m?g’) (ccg?) (ccg?) (%) (hm)  (kimol)
MPF 2373 1662 711 0347 0089 = 2442 6.13 4.25
MPN 2384 169.7 687 0382 0112 2934 5.85 4.44
MPZ 2504 1757 747 0299 0.087  29.3 6.13 4.25
MPH 190.1 1324 577 0.205 0.071 3458 6.31 4.15

Echantillon

CF 79.4 61.2 18.2 0.103 0.029 28.15 5.95 4.37
CN 85.4 649 205 0112 0.034 30.36 5.20 5.00
Ccz 63.6 504 132 0.132 0.024 18.25 6.17 4.51
CH 41.8 29.1 12.7  0.078 0.017 21.79 6.23 4.17

1V.1.1.2.Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)
L’observation de la structure poreuse du Maclura Pomifera et du Caroubier
Sauvage par microscopie électronique a balayage (MEB) permet de faire ressortir le
contraste entre le développement et la dimension des pores des biosorbants natifs et
ceux des biosorbants traités chimiquement. Ainsi, les images MEB du MPF, MPN,
CF et CN (Figures 111.2, 1V.2, 111.4 et V.5 respectivement) confirment les résultats
de I’analyse BET concernant le meilleur développement de la surface spécifique du

matériau traité avec NaOH comparé au materiau natif. En effet, Apres avoir été traité
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avec de I'hydroxyde de sodium, MPN et CN ont des structures tres irréguliere et plus
poreuse que MPF et CF, et donc un volume poreux plus grand, justifiant une
meilleure capacité d’adsorption. Cependant, ce n'est pas le cas apres traitement avec
I’acide phosphorique (Figure IV.4 et IV.7). En effet apres traitement par H3PO4, un
changement de la structure des MPF et CF a été observé et elles semblent avoir une
surface rugueuse des pores. Cette constatation est probablement due a la fixation des
molécules de 1’agent de traitement sur les pores, confirmant les mesures de la surface
BET.

Comme mentionné auparavant, Pour le CZ, le ZnCl, réagit avec la structure
interne, ce qui entraine une augmentation du volume des pores et donc une expansion
du volume global (cf. Tableau 1V.1). Ces mesures de la surface BET rejoignent le
constat effectué lors de I’observation de la structure poreuse du CZ par microscopie
électronique a balayage, illustré a la Figure 1V.6. La morphologie externe de la
surface du MPZ est différente de celle du MPF (Figure 1V.3 et 111.2 respectivement).
La figure 1.3 montre que MPZ a une surface irréguliere et poreuse.

Figure IV.3 : Image MEB du MPZ
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IV.1.2. caractérisation chimique
IV.1.2.1. Analyse élémentaire du matériau

Afin d'étudier l'effet du traitement chimique sur la composition élémentaire,
les différentes compositions centésimales des biosorbants bruts et modifiés ont été
évaluées par microscopie électronique a balayage MEB FEINova NanoSEM450 muni
d’un détecteur EDX. Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau I1V.2. A
travers ces résultats, nous pouvons noter que :
- Les proportions de carbone et d’oxygene sont les plus €levées, ce qui confirme la
nature organique et acide des matériaux;
- Le traitement chimique agit sur la composition élémentaire des biosorbants obtenus;
- Une diminution de la teneur de la plupart des hétéroatomes apres traitement
chimique;
- Malgreé un lavage poussé, une légere apparition du phosphore (0.2%) pour le CH et
du sodium (1.3 et 1.6 %) pour MPN et CN, respectivement. La présence de I'élément
sodium (phosphore) ne peut pas étre expliquée par le résidu de lavage du NaOH
(HsPO4) mais est probablement due aux atomes de sodium (phosphore) liés a la
surface de l'oxygéene, ou aux atomes de carbone en raison de la réaction de
I'nydroxyde de sodium (I'acide phosphorique) avec ces éléments durant le traitement.
- Suite au traitement par I'acide phosphorique, la teneur en oxygéne a augmenté de
35% pour maclura pomifera et de 23% pour le caroubier sauvage, et celle en carbone
a baissé de 2 % et 4% respectivement.
- Pour les deux matériaux, les proportions de carbone et d'oxygéne ont augmenté
apres traitement par ZnCl,.
- Apres traitement avec NaOH, la teneur en carbone a augmenté pour MP et a diminué

pour CS, tandis que celle en oxygene a augmenté pour les deux matériaux.

Tableau V.2 : Composition elémentaire des biosorbants bruts et modifiés.

Analyse élémentaire (% massique)

Echantillon O ca Na s si K A N Mg P
MPE 454 402 15 - 10 - 09 41 52 07 10
MPN 521 445 10 13 - 02 - - - 09 -
MPZ 461 535 - - 02 - - 02 - - -
MPH 446 544 - - 02 03 - 03 - - 02
CF 404 481 89 - 05 04 08 09 - - -
CN 372 576 36 16 - - - - - - -
cz 209 58 - - 03 04 - 02 - 02 -
CH 381 592 19 - 02 02 - 02 - - 02

( ]
L % )
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1V.1.2.2. pH au point de charge nulle

Le point de charge nulle est un bon indicateur des propriétés chimiques et
électroniques des groupes fonctionnels. Les valeurs de pHpzc pour chaque échantillon
des matériaux bruts et modifiés sont représentées dans le Tableau V.3 et illustrées
par la Figure 1V.8. D'apres ces valeurs, nous pouvons remarquer que:
- Le traitement chimique affecte sensiblement le pHpzc;
- Tous les adsorbants modifiés chimiquement ont un caractere acide;
- Les valeurs de pHpzc des MPZ et CZ sont tres semblables et autour de 6,3;
- L’activation chimique par NaOH entraine une augmentation de la valeur de la
charge nulle;
- Les échantillons MPH et CH présentent un caractére fortement acide qui reflete le
nombre important de sites acides introduits lors du traitement avec H3POyg;
- Les pHpzc des MPZ, CZ et CN correspondent a des valeurs acides trés proches du
milieu neutre. Donc, nous pouvons dire qu’ils se comportent comme base, puis

comme acide (comportement amphotére).

10

8 4
5] [ WPF —=—CF
—o—MPN —-CN
—A— MPZ —A-Cz
—y— MPH 6] X=CH
64
i - [
\ I .
4 i e Pl
] L 41 L
, | s, 4.82 692
f418 6 ;. 520 635
401
0 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10
pH; pH;

Figure 1V.8: points isoélectriques des adsorbants bruts et modifies.
(m=25mg, V=25ml, vit=250tr/min et t=24h).

Tableau 1V.3: les points isoélectriques des adsorbants bruts et modifiés.

Adsorbant MPF  MPN  MPZ MPH CF CN Cz CH
PHpzc 4.78 5.69 6.31 4.01 5.20 6.92 6.35 4.82
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1V.1.2.3. Analyse des fonctions de surface par la méthode de Boehm

Les résultats de la caractérisation des fonctions de surface des matériaux par la
méthode de Boehm sont résumés dans le Tableau 1V.4. Il ressort de ces données que
I’agent chimique de traitement influe sur la surface chimique des biosorbants. La
chimie de surface des deux biomasses brutes est fortement affectée par le traitement
avec NaOH. En effet, des groupements fonctionnels basiques ont été créés a la surface
des biosorbants traités avec NaOH, parallé¢lement a 1’accroissement des fonctions
acides. Ces groupes fonctionnels peuvent augmenter la capacité d’adsorption du MPN
et du CN vis-a-vis des colorants. Plusieurs chercheurs ont également mis 1’accent sur
I’implication directe des groupements fonctionnels de surface dans la fixation des
polluants. A titre d’exemple, en raison de leur charge négative, les fonctions
carboxyliques participent activement dans la fixation des ions métalliques et des
complexes formés entre ces derniers et les colorants (Vijayaraghavan et Yun, 2008).
Le traitement avec ZnCl, a engendré une augmentation de la teneur en groupements
basiques et une diminution de I’acidité de la surface. Par conséquent, une élévation du
caractere basique est notée. La variation de la concentration des groupes acides
observée pour le MPH et le CH est probablement due aux modifications de la surface
chimique et de la texture poreuse survenues durant le traitement. En effet, il a été
signalé que ces transformations physicochimiques conditionnent la titration chimique,
c'est-a-dire qu’elles limitent 1’accessibilité a certaines fonctions chimiques de surface
(Domingo-Garcia et al., 2002). La diminution des fonctions acides du MPH et les
fonctions basiques des deux matériaux traités par 1’acide phosphorique peut étre due
également aux atomes de phosphore liés a la surface de I'oxygéne, ou aux atomes de
carbone en raison de la réaction de l'acide phosphorique avec ces éléments durant le
traitement.

Comme prévu, il existe une certaine cohérence entre les valeurs de pHpzc

obtenues (Tableau 1V.3) et les proportions dans les fonctions acides et basiques.

Tableau 1V.4 : Teneur des fonctions de surface des échantillons modifiés

chimiguement

Echantillon MPF MPN MPZ MPH CF CN CZ CH
Acidité totale (mmol g*) 6.45 7.15 495 324 3.02 434 281 372
Basicité totale (mmol g*) 221 404 355 123 262 431 275 223
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IV.1.2.4. Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres infrarouges du MP et du CS bruts et modifiés chimiquement sont
représentés sur la Figures 1V.9. Les bandes les plus intenses sont reportées dans le
Tableau 1V.5.

Les résultats de I’analyse spectroscopique suggérent que les liaisons chimiques
associées aux spectres sont restées globalement inchangées, tandis que la teneur des
matériaux traités en groupements fonctionnels a augmenté, a I'exception du MPH ou
nous observons une diminution de l'intensité des groupes fonctionnels apres
traitement. Les changements les plus importants des spectres infrarouges sont
observés aprés traitement avec I'hydroxyde de sodium. Il s’agit, d’une part, du
développement des groupes hydroxyle et carbonyle (une intensification des bandes a
3450, 1649 et 1637 cm™) et, d’autre part, de 'augmentation de la teneur de la liaison
C-O (bandes a 1350-900). L'intensité de ces bandes augmente au fur et a mesure par
rapport au nombre de sites acides, et en accord avec les résultats des titrages de
« Boehm » (Tableau 1V.4). Ce fait nous montre clairement que le traitement du CS et
MP avec I'hydroxyde de sodium a permis d’introduire des groupements fonctionnels a
leurs surfaces. 1l convient également de noter que les bandes & 2370 et 2345 cm™
attribuées aux vibrations d’élongation de la liaison C=C du groupe alcyne sont plus
visibles sur le spectre de CZ que sur celui du CF, de méme pour 1’épaulement a 2920-
2850 cm™, attribué aux vibration d’élongation asymétrique et symétrique de C-H

aliphatique, qui est observé clairement dans le spectre du MPZ.

Bt 2345

725 ‘

1116 g35
1076

25) 674

S0 A1e

162813341113
; " 1449
12337 17404890 4
1649

‘ =" 2024 2370 1740 1458 ' 1042
350 2024500 2370 3428 2855 15204259

T T T T T T T T T T
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Figure I1V.9 : Spectre FTIR des matériaux bruts et modifiés chimiquement.

99

——
| —



Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

Tableau IV.5 : Fonctions de surface des matériaux modifiés chimiquement identifiés par spectroscopie

Nombre d’onde (cm™)

Interprétation de FTIR

Dans ce travail

Dans la

- . Type de vibration Références
MPN MPZ MPH CN cz CH bibliographie
Vibrations d’élongation des groupes hydroxyliques Liang et al., 2010;
3450 3450 3450 3428 3428 3428 3600-3300 O-H (acides carboxyliques, alcools, phénols, Liou, 2010; Duran-
cellulose, pectine, eau absorbée et la lignine Valle et al., 2005
2924,2855 2924,2855 20242855 2024,2855 2024,2855 2024,2855  2920,2850 Y oration d’élongation asymétrique et symétriquede oo o4 o) 1997
C-H aliphatique
o y s . .. _ Daoud et al., 2017;
2370,2337 2370,2337 23702337 23702345 2370,2345 2370,2345  2350,2339  iprationsd elonga“ogﬂ;:]z liaison C=C du groupe oL/ and Hameed,
2011
1740 1740 1740 1740 1740 1740 1730 Vibrations d"¢longation de C=0 (cétones, aldéhydes, - 1i 1980
lactones ou des groupes carboxyliques)
1649 1649 1649 i i i 1642 Vibrations d elongatlon_de C=0 dans les amides Socrates, 1094
cycligues
Vibration d’élongation symétrique et asymétrique de
- - - 1628 1628 1628 1637 - 1606 C= 0 dans les groupes carboxyliques ioniques Djilani et al., 2012
(COO)
1520 1520 1520 1520 1520 1520 1600-1500 Vibrations d elongatlor_l des liaisons C,IC dans les Moreno-Castilla et
cycles aromatiques condensés. al., 1997
1449 1449 1449 1458 1458 1458 1458 Vibrations d’élongation de C=0 dans I’éther Socrates, 1994
- - - 1384 1384 1384 1384 Vibrations de déformation de la liaison CH; Ahmad et al., 2007
ﬁ?g 1259, 1259, 1259, 1259, 1259, 1350-900 Vibrations d'élongation des liaisons C-O dans les Liou , 2010; Duréan-
1076 1630 1116,1076 1116,1076 1113,1042 1113,1042 1113, 1042 alcools, les phénols, les acides, les éthers ou les esters  Valle et al., 2005
674 674 728535’7 4 660 660 - 858-615 Vibrations de déformation des C-H aromatiques Cengiz etal.,, 2014
538 538 - 569-515 569-515 515 500-600 Vibration des cycles aromatiques Cengiz etal., 2014
( )|
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

IV.2. Résultats de I’adsorption du bleu

de méthylene et du cristal

violet sur les biosorbants modifiés chimiquement

1V.2.1. L’effet des différents paramétres physico-chimiques

IV.2.1.1. L’effet du pH
100
CS-BM
90
80
70
o 60 —a—CF
£ 50 —e—CN
Py —A-CZ
o 407 —vCH
30
20
T T T T T T T T 10 T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 N 2 4 10

pH

Figure 1V.10: L’effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du BM sur les

matériaux modifiés chim

iquement.

(Co= 100 mg L?, T=23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L™

100
CS-CV

90 -

80 -
TU) 70 4 —a— CF
2 —e—CN
< . —A—CZ
8 —v—CH

50 4

40

3 4 5 6 7 8 s 10 4 6 8 9
pH pH

Figure 1V.11: L’effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du CV sur les

matériaux modifiés chim

iquement.

(Co=100 mg L?, T=23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L™
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

Sur les Figures 1V.10 et 1V.11, nous avons présenté les variations de la
quantité de colorant adsorbée en fonction du pH du milieu. La méme constatation de
I’effet du pH sur I’adsorption du BM et du CV par les matériaux bruts a été observée.
Ou, nous notons que les quantités des colorants adsorbées par les matériaux modifiés
chimiquement augmentent dans D’intervalle du pH 3-6, puis elles deviennent
pratiquement constantes. En général, 1’occupation des sites de surface est a I’origine
d’un phénoméne de concurrence entre les cations des colorants et les protons de la
solution. Le pH affecte fortement I'adsorption: lorsque le pH augmente, la quantité de
protons en solution diminue et la compétition entre protons et cations colorés pour
occuper les sites de surface devient moins puissante. Ainsi, 1’équilibre est déplacé en
faveur de I'absorption des cations colorés. Dans le méme temps, le caractére negatif
de la charge superficille s’appuie et attire plus fortement les cations du BM et du CV.
Inversement, lorsque le pH diminue, la présence de protons dans la solution perturbe
I'absorption des cations colorés par le biosorbant. Pour tous les matériaux, les
meilleurs résultats d’adsorption sont obtenus dés que le pH initial atteint la valeur de
6, c’est-a-dire sans nécessiter un apport de base pour ajuster le pH : un avantage
supplémentaire de 1’utilisation possible de ces biosorbants dans le traitement de la

contamination par des colorants basiques.

1V.2.1.2. Effet du temps de contacte et de la concentration initiale en colorant

Pour mettre en évidence l'effet du traitement chimique sur l'efficacité d'un
biosorbant, nous avons présenté sur la Figure 1V.12 et 1V.13 respectivement, les
résultats de 1’étude cinétique de 1’adsorption du BM et du CV sur le maclura pomifera
et le caroubier sauvage bruts et modifiés chimiquement. D’aprés ces Figures, nous
remarquons que le traitement chimique n’a pas d’effet notoire sur le temps d’équilibre
et ’allure des courbes. Cependant, il affecte sensiblement la capacité d’adsorption. En
effet, nous notons que pour les deux varietés MP et CS, le traitement avec NaOH
améliore notablement les performances d’adsorption, ou la capacité d’adsorption du
macula pomifera et du caroubier sauvage augmente respectivement de 126.9 a 149.4
et de 79.1 4 124.8 dans le cas du BM et de 130.2 & 187.4 et de 95.2 a152.8 dans le cas
du CV. Le traitement avec ZnCl, affecte négativement la capacité d’adsorption de
nos materiaux, ce qui peut s'expliquer par la probabilité d'attachement des molécules
d'agent activant ou des groupes de surface sur certains sites actifs. Ces résultats sont

cohérents avec les caractéristiques texturales du MPZ et du CZ. Le traitement du MP
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

par H3PO, améliore légérement la capacité d’adsorption du CV, alors que cette
capacité diminue sensiblement dans le cas du BM. Cette différence est liée a la
structure et aux propriétés des molécules colorantes. Dans le cas du CS, le traitement
par H3PO,4 n’a pas d’effet notable sur la capacité¢ d’adsorption du CV, tandis qu’il
affect négativement la capacité d’adsorption du BM. De ces résultats, nous pouvons
conclure que la capacité¢ d’adsorption est liée au mode de conditionnement des
matériaux. Cela montre bien que les propriétés texturales et les fonctions de surface
jouent un role trés important dans les phénomeénes d’adsorption.

L’étude de la cinétique d’adsorption du MP et du CS modifiés chimiquement
en fonction de la concentration initiale en BM et en CV est représentée sur les
Figures 1V.14 a I1V.19. Il ressort des résultats que pour tous les matériaux,
1’élimination des deux colorants est rapide durant la phase initiale du temps de contact
puis elle se stabilise au temps d’équilibre. Ceci peut étre expliqué (comme mentionné
auparavant dans le chapitre 11l) par le fait que dans la phase initiale d’adsorption, le
nombre des sites actifs disponibles a la surface des biosorbants, est beaucoup plus
important que celui des sites restant apres un certain temps. Les Figures montrent
également que la variation de la concentration initiale est proportionnelle a la capacité
d’adsorption. Etant donné que la vitesse d’agitation est constante, la concentration
initiale en ces colorants affecte la diffusion des molécules de colorant vers la surface
du matériau absorbant, ou une éventuelle augmentation, entraine une accélération de
la diffusion. Ceci est dii a 1’augmentation des forces d’attractions du gradient de
concentration (Dotto et Pinto, 2012). Ainsi que le transfert de masse interne est
favorisé a des concentrations élevees (Dotto et Pinto, 2011 b). En outre, ’adsorption
de ces solutés a faibles concentrations est plus rapide que celle a fortes concentrations.

Ceci est db a la quantité importante de molécules a adsorber.
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Figure 1V.12: Cinétique d’adsorption du BM et du CV sur maclura pomifera brut et
modifié. (Co= 200 mg L, pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min*, r=1g L™
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement
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Figure 1V.13: Cinétique d’adsorption du BM et du CV sur le caroubier sauvage brut et modifié.
(Co=200 mg L?, pH naturel, T= 23+2°C, V= 250 tr min™, r=1g L™
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Figure 1V.14: L’effet de la concentration initiale sur 1’élimination du BM et du CV par MPN
(pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™*, r=1g L™
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Figure 1V.15: L’effet de la concentration initiale sur 1’élimination du BM et du CV par MPZ
(pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r = 1g L™)
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement
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Figure 1V.16: L’effet de la concentration initiale sur 1’élimination du BM et du CV par MPH
(pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min, r = 1g L™)
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Figure 1V.17: L’effet de la concentration initiale sur 1’élimination du BM et du CV par CN
(pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L™)
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Figure 1V.18: L’effet de la concentration initiale sur 1’élimination du BM et du CV par CZ
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement
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Figure 1V.19: L’effet de la concentration initiale sur 1’élimination du BM et du CV
par CH (pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r = 1g L™)

1V.2.1.3. Effet de la masse d*adsorbants

Afin d’examiner I’influence du rapport solide-liquide sur 1’adsorption des
colorants, nous avons varié ce rapport pour tous les supports modifiés chimiquement,
les résultats obtenus sont présentés sur les Figures 1V.20 a 1V.25. Il ressort de ces
résultats que toute augmentation du rapport solide/liquide provogue une augmentation
du rendement d’élimination et une diminution de la quantité adsorbée. Ainsi, une dose
plus importante d’adsorbant offre davantage de sites actifs et 1’élimination est plus
élevée (Senthil Kumar et al., 2014; Hameed, 2010). La diminution de la quantité
adsorbée Q. pourrait s’expliquer par la non-saturation des sites d'adsorption (Patil et

Shrivastava, 2010).
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Figure 1V.20: Effet de la masse du MPN sur I’adsorption du BM et du CV.

(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™)
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement
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Figure 1V.21: Effet de la masse du MPZ sur 1’adsorption du BM et du CV.
(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V= 250 tr min™)
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Figure 1V.22: Effet de la masse du MPH sur I’adsorption du BM et du CV.
(Co=100 mg L, pH naturel, T= 23+2°C, V= 250 tr min™")
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Figure 1V.23: Effet de la masse du CN sur I’adsorption du BM et du CV.
(Co=100 mg L, pH naturel, T= 23+2°C, V= 250 tr min%)
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Figure 1V.25: Effet de la masse du CH sur 1’adsorption du BM et du CV.
(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V= 250 tr min™)

1V.2.1.4. Effet de la force ionique
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Figure 1V.24: Effet de la masse du CZ sur 1’adsorption du BM et du CV.
(Co=100 mg L, pH naturel, T= 23+2°C, V= 250 tr min%)
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Figure 1V.26: Effet de la force ionique sur I’adsorption du BM et du CV par les matériaux
modifiés chimiquement.
(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L™)
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

La Figures 1V.26 illustre I'effet de la force ionique sur I'adsorption du BM et
du CV par les matériaux modifiés chimiquement. Cette Figure montre que la quantité
de colorants adsorbée sur nos matériaux diminue lorsque la quantité du NaCl dissous
augmente. Ceci est d{, d’une part, & I’effet d’écran causé par les ions du NaCl ajouté,
vis-a-vis de I’attraction électrostatique entre les cations du colorant et la surface
négative de 1’adsorbant (Newcombe et Drikas, 1997). Et d’autre part, au phénoméne
de compétition entre les cations du colorant et du sel (Janos et al., 2009; Han et al.,
2007).

IV.2.1.5. Effet de la température sur I’isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un rdle trés important pour la
compréhension des mécanismes d’adsorption et afin d'accéder au meilleur adsorbant
en vue d'une application a grande échelle (Lou et al., 2010). Ces isothermes
fournissent des informations sur ’affinité et sur 1’énergie des liaisons des couples
adsorbant/adsorbat. Les isothermes d’adsorption du BM et du CV sur les biosorbants
modifiés chimiquement sont représentées sur la Figure 1V.27. Selon les courbes
illustrées par cette Figure, nous notons que les isothermes d’adsorption montrent les
mémes allures caractérisées par une forte augmentation de la capacité d’adsorption
suivie d’une stabilisation (isotherme type I selon la classification proposée par
Brunauer (Brunauer et al., 1940)). La premiére étape peut étre interprétée par la
grande affinité entre le BM ou le CV et les biosorbants étudiés, ainsi que par le grand
nombre de sites actifs disponibles et aisément accessibles a la surface de ces
matériaux adsorbants (Pavan et al., 2014). Cependant, pour les fortes concentrations,
nous remarquons une saturation des sites disponibles. Ce type d’isotherme est
caractérisé par des valeurs significatives de la quantité adsorbée méme pour des
faibles concentrations en polluant. En se référant toujours a la Figure 1V.27, nous
observons que le maclura pomifera traité par NaOH ‘MPN’ présente la plus grande
capacité d’adsorption du BM (160.4 mg g™*) suivi par MPF (134.4 mg g*), CN (124.3
mg g), MPZ (92.2 mg g*), CZ (81.7 mg g*), CF (78.8 mg g™), CH (68.9 mg g™) et
MPH (57.2 mg g*). Cela montre clairement que le traitement des MP et CS avec la
soude caustique ameliore sensiblement la capacité d’adsorption. L’illustration obtenue
de l’analyse des fonctions de surface des biosorbants par la méthode de Boehm
témoigne ces derniers résultats. Ou, nous avons noté qu'apres traitement par NaOH, la

guantité des fonctions acides augmente. Ces fonctions adsorbent préférablement les
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

polluants cationiques et par conséquent le bleu de méthyléne. Nous observons
également que le traitement avec H3zPO, et ZnCl, affecte négativement la capacité
d’adsorption du BM par les deux variétés MP et CS. Cela peut étre dd a la fixation des
molécules de I'agent d'activation ou des groupements de surface sur certains sites
actifs. Ces résultats sont cohérents avec la littérature. En effet, Amode et al (2016)
ont étudié 1’¢élimination du BM par les déchets de sagou brut, traités par KOH ou par
HsPO,. lls ont constaté que le traitement alcalin améliore la porosité, augmente la
surface spécifique et le nombre de sites d’adsorption de ce biomatériau. Ainsi, la
capacité d’adsorption du BM augmente de 83.5 mg g™ sur du sagou natif & 212.8 mg
g™ sur du sagou traité par KOH. Tandis qu’elle est diminue & 36.82 mg g™ sur du
sagou traité par H3PO,. L’adsorption du CV par les huit matériaux révele un
comportement similaire a celui de I’adsorption du BM avec le méme ordre de
classement de la capacité maximale d’adsorption a I'exception du CN et MPH. Ou,
CN présente, dans ce cas, une quantité adsorbée plus importante que celle du MPF.
Ainsi que, la capacité ultime d’adsorption du CV sur MPH (159.6 mg g*) est
beaucoup plus importante que celle du BM (57.3 mg g?). La capacité ultime
d’adsorption du CV sur MPN est CN est deux fois plus ¢élevée que celle sur MPF et
CF, respectivement. Ainsi, nous pouvons conclure que les modifications apportées
aux supports par le traitement avec la soude caustique sont les plus efficaces pour
augmenter la rétention des colorants cationiques. Cela peut étre d0 aux groupements
fonctionnels caractérisant la structure des supports, tels que les carboxyles, les

hydroxyles et les amines (Zhu et al., 2008).

La température a un effet particulierement marqué. En fait, les phénomeénes de
transport ainsi que de 1’adsorption et de la fixation de 1’adsorbat sur les parois des
pores d’adsorbant vont dépendre de la température. Les Figures 1V.28 a 1V.33
montrent ’influence de la température sur I’isotherme d’adsorption du BM et du CV
sur MP et CS modifiés chimiquement. Les Figures montrent que, dans la plupart des
cas, la température n’a pas d’effet important sur 1’adsorption des deux colorants a des
faibles concentrations initiales, alors qu’elle affecte considérablement la capacité
d’adsorption a des concentrations initiales élevées. D’aprés les courbes illustrées par
les Figures 1V.28 et 1V.31, nous notons que les deux colorants cationiques montrent
un comportement différent. En effet, la quantité du BM adsorbée sur MPN et CN

décroit avec I’augmentation de la température ce qui refléte la nature exothermique de
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I’adsorption. Par contre, pour le CV, cette quantité augmente avec 1’augmentation de

la température en accord avec un processus endothermique. Les Figures 1V.29 et

1VV.30 montrent que la quantité adsorbée a 1’équilibre des deux colorants par MPZ et

MPH augmente lorsque la température diminue. Ceci est d0 a la nature exothermique

de ce processus ou bien I'élévation de la température peut ne pas étre en faveur de

toute agglomération des cations colorés sur la surface solide (Khalfaoui, 2012). En

revanche, les Figures 1VV.32 et 1VV.33 montrent que la fixation des deux colorants sur

CZ et CH est améliorée aux températures élevées, traduisant ainsi un caractere

endothermique de 1’adsorption. L’augmentation de la température permet ¢galement

d’augmenter la mobilité des molécules des colorants (Salleh et al., 2011).
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Figure 1V.27: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur les matériaux bruts et

modifiés chimiquement.
(pH naturel, T=20°C, V=250 tr min, r = 1g L™, 10<C¢<300 mg L™).
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Figure 1V.28: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur MPN.
(pH naturel, V=250 tr min, r = 1g L™}, 10<Co<300 mg L™).

——

111

40

—t

50




Qe (mg g™

Qe (mg g™)

Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

120 JMPZ-BM 120 lMPZ-CV
100 4 100
80 4 4
— = % T(°C)
T(°C) o —— 10
60 —a— 10 g 60 BEE
——20 ° —A— 30
40 —A— 30 T 40 —v—40
—v—40
20 4 20 4
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 0 25 50 75 100 125 150 175 200 225
Ce (mg L") Ce (mg L")
Figure 1V.29: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur MPZ.
(pH naturel, V=250 tr min, r = 1g L™}, 10<Co<300 mg L™).
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Figure 1V.30: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur MPH.
(pH naturel, V=250 tr min™, r = 1g L™}, 10<Co<300 mg L™).
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Figure 1V.31: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur CN.

(pH naturel, V=250 tr min, r = 1g L™, 10<C¢<300 mg L ™).
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Figure 1V.32: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur CZ.
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Figure 1V.33: Isothermes d’adsorption du BM et du CV sur CH.
(pH naturel, V=250 tr min, r = 1g L™, 10<C¢<300 mg L™).

IV.2.2. Calcul des parametres thermodynamiques liés au processus d’adsorption
Les parametres thermodynamiques, tels que la variation de l’enthalpie, la
variation de I’entropie et la variation de 1’enthalpie libre de 1’adsorption des colorants
par les biosorbants modifiés chimiquement sont déterminés par les équations (1.13 —
1.15). Les droites réalisées de la fonction In pK¢ = f (1/T) sont représentées dans les
Figures 1V.34 et 1V.35 et les paramétres thermodynamiques sont illustrés dans le
Tableau 1V.6. D’aprés le Tableau, nous notons que les valeurs de I’enthalpie
standard de 1’adsorption du BM sur MPN, MPZ, MPH et CN et du CV sur MPZ et
MPH sont négatives ce qui confirme que le processus d’adsorption est exothermique.
Par contre, il est endothermique dans les autres cas (AH°>0) (Bentahar, 2016). 1l est
admis que les énergies de liaison d’une adsorption physique sont en générale

inferieures & 40 kJ mol™, alors que les énergies d’une liaison chimique sont de I’ordre

—t
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

de 80 & 400 kJ mol™. Dans notre cas, les valeurs de I’enthalpie sont comprises entre 2
et 18 kJ mol™, ce qui signifie que I’adsorption du BM et du CV par les biosorbants
modifiés chimiquement est de nature physique (Bounaas et al., 2019). Le signe
positif des valeurs de la variation de 1’entropie standard AS°® (a I’exception de
I’adsorption du BM sur MPZ) montre 1'augmentation de la répartition aléatoire des
molécules d'adsorbat a I'interface solide-liquide, synonyme d’une bonne affinité des
colorants vis-a-vis des biosorbants (Bentahar, 2016; Nasuha et Hameed, 2011;
Colak et al., 2009). L’adsorption du BM sur MPZ est accompagnée par une entropie
négative, ce qui suggere qu’il y a un ordre du milieu, ce résultat indique que les
molécules du BM adsorbées sur la surface du MPZ sont organisées par rapport a la
situation dans la phase aqueuse (Choumane, 2015). Cette valeur négative refléte
également qu’aucun changement crucial ne s’est produit dans la structure interne du
MPZ lors de I’adsorption du BM (Ada et al., 2009; Alkan et al., 2007). Les valeurs
de I’enthalpie libre AG® sont négatives pour tous les matériaux, ce qui suggéere que le

processus d’adsorption est spontané et favorable quelque soit la température
(Choumane, 2015).

Tableau 1V.6 : Paramétres thermodynamiques de ’adsorption du BM et du CV sur
MP et CS modifiés chimiquement.

Colorant adsorbant

AH®

AS®

AG®(kJ mol™)

(kdmol™) (@mol*k?) 283K 283K 283K 283K

MPN -7.15 42.80 -19.28 -19.65 -20.11 -20.56

MPZ -17.56 -3.69 -16.58 -16.38 -16.44 -16.45

BM MPH -10.13 15.80 -14.66 -14.68 -14.87 -15.13
CN -8.07 33.68 -17.58 -17.99 -18.23 -18.62

CcCz 5.33 72.17 -15.07 -15.85 -16.56 -17.23

CH 4.00 65.75 -14.60 -15.29 -15.93 -16.58

MPN 7.82 110.21 -23.33 -24.50 -25.64 -26.61

MPZ -10.71 21.73 -16.89 -17.00 -17.32 -17.51

.y MPH -5.63 44.60 -18.24 -18.73 -19.13 -19.60
CN 6.04 87.98 -18.86 -19.72 -20.61 -21.50

CcCz 3.57 69.21 -16.03 -16.71 -17.39 -18.11

CH 2.17 63.59 -15.82 -16.46 -17.10 -17.73
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Figure 1V.34: Tracés de I’équation de Van’t Hoff pour I’adsorption du BM et du CV
sur MPN, MPZ et MPH.
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Figure 1V.35: Tracés de 1’équation de Van’t Hoff pour I’adsorption du BM et du CV
sur CN, CZ et CH.

1V.2.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Trois modeles cinétiques : pseudo premier ordre (PPO), pseudo second ordre
(PSO) et diffusion intraparticulaire ont été appliqués afin de spécifier le mécanisme
d’adsorption du BM et du CV sur les biosorbants modifiés chimiquement. Les
Figures 1V.36 a 1V.41 montrent la représentation du modele cinétique de PPO et
PSO. Nous notons que 1’adsorption de ces deux colorants par les biosorbants modifiés
chimiquement répond au modele cinétique du PSO, a I’exception de 1’adsorption du
BM et du CV sur MPH et du CV sur MPN ou nous remarquons que le modéle de PPO
est le plus fiable pour représenter leurs cinétiques d’adsorption.

Les différents parametres cinétiques calculés a partir de ces deux modeéles sont
regroupés dans le Tableau IV.7. Les résultats obtenus confirment que le modéle PSO
est le plus adéquat pour décrire 1’adsorption du BM et du CV par MPZ, CN, CZ et CH

et I’adsorption du BM par MPN sur toute la gamme des concentrations étudiées. Les

* cz 7,84
CN
7,04 ® cH : &
Tracé linéaire o 7,6 4 ® CH
6,8 X Tracé linéaire
7,44
o
-

3,55
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Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

valeurs du coefficient de corrélation R2 sont proches de 1 et les quantités d’adsorption

calculées par ce modele sont plus proches de celles trouvées expérimentalement. En

revanche, dans les autres cas, le coefficient de corrélation de PPO est généralement

supérieur a celui de PSO et la capacité maximale d’adsorption déterminée a partir de

ce modele est trés proche de la capacité maximale d’adsorption déterminée

expérimentalement ce qui confirme que la cinétique de fixation du BM et du CV sur

MPH et du CV sur MPN suit bien une cinétique de PPO.
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Figure 1V.36: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du CV sur MPN
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Figure 1V.37: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du CV sur MPZ
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Figure 1V.39: Fit non linéaire du modeéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du CV sur CN
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Figure 1V.41: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM et du CV sur CH

Le tracé du modele de la diffusion intraparticulaire de 1’adsorption du BM et

du CV sur les biosorbants modifiés chimiquement est illustré dans les Figure 1V.42 a

IV.47, Deux sections lin€aires ont été clairement observées pour 1’absorption des

deux colorants. Cela indique que le mécanisme d’adsorption dans ce cas est controlé
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par deux étapes. La premiére étape figure la diffusion des molécules dans le solide.
En général, c’est I’étape la plus longue. La deuxiéme étape figure 1’équilibre
d’adsorption ou a lieu la réaction. Les paramétres cinétiques déterminés par ce modéle
sont présentés dans le Tableau 1V.8. A I’étape initiale de la réaction, les constantes
de diffusion du CV sont généralement supérieures a celles du BM, ce qui signifie la

rapidité du processus de diffusion du CV vers les sites d’adsorption.
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Figure 1V.42. Modéle de la diffusion intraparticulaire pour I’adsorption du BM et du CV sur MPN.
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Figure 1V.43. Modele de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du BM et du CV sur MPZ.
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Figure 1V.44. Modg¢le de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du BM et du CV sur MPH.
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Figure 1V.45. Mod¢le de la diffusion intraparticulaire pour I’adsorption du BM et du CV sur CN.
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Figure 1V.46. Modg¢le de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du BM et du CV sur CZ.
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Figure 1V.47. Modg¢le de la diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du BM et du CV sur CH.
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Tableau 1V.7: Paramétres cinétiques d’adsorption du BM et du CV sur les matériaux

modifiés chimiquement.

Pseudo-premier-ordre

Pseudo-second-ordre

CO Qe.ex I‘(2
Matériaux Colorants . f Qe Ki R2 Qe 1 R2
(mgL™  (mgg?) . - L (@mo
(mgg™)  (min™) (mg g™) min)
25 24.36 24.06 0.146 0.998 25.89 0.009 0.989
50 49.08 48.20 0126 0981 51.76 0004 0992
BM 100 97.57 95.58 0.065 0.995 107.87 0.001 0.992
150 12801 11891 0069 0938  133.05 0001 0983
MPN 200 149.37 139.21 0.092 0.940 153.20 0.001 0.988
25 24.44 24.19 0.193 0.981 25.06 0.016 0.991
50 49.90 48.84 0123 0990 51.28 0004 0992
CcV 100 98.95 99.82 0.056 0.987 108.87 0.001 0.948
150 14658 14368 0055 0994 15631 0001 0991
200 187.43 184.38 0.032 0.998 208.89 0.0002 0.986
25 19.92 18.97 0.112 0.963 20.10 0.009 0.998
50 37.93 36.98 009 0967 39.21 0004 0993
BM 100 71.63 69.50 0.124 0.961 73.12 0.003 0.994
150 87.83 86.66 0076 0983 92.53 0001 0988
MPZ 200 89.78 86.33 0.052 0.972 94.22 0.001 0.995
25 2451 22.86 0126 0945 24.20 0009 0993
50 46.51 4355 0064 0986 47.28 0002 0997
CcV 100 80.45 77.35 0.026 0.979 88.89 0.0003 0.994
150 95.53 90.99 0030 098  104.02 00003  0.989
200 105.03 106.38 0.034 0.986 120.19 0.0003 0.954
25 18.14 17.42 0061 0985 19.02 0004 00989
50 35.79 34.68 0.071 0.961 37.18 0.003 0.988
BM 100 57.03 56.32 0.125 0.985 59.20 0.004 0.995
150 57.97 57.12 0071 0997 61.37 0002 0981
MPH 200 56.29 55.31 0.059 0.993 60.11 0.001 0.992
25 2353 22.96 0097 099 24.40 0006  0.990
50 44.76 43.35 0.058 0.991 47.35 0.002 0.991
CcVv 100 82.54 80.34 0032 0991 91.49 00004 0977
150 11041 10807 0035 0999 12152 00004  0.988
200 13715 13768 0031 0995 156,56 00002 0975
25 23.92 22.75 0278 0.966 2359 0024 0994
50 45.77 43.32 0.251 0.977 44.87 0.012 0.997
BM 100 88.21 86.99 0207 0985 90.11 0005 0997
150 11683 11198 0096 0942 118584 0001 0987
CN 200 12477 11959 0415 0949  126.39 0002 0993
25 24.65 24.08 0259 0990 24.83 0024 0999
50 48.25 45.68 0198 0965 4761 0008  099%
CcVv 100 92.32 88.07 0042 0968 97.37 0001 0995
150 12730 11992 0069 0968 12956 0001 099
200 152.84 142.50 0.111 0.924 151.45 0.001 0.985
25 2419 22.67 0053 0945 24.71 0003 00987
50 46.95 44.65 0056 0953 4853 0002 0991
BM 100 77.53 71.14 0070 0932 76.86 0001 0988
150 80.44 78.79 0021 0999 92.79 00003 0995
czZ 200 80.15 76.18 0.028 0.989 87.16 0.0004 0.996
25 24.37 23.56 0.112 0.973 24.91 0.008 0.997
50 4751 43.46 0067 0903 46.95 0002 0972
CV 100 82.53 76.39 0.044 0.948 84.24 0.001 0.988
150 95.41 89.31 0081 0972 96.01 0001 0998
200 97.82 93.57 0.086 0.964 99.82 0.001 0.996
25 2377 22.44 0094 0963 23.89 0006 099
50 46.63 43.97 0079 0974 47.27 0003 0999
BM 100 67.52 59.55 0.023 0.997 69.47 0.0004 0.996
150 69.74 61.57 0027 0989 70.51 0001 099
CH 200 69.45 63.46 0.033 0.991 71.70 0.001 0.995
25 24.30 2315 0094 0969 24.74 0006 0999
50 48.38 45.13 0.087 0.915 48.24 0.003 0.980
CcV 100 80.35 74.87 0.046 0.947 82.43 0.001 0.989
150 91.05 86.59 0064 0957 93.56 0001 0993
200 93.45 87.46 0.100 0.947 93.02 0.002 0.992
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Tableau 1V.8: Paramétres du modéle de la diffusion intraparticulaire de 1’adsorption

du BM et du CV sur les matériaux modifiés chimiquement.

Etape 1 Etape 2
Co )
Matériaux colorants (mgL™) K, c Re K2 C Re
(mg g-1 min® 5) (mg g-l) (mg g-1 min-o.s) (mg gl)
25 3.178 7.412 0.824 0.077 23.348 0.563
50 6.095 14.224 0.977 0.198 46.407 0.629
BM 100 11.188 12.982 0.923 0.565 89.055 0.900
150 10.699 32.696 0.989 1.926 99.219 0.963
MPN 200 11.338 52.423 0.965 1.695 124.640 0.861
25 2.382 11.821 0.936 0.012 24.259 0.473
50 6.563 12.689 0.969 0.137 47.290 0.700
Ccv 100 22,571 -33.256 0.988 0.507 91.067 0.451
150 16.938 12.452 0.959 0.802 132.481 0.632
200 21.074 -11.759 0.954 1.437 161.172 0.875
25 1.666 7519 0.910 0.167 17.109 0.869
50 4.375 9.427 0.979 0.299 33.241 0.523
BM 100 5.929 30.091 0.967 0.256 67.400 0.602
150 9.075 20.304 0.947 0.194 84.590 0.728
MPZ 200 7.511 18.233 0.945 0.742 76.967 0.867
25 1.763 10.572 0.931 0.229 20.454 0.963
50 5.572 4,041 0.941 0.544 36.249 0.935
Ccv 100 5.855 6.198 0.930 0.418 72.761 0.866
150 10.025 -5.257 0.927 1.583 66.885 0.912
200 16.795 -26.245 0.968 0.511 96.614 0.602
25 3.160 -2.030 0.943 0.274 13.599 0.859
50 3.256 9.144 0.958 0.220 32.085 0.608
BM 100 5.365 22.308 0.884 0.074 55.986 0.777
150 8.151 3.601 0.929 0.238 53.687 0.741
MPH 200 6.421 6.072 0.908 0.327 50.936 0.559
25 3.686 2.270 0.942 0.150 21.019 0.847
50 7.667 -5.032 0.944 0.653 34.094 0.781
CVv 100 11.553 -15.633 0.959 1.175 61.678 0.913
150 14.317 -12.053 0.979 1.215 88.924 0.790
200 16.907 -16.916 0.952 0.650 126.009 0.696
25 1.085 16.157 0.942 0.150 21.421 0.876
50 2.700 28.264 0.878 0.274 40.675 0.972
BM 100 7.444 47.303 0.916 0.106 86.592 0.884
150 8.564 45.777 0.948 0.696 105.155 0.619
CN 200 8.515 55.774 0.943 0.598 114.692 0.714
25 1.605 15.648 0.807 0.078 23.386 0.795
50 3.504 25.568 0.947 0.297 42.796 0.930
cv 100 6.869 17.494 0.957 0.610 81.040 0.967
150 13.461 21.996 0.961 1.582 99.520 0.940
200 6.780 79.078 0.902 0.769 138.857 0.722
25 2.039 4.848 0.990 0.332 18.322 0.888
50 4.049 9.770 0.977 0.514 38.085 0.710
BM 100 5.753 22.259 0.966 1.032 58.634 0.918
150 7.625 -6.700 0.984 1.003 61.854 0.979
cz 200 6.967 1.282 0.938 1.042 60.497 0.989
25 2.798 6.840 0.966 0.191 21.291 0.758
50 3.236 14.659 0.991 0.711 34.787 0.924
Ccv 100 7.039 12.240 0.992 1.500 55.602 0.921
150 8.029 27.284 0.862 0.973 77.627 0.936
200 8.164 31.342 0.948 0.534 88.121 0.839
25 2570 5.852 0.973 0.258 19.224 0.781
50 4.084 12.619 0.892 0.394 39.385 0.948
BM 100 5.767 20.204 0.972 0.427 59.521 0.986
150 5.046 -0.398 0.956 1.405 43.631 0.909
CH 200 6.647 -0.256 0.937 1.225 46.340 0.995
25 2.853 5.233 0.907 0.298 19.415 0.766
50 2.885 19.640 0.969 0.355 41.964 0.963
Ccv 100 5.279 19.401 0.948 0.919 63.560 0.865
150 7.872 21.676 0.972 0.843 76.377 0.791
200 6.658 36.341 0.937 0.777 79.220 0.980
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1V.2.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin d’identifier le mécanisme de rétention et de déterminer 1’isotherme qui
représente mieux 1’adsorption du BM et du CV sur les matériaux modifiés
chimiquement, quatre modéles théoriques ont été testés sur les résultats
expérimentaux obtenus, a savoir Langmuir, Freundlich, Sips et Redlich-Peterson. Les
représentations graphiques de 1’analyse des résultats expérimentaux selon ces modéles
sont illustrées aux Figures 1V.48 a 1V.53. Ces Figures montrent que les modeles de
Langmuir, Sips et Redlich-Petrson ont donné une bonne corrélation pour 1’adsorption
des deux colorants. Tandis que 1’accord du mod¢le de Freundlich avec les données
expérimentales n’est pas satisfaisant. Le Tableau 1V.9 récapitule toutes les constantes
des isothermes appliquées ainsi que leurs facteurs de corrélation qui confirment les
présentes conclusions.

Le modele de Langmuir montre la formation d’une monocouche du BM ou du
CV sur la surface homogeéne de nos échantillons (Yu et Luo, 2014). Dans tous les
cas, les valeurs de n du modéle de Freundlich sont comprises entre 2 et 7, ce qui
montre que I’adsorption est favorable (Hamdaoui et Naffrerechoux, 2007) et
physique (Dawood et Sen, 2012). Pour le modele de Redlich-Peterson, les valeurs de
B proche de 1 confirment que le modele de Langmuir décrit mieux les isothermes
d’adsorption du BM et du CV sur les biosorbents modifiés chimiquement que le

modéle de Freundlich (khaled et al., 2009).
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Figure 1V.48: modélisation non linéaire de 1’isotherme du BM et du CV sur MPN
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Figure 1V.49: modélisation non linéaire de I’isotherme du BM et du CV sur MPZ
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Figure 1V.50: modélisation non linéaire de 1’isotherme du BM et du CV sur MPH.
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Figure 1V.51: modélisation non linéaire de I’isotherme du BM et du CV sur CN
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Figure 1V.52: modélisation non linéaire de 1’isotherme du BM et du CV sur CZ
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Figure 1V.53: modélisation non linéaire de I’isotherme du BM et du CV sur CH
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Tableau IV.9: les résultats de la modélisation des isothermes du BM et du CV sur maclura pomifera modifié chimiquement

, Langmuir Freundlich Sips Redlich-Peterson

Matériaux colorants Tempoerature Q‘“"‘*X'?l Om K. ) Ke 2 Qm Ks 2 Kg aR 2

(°C) M3 (mggy wmey R mega- N R mogh wmgy ™ R wgy amey P R
10 166.14 16541 0,512 0.964 57.77 419 0.864 150.68 0.679 1.98 0978 76.20 0.478 1.00 0.951
20 160.36 159.18 0.479 0.957 5494 420 0.859 147.08 0.703 223 0.977 7479 0.468 1.01 0.938
BM 30 155.01 155.08 0.490 0.945 5425 429 0.848 14474 0.673 196 0982 72.04 0.444 1.02 0.950
40 151.62 152.32 0489 0955 53.69 434 0.850 157.40 0.690 156 0971 86.10 0535 0.99 0.960
MPN 10 25150 266.99 0.351 0981 7452 279 0919 27870 0.237 084 0.975 10297 0574 090 0978
cvV 20 258.89 268.10 0.422 0984 79.70 285 0912 27282 0326 095 0.979 10495 0477 0.94 0.980
30 261.08 273.75 0.458 0984 8386 2.83 0911 25845 0.480 1.10 0.983 119.80 0.496 0.97 0.982
40 265.08 25485 0.324 0975 6960 282 0929 262.39 0.530 1.12 0983 13144 0524 0.97 0.983
10 113.62 124.03 0.067 0.998 24.18 3.17 0.938 121.94 0.070 1.05 0998 752 0.048 1.05 0.998
BM 20 92.21 104.62 0.056 0988 1998 322 0906 97.10 0.065 1.34 0993 4.27 0.015 1.20 0.997
30 85.17 97.86 0.041 0982 1535 295 0914 8892 0.048 1.40 0987 283 0.008 1.25 0.990
MPZ 40 7447 8523 0043 0981 1435 3.08 0904 77.28 0.050 146 0988 254 0.008 1.25 0.991
10 115.64 115.03 0.228 0965 3891 439 0956 138.35 0.124 057 0991 8223 1420 086 0.988
cv 20 111.45 109.06 0.200 0.972 3535 428 0.957 12840 0.119 061 0993 5593 098 086 0.993
30 103.07 10393 0.193 0.979 3397 435 0945 11650 0.140 067 0.993 40.23 0662 089 0.991
40 9050 92.02 0.231 098 3329 482 0908 96.10 0.211 081 0990 2771 0379 095 0.988
10 68.61 73.66 0.137 0992 2301 428 0865 70.41 0.146 1.27 0997 7.66 0.064 1.10 0.999
BM 20 5728 63.86 0.096 0965 1820 4.12 0.831 58.72 0.098 1.73 0985 3.73 0.017 1.25 0.991
30 53.00 5920 0.074 0985 1453 372 0875 5505 0.081 1.39 0994 296 0.018 1.20 0.998
MPH 40 4989 58.93 0.045 0975 1010 3.06 0873 5146 0.057 1.64  0.999 1.81 0.007 1.28 0.992
10 168.02 182.92 0.057 0.989 2589 253 0983 24126 0.025 070 0.998 1892 0.294 0.79 0.998
cv 20 159.64 175.37 0.057 0990 2586 261 0.980 220.34 0.029 0.72 0998 16.93 0.245 081 0.997
30 153.35 169.11 0.054 0991 2456 261 0978 208.05 0.030 0.74 0998 1490 0.214 082 0.997
40 153.35 169.68 0.048 0.991 2243 251 0981 21210 0.025 074 0998 1346 0.208 081 0.998
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Tableau IV.10: les résultats de la modélisation des isothermes du BM et du CV sur le caroubier sauvage modifié chimiquement.

i Langmuir Freundlich Sips Redlich-Peterson
Matériaux colorants Tempoeratu re Qeerp Qnm K, ) Ke ) Qm Ks ) Kr or 2
(C) MIG)  (mggh wmey R mega- T R mggh wmgy ™ owey) amgy P R
10 126.14 13343 0.232 0.993 4259 396 0913 13844 0.211 0.87 0994 3164 0244 099 0.992
20 124.25  135.06 0.147 0997 3572 352 0.909 13230 0.155 1.08 0997 17.04 0.092 1.07 0.999
BM 30 11569  129.65 0.103 0.992 30.15 332 0913 12479 0.112 115 0993 1048 0.044 113 0.997
CN 40 11141 127.67 0.076 0.992 2546 3.07 0.926 12233 0.084 114 0992 7.64 0030 115 0.996
10 164.63  169.46 0.155 0.989 4432 3.47 0.964 19365 0.100 0.72 0996 37.27 0352 090 0.99%
oV 20 167.32  168.23 0.207 0978 50.06 3.75 0.973 21351 0.088 0.58 0997 73.83 0.863 0.85 0.991
30 169.87  171.95 0.218 0.980 5265 3.82 0.969 21025 0.108 0.61 0996 66.77 0.684 0.87 0.990
40 173.36 17467 0.252 0.983 5591 393 0.965 207.18 0.139 0.63 0997 7242 0.677 0.89 0.990
10 75.28 76.19 0384 0995 3312 581 0877 7701 0376 093 0.995 31.04 0429 099 0.995
BM 20 81.70 8222 0472 099 3748 6.10 0877 8349 0467 089 0.997 4054 0510 099 0.996
30 82.66 8445 0555 0998 39.06 6.19 0852 8430 0557 1.01 0.998 4568 0.529 100 0.998
cz 40 84.91 86.88 0.602 0.998 40.80 6.27 0.863 87.42 0598 095 0.999 52,64 0.609 100 0.998
10 99.56 99.28 0257 0991 36.36 481 0928 10576 0221 075 0.999 3732 0514 093 0.996
oV 20 103.07  100.78 0.332 0.980 40.61 523 0.943 11219 0.263 0.61 0998 77.68 1222 090 0.990
30 106.11  102.03 0.437 0.974 4344 546 0949 11561 0.320 057 0999 13240 2128 0.89 0.993
40 111.35 10546 0578 0.965 47.32 568 0.959 12434 0341 050 0998 181.99 2796 0.89 0.992
10 65.65 67.97 0479 0995 3229 656 0830 66.63 0494 120 0.998 2838 0.365 1.03 0.997
BM 20 68.86 70.89 0541 0998 3420 6.63 0.839 7002 0546 113 0.999 3423 0437 102 0.999
30 73.14 7324 0563 0.998 3504 651 0854 7276 0566 1.06 0.998 39.65 0.524 101 0.998
40 75.28 75.09 0580 0998 3586 646 0865 7501 0580 1.01 0.997 43.84 0587 100 0.997
cH 10 92.03 9319 0328 0994 36.61 520 0868 91.26 0346 116 0.995 29.68 0.307 1.01 0.993
oV 20 94.69 9235 0588 0978 40.63 566 0890 96.00 0509 080 0.982 71.06 0951 095 0.984
30 97.47 9355 0.653 0975 4328 593 0933 10339 0493 0.60 0.997 12228 1.860 092 0.993
40 99.56 9548 0.707 0.968 4510 6.06 0937 106.88 0531 056 0.998 186.05 2.925 091 0.992
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IVV.3 Conclusion

La présente étude vise a surligner 1’influence des modifications chimiques sur
les performances des biosorbants. Pour cette raison, nous avons examing la rétention
des deux colorants cationiques: le bleu de méthyléne et le cristal violet par le
caroubier sauvage et le maclura pomifera traités par NaOH, ZnCl, et H3PO,.

A la lumiére des résultats, il apparait que les caractéristiques du MP et du CS
sont influencées positivement par le traitement avec NaOH et négativement par le
traitement avec H3PO4 ou ZnCl,. Les essais d’adsorption du BM et du CV par les
différents adsorbants traités chimiquement montrent que les capacités d’adsorption de
ces matériaux ne semblent pas entierement liées a leur surface spécifique, mais plutot
a la nature chimique et a la concentration en groupes fonctionnels de surface. Le
traitement du MP et du CS par NaOH augmente considérablement la quantité des
fonctions basiques de surface, ainsi que le pouvoir adsorbants des deux biomasses.
Les capacités d’adsorption du BM et du CV sur les biomatériaux traités augmentent
avec I’augmentation du pH, de la concentration initiale en colorants ou du temps de
contact, et diminuent avec 1’augmentation de la masse d'adsorbant ou de la force
ionique.

L’¢étude thermodynamique montre que le processus d’adsorption du BM et du
CV sur nos matériaux est de nature physique et spontanée. Les données cinétiques
d’adsorption des deux colorants par les biosorbants modifiés chimiquement sont
globalement bien décrites par une équation de pseudo-second ordre, a 1’exception de
I’adsorption du BM et du CV sur MPH et du CV sur MPN ou nous remarquons que le
modele de pseudo-premier ordre est le plus fiable pour représenter leurs cinétiques
d’adsorption. Les modeles de Langmuir, Sips et Redlich-Petrson donnent une bonne

corrélation des nos isothermes.
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Partie B : Adsorption du BM sur le Cupressus Semprevirens traité
par H,SO,
IV.1. Caractérisation physicochimique du matériau
IV.1.1. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La Figure 1V.54 montre clairement la texture extérieure et la morphologie du
Cupressus sempervirens traité par H,SO, (CSH). Cette Figure montre que CSH
possede une morphologie lisse, une surface relativement hétérogene, ainsi que la
présence de cavités. Cependant, il faut noter que les clichés obtenus ne montrent que

les cavités de la surface et les ouvertures externes des macropores.

Figure IV.54 : Image MEB du CSH

IVV.1.2. pH au point de charge nulle

Le pH est un facteur trés important dans la détermination des propriétés
d’adsorption d’un biosorbant. Pour cette raison, il est important de connaitre son point
isoélectrique (pHpzc), qui correspond a un potentiel de charge nul sur sa surface.

La Figure 1V.55 montre la courbe du pH final en fonction du pH initial pour
notre matériau CSH, a partir duquel le pHpzc est déduit. La valeur de pHpzc montre
que notre support a une surface de caractere acide. Cette valeur du pHpzc divise la
surface du CSH en deux zones :

- Zone des faibles valeurs du pH (pH; < 4), ou les groupes fonctionnels de la surface
du CSH seront protones par un exceés de protons. Ainsi, le CSH est attracteur de

composés chargés négativement.
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- Zone des fortes valeurs du pH (pH;>4), ou les groupes fonctionnels de la surface du
CSH seront déprotonés par la présence d’exces des ions OH™ dans la solution. Ainsi,

notre matériau est plus attracteur de composés chargés positivement.
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Figure 1V.55 : points isoélectriques du CSH.
(m=25mg, V=25ml, vit=250tr/min et t=24h).

IV.1. 3. Analyse des fonctions de surface par la méthode de Boehm
Le Tableau IV.11 regroupe les résultats de titrage de Boehm du CSH. Il
ressort de ces données que CSH possede moins de groupes basiques que de groupes

acides, confirmant ainsi leur caractére acide.

Tableau 1V.11 : Teneur des fonctions de surface du CSH.

Echantillon  Acidité totale (mmol g) Basicité totale (mmol g*)  pHpzc
CSH 3.2 2.18 3.98

IV.1.4. Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR).

La spectroscopie est une technique importante utilisée pour l'identification de
groupes fonctionnels caractéristiques de la surface de I'adsorbant. Ces groupes sont
souvent responsables des liaisons adsorbant-adsorbat.

Les spectres infrarouges du Cupressus sempervirens traité par H,SO,4 avant et
aprés adsorption sont représentes sur la Figure 1V.56. Globalement, le spectre FTIR
du CSH constitué principalement par les vibrations d’élongation et les bandes de
déformation de fonctions O-H, C-H,, C-O et C =0.
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Les spectres (Figure 1VV.56) montrent de petits faibles pics, compris entre 700
et 848 cm™, que nous pouvons attribuer aux vibrations de la liaison (C-H). Le pic &
1090 cm™ est attribué aux vibrations de la liaison (C-O) des groupes éther et
éventuellement aux composés phénoliques. La bande & 1257 cm™ peut étre attribuée
aux vibrations d’élongation de la liaison C-O des lactones et des groupes phénoliques.
Aprés adsorption, une diminution remarquable de I'intensité de la bande & 1450 cm™
attribuée aux vibrations de déformation de la liaison CH3. La bande d'environ 1635
cm™ correspond aux vibrations d’élongation de la liaison C = O des groupes quinone
et carboxylate. Dans la gamme de 3200-3600 cm™, nous pouvons noter la bande de
vibration d’élongation de la liaison O-H, montrant ainsi la présence de 1’cau et des
groupes hydroxyle a la surface des matériaux (Mirghaffari, 1998). Une diminution
de l'intensité de cette bande apres adsorption du BM, ce qui montre que les groupes
OH liés a la surface du CSH jouent un rdle majeur dans la biosorption du colorant

étudie.
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Figure I1VV.56 : Spectre FTIR du CSH avant et aprés adsorption

IV.2. Résultats de D’adsorption du bleu de méthyléne sur le

Cupressus sempervirens traité par H,SO,4
1V.2.1. L’effet des différents paramétres physico-chimiques
IV.2.1.1. L’effet du pH

La Figure 1V.57 illustre les résultats de I'effet du pH sur l'adsorption du BM
par CSH. La biosorption des colorants cationiques tels que le bleu de méthylene est
favorisée a pH> pHpzc, nous observons ainsi une augmentation considérable de la

capacité d’adsorption en fonction du pH jusqu’a atteindre un maximum a une valeur
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de pH voisine de 12. Cela peut étre explique du fait que lorsque le pH est supérieur au
pHpzc, la surface du CSH est chargée négativement et les molécules du BM sont
chargées positivement (colorant cationique). L’adsorption peut s’envisager ainsi par
des interactions électrostatiques entre les charges différentes du CSH et du BM
(Wang et al., 2005).
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Figure 1V.57: L’effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du BM sur CSH
(Co=100 mg L, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r = 1g L)

1V.2.1.2. Effet du temps de contacte et de la concentration initiale en colorant

Le temps de contact est I'un des principaux parameétres du déploiement réussi
des biosorbants pour des applications pratiques (Chebli et al. 2015). La Figure 1V.58
présente la capacité d'adsorption de CSH en fonction du temps de contact a
différentes concentrations initiales en BM. Cette Figure montre que, a différentes
concentrations, la biosorption est rapide a la phase initial (contribution de la surface
externe a l'adsorption), Puis elle ralentit progressivement jusqu’a atteindre une valeur
constante en 200 minutes (contribution de la surface interne a lI'adsorption), ou aucune
adsorption significative n'a été enregistrée. La Figure montre également que la
quantit¢ du BM adsorbée a I’équilibre est directement proportionnelle a Ia
concentration initiale en colorant. Elle est passée de 40.2 mg g™ & 295.1 mg g™ avec
une augmentation des concentrations initiales en colorant de 50 & 350 mg L. Ceci est
da a Paugmentation de la force motrice et du nombre de collisions entre les ions du
BM et la surface du CSH lorsque la concentration initiale accroit (Khanday et al.,
2017).

132

——
| —



Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

350 -
{ CSH
300 7
! . ;4 4 94 271 117 ?
250 g€’ ’ C (mg L)
‘I‘j 4 A 4 v s b 4 =
201 _v V¥ ® 100
__; 4 v ~ 150
o 101y AA A A A A v 250
= f‘ < 35
< 1004 et - . a -
- m = m =1 = - =
’-l-
ab
T v T v T v T v T 0 T v T
0 50 100 150 200 250 300

T (min)

Figure 1V.58: L’effet de la concentration initiale sur 1’élimination du BM par CSH
(pH =12, T=23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L™)

1V.2.1.3. Effet de la force ionique

La Figure 1V.59 représente I'effet de la force ionique sur l'adsorption du BM
par CSH. Cette Figure montre que la quantité du BM adsorbée sur notre matériau
diminue lorsque la quantit¢ du NaCl dissous augmente. Cela est dfi, d’une part, au
phénomeéne de compétition entre les cations du colorant et du sel (Janos et al., 2009;
Han et al., 2007). Et d’autre part, a I’effet d’écran causé par les ions du NaCl ajouté,
vis-a-vis de I’attraction électrostatique entre les cations du BM et la surface négative

du CSH (Newcombe et Drikas, 1997).
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Figure 1V.59: L’effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du BM sur CSH (T=
23+2°C, V=250 tr min?, r=1g L™
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1V.2.2. Calcul des parametres thermodynamiques liés au processus d’adsorption

Les parameétres thermodynamiques reflétent la faisabilité et le caractere
spontané d'un processus de biosorption. Des parameétres tels que 1’énergie libre de
Gibbs (AG®), I’enthalpie standard (AH®) et I’entropie standard (AS°) peuvent étre
estimés a partir des variations des constantes d'équilibre avec la température
(équations 1.13, 1.14 et 1.15 de la partie bibliographique).

Les valeurs des paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du BM sur
CSH sont données dans le Tableau 1V.12. A partir de ce Tableau, nous notons que
les valeurs de I’enthalpie libre AG® sont négatives a toutes les températures étudiées,
ce qui suggere que la réaction d’adsorption est spontanée et favorable quelque soit la
température (Choumane, 2015). La valeur positive de I’entropie AS° suggére un
caractére aleatoire croissant a l'interface solide-solution lors de I'adsorption du MB
sur le biosorbant. La faible valeur positive de 1’enthalpie d’adsorption (AH°=49.91 kJ
mol™) montre que les interactions adsorbant-adsorbat sont de nature physique, et que

I’adsorption est endothermique.

Tableau 1V.12: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du BM sur CSH.

° ° AG°(kJ mol™

adsorbant AH L A'Sjl 4 ( )
(kJmol™) (@mol”K™) 283K 288K 298K 308K
CSH 49.91 312.27 -38.45 -40.02 -46.28 -47.83

1V.2.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Les données cinétiques de 1’adsorption du BM sur CSH ont été modélisées a
I’aide des équations de pseudo-premier et de pseudo-second ordre. Les différents
parametres cinétiques calculés a partir de ces deux modéles sont rassemblés dans le
Tableau I1V.13. Il ressort de la comparaison des coefficients de corrélation que le

modele PSO est le plus adéquat pour décrire 1’adsorption du BM sur CSH.
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Tableau IV.13: Paramétres cinétiques d’adsorption du BM sur CSH.

Co(mg L™)

Matériau Modéle  Paramétres 50 100 150 250 350
Qeexp (Mgg™) 3754 91.89 135.74 213.12 280.52
Q. (mg g™h) 38.14 92.77 135.47 221.2 286.39

PPO Ky (min™) 0.13 0.37 0.84 0.11 0.28

CSH R’ 0.945 0.993 0.962 0.981 0.973
Q. (Mg g™ 39.91 93.16 138.96 224.14 287.62

PSO K (g mg™ min) 0.005 0.010 0.012 0.001 0.002

R’ 0.993 0.992 0.984 0.992 0.991

1V.2.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Pour optimiser la conception de la biosorption, il est important d’établir les
corrélations les plus appropriées pour décrire les données d’équilibre. Les paramétres
obtenus a partir de différents modéles fournissent des informations importantes sur les
propriétés de surface et l'affinité des biosorbants ainsi que les meécanismes de
sorption.

Les isothermes d’adsorption sont présentées a la Figure 1V.60. Selon la
classification de Brunauer (Brunauer et al., 1940), les courbes des isothermes
semblaient étre du type I, montrant une grande affinité entre le BM et CSH.

Les représentations graphiques de 1’analyse des données expérimentales de
I'adsorption du MB sur CSH selon le modele de Langmuir, Freundlich et Sips sont
illustrées a la figure 1V.60. Les constantes de I'adsorption ainsi que les coefficients de
corrélation des isothermes appliquées sont rassemblés dans le Tableau 1V.14. Les
résultats obtenus montrent que le modele de Sips est le plus fiable pour décrire les
données expérimentales de I’adsorption du BM par CSH sur toute la gamme des
températures étudiées. En effet, ses valeurs du coefficient de corrélation R? sont
proches de 1 et les capacités maximales de sorption (Qn) obtenues par ce modele sont

assez proches de celles trouvées expérimentalement.
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Figure 1V.60: modélisation non linéaire de 1’isotherme du BM sur CSH
Tableau 1V.14: les résultats de la modélisation des isothermes du BM sur CSH
Matériau modeles parametres 10°C 15°C 25°C 35°C
Qeexp (Mg g7) 430.99  420.14 55529  528.41
Qm(mgg™?) 606.14  658.82  884.63  1059.64
Langmuir K. (L mg™h 9.12 5.74 7.83 4.89
R2 0.943 0.900 0.977 0.938
Ke(mg gl (Lmgh¥™  20.96 12.78 18.87 12.32
CSH Freundlich n 1.89 1.64 1.59 1.41
R2 0.875 0.838 0.946 0.900
Qn(mgg™?) 46154 42568 59351  578.55
si Ks (L mg™) 0.018 0.014 0.019 0.015
1PS
P ms 1.95 3.03 1.69 2.09
R2 0.983 0.985 0.995 0.983

Le Tableau 1V.15 récapitule la comparaison de la capacité maximale
d'adsorption du BM et du CV en utilisant quelques biomasses traitées chimiquement,
y compris nos biomatériaux MPN, CN et CSH. Il ressort clairement de ce tableau que
nos matériaux sont des tres bons adsorbants du BM ou du CV, car ils occupent une
excellente place parmi les biosorbants.

136

——
| —



Chapitre 1V: Adsorption des colorants cationiques sur les déchets lignocellulosiques modifiés chimiquement

Tableau 1V.15: Comparaison des capacités maximales d'adsorption du MB et du CV

sur certaines biomasses traitées chimiquement.

Capacité
Adsorbant Adsorbat d’adsorption Référence
(mg g?)
Parthenium hysterophorus traité par H,SO, BM 26.1 Lata et al., 2007
Déchets de sagou traités par HsPO, BM 36.8 Amode et al., 2016
Parthenium hysterophorus traité par HsPO,4 BM 47.1 Lata et al., 2007
Feuilles de durian traitées par NaOH BM 125 Hussin et al., 2015
Caroubier sauvage traité par NaOH BM 126.1 Cette étude
Maclura pomifera traité par NaOH BM 166.1 Cette étude
Pelure de citron traitée par CH;COOH BM 187.9 Aichour, 2019
Pelure de citron traitée par HsPO, BM 208.9 Aichour, 2019
Déchets de sagou traités par KOH BM 212.8 Amode et al., 2016
Déchets de thé traités par NaOH BM 242.1 Nasuha et Hameed, 2011
Cupressus traité par H,SO, BM 555.3 Cette étude
Sciure de margousier traitée Ccv 3.8 Khattri et Singh, 2000
Sciure de Tectona grandis traitée Ccv 4.3 Khattri et Singh, 2011
Bambusa tulda traité Ccv 20.8 Laskar et Kumar, 2018
Balle de riz traitée par NaOH Ccv 44.9 Chakraborty et al., 2011
Déchets de gingembre traités Ccv 64.9 Kumar et Ahmad, 2011
Pelure de citron traitée par CH;COOH Ccv 157.7 Aichour, 2019
Caroubier sauvage traité par NaOH Ccv 173.4 Cette étude
Pelure de citron traitée par HsPO, Ccv 184.0 Aichour, 2019
Maclura pomifera traité par NaOH CV 265.1 Cette étude

1VV.3. Conclusion

Le Cupressus sempervirens traité avec H,SO, (CSH) a été examiné pour
I’élimination d’un colorant cationique (bleu de méthyleéne) en solution aqueuse. Les
conclusions suivantes peuvent étre tirées des résultats de la présente étude:

- L’étude par la microscopie électronique a balayage montre que notre matériau
posséde une morphologie lisse, une surface relativement hétérogene, ainsi que la
présence de caviteés.

- La détermination du pHpzc et la caractérisation par le dosage de Boehm, montrent
que notre support possede un caractere acide (pHpzc=3.98, Acidité totale=3.2 mmol
g™ et basicité totale= 2.18 mmol g™%);

- La caractérisation du CSH par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier
révéle que les groupements fonctionnels actifs a la surface du matériau consistent
principalement par les liaisons O-H, C-H,, C-O et C =0;

- L'adsorption du BM sur CSH augmente avec 1’augmentation du pH, de la
concentration initiale en BM ou du temps de contact.

- La force ionique affecte négativement I'adsorption du MB sur CSH.
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- Les isothermes d’adsorption sont simulées trés correctement par le modele de Sips
avec ses facteurs de corrélation R?> 0.98 et une capacité d’adsorption maximale de
593.5mggta25°C.

- Les données cinétiques ont été ajustées avec précision par le modéle de pseudo-
second ordre.

- Les parameétres thermodynamiques indiquent que le processus de biosorption du BM
sur CSH est physique, spontané et endothermique.

Enfin, Cette étude montre l'efficacité du CSH en tant que biosorbant pour le

traitement des effluents chargés de colorants cationiques.
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Chapitre V : Transformation du caroubier sauvage en charbon actif

L'objectif de ce chapitre est double, d'une part, valoriser le caroubier sauvage
suite a leur transformation en charbon actif et d'autre part, comparer les propriétés
d'adsorption du charbon préparé a celle du précurseur brut afin de mettre en évidence

I'effet de la carbonisation sur I'efficacité d'un biosorbant.

V.1. Caractérisation du matériau

V.1.1. Caractérisation physique
V.1.1.1. Caractérisation par adsorption-désorption gazeuse

L’isotherme d’adsorption a I’azote a 77 K sur le charbon actif préparé CAZ est
présentée sur la Figure V.1. Nous notons que l'isotherme est typique des matériaux
microporeux (type 1) ou le remplissage des micropores peut se produire par le
remplissage primaire a pression relative P/Po trés faible (Rouquerol et al., 1999).
Néanmoins, a des pressions relatives plus élevées, le plateau n'est pas clairement
atteint, ce qui indique un élargissement des pores. Ce type d’isotherme montre une

boucle d'hystérésis de type Ha, indiquant la présence simultanée de micropores et
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Figure V.1 : Isothermes a I’azote a 77 K de

charbon préparé CAZ des CAZ et CF

La Figure V.2, illustrant les distributions de la taille des pores des CAZ et CF
obtenues par DFT, révele la présence de pics dont le diamétre des pores est compris
entre 0.5 et 2.5 nm pour le CAZ et entre 2.5 et 7 pour CF. Ainsi, elle montre que le

CAZ produit principalement des pores de diameétres inférieurs a 2 nm alors que le CF
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présente une distribution décalée vers les plus grandes tailles des pores (> 3 nm). La
distribution de la taille des pores confirme que la surface du charbon actif est

principalement microporeuse, tandis que celle du caroubier brut est mésoporeuse.

Tableau V.1 : Caractéristiques texturales des CAZ et CF par I’adsorption a 1’azote

gazeux.

SBET SMic SE><t Vtot Vmic Vmic/Vtot Vmes Dp Eo
(meg?) (mrgh) (M) (ccg?) (ccgh) (k) (ccg?) (M) (kKImol)

CAZ 1253.3 10484 1547 0.670 0.477 7119 0.193 129 20.08
CF 79.4 61.2 182 0.103 0.029 2815 0.071 595 437

Echantillon

Les valeurs des parametres texturaux du CAZ et du CF déterminées a partir
des isothermes d'adsorption d'azote a 77K sont reportées dans le Tableau V.1. Il
ressort de ces valeurs que la carbonisation influe énormément la porosité, ou nous
notons qu'apres carbonisation, la surface spécifique et le volume poreux du caroubier
augmentent d’une fagon importante. lIs passent de Sger = 79.4 ng'l et Viot = 0.103
m3g™ & Sger = 1253.3 m2g™ et Vi = 0.67 mg™. Les différences observées entre le
matériau brut et le charbon préparé doivent se traduire par une réactivité modifiée vis-
a-vis de I’adsorption. Les résultats illustrés dans ce tableau sont tout a fait cohérent
avec ce qui a été mis en évidence dans I'étude de la distribution de la taille des pores,
ou les valeurs de Vnic/ Vot indiquent la prédominance de volume des micropores pour
le CAZ, avec un diametre moyen de pores autour 1.29 nm, et des mésopores pour le
CF, avec un diamétre moyen de pores d’environ 5.95 nm. L'énergie d'adsorption du
CAZ est nettement supérieure a celle du CF. les caractéristiques texturales de notre
charbon, mentionnées dans le Tableau V.1, sont comparables a celles d’autres
charbons commerciaux tels que le BDH de Merck, le BPL de Calgon Corporation et
le F100, avec une surface spécifique BET de 1118, 972 et 957 m%g™, ainsi qu'un
volume poreux total de 0.618, 0.525 et 0.526 m*g™, respectivement (Stavropoulos et
Zabaniotou, 2005). Les résultats montrent que l'utilisation de ZnCl, en tant qu'agent
activant est tres efficace pour la production des charbons actifs ayant une grande
surface spécifique et une porosité bien développée.
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V.1.1.2.Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les micrographes électroniques a balayage indiquent clairement la texture
extérieure et la morphologie de l'adsorbant brut (Figure 111.4) et du charbon actif
préparé (Figure V.3). Comme nous pouvons le voir sur les Figures 111.4 et V.3, la
matiere premiére présente une surface compacte, dense et rugueuse avec seulement
quelques pores. Cependant, de nombreux pores de différentes tailles ont clairement
été observés a la surface du charbon actif. D'aprés la micrographie, il semble que des
cavités aient été créées a partir de I'évaporation de ZnCl, pendant la carbonisation,
laissant I'espace précédemment occupé par le ZnCl,. Les pores bien développés du
charbon actif ont non seulement augmenté la surface spécifique du matériau, mais
peuvent également faciliter la diffusion d’un grand nombre de molécules de colorant

dans la structure des pores, ce qui offrira une bonne capacité d’absorption.
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/

i:
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Figure V.3 : Image MEB du CAZ

V.1.2. caractérisation chimique
V.1.2.1. Analyse élémentaire du matériau

Les résultats de la microanalyse a dispersion d'énergie (MEB/EDS) du CAZ et
CF sont représentés dans le Tableau V.2. Les résultats de I'analyse élémentaire du
CAZ indiquent surtout la présence du carbone (78.1%) mais également de certains
hétéroatomes, tels que O, Ca et S originaires du précurseur. La présence de chlore
peut-étre due a l'utilisation de ZnCl;, en tant qu'agent d'activation et de HCI en tant
qu'agent de lavage. Il est a noter aussi que la pyrolyse modifie sensiblement la
composition élémentaire du matériau. Elle fournit un produit fortement carboné, elle
¢limine la majeure partie de I’oxygeéne et des autres hétéroatomes sous forme de

produits volatils (liquides et gazeux).
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Tableau V.2: Composition élémentaire du CAZ et du CF

Analyse elémentaire (% massique)
C @) Ca ClI Na S Si K Al
CAz 781 182 12 18 01 06 - - -
CF 404 48.3 8.9 - - 05 04 08 09

Echantillon

V.1.2.2. pH au point de charge nulle

La nature du charbon actif peut étre acide, neutre ou basique selon le pHpzc et
le pHpzc dépend de I’origine de précurseur et du mode de préparation. La Figure V.4
montre les courbes de pH final en fonction du pH initial pour CF et CAZ a partir
desquelles les pHpzc sont deduits. Les valeurs de pHpzc montrent que la pyrolyse
modifie d'une fagon significative la surface du matériau, ou le caractere acide du

biosorbant brut ayant diminue de 5.2 & 6.45 aprés carbonisation.

10

—m— CAZ
| |—e—CF
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Figure V.4 : points isoélectriques de CF et CAZ.
(m=25mg, V=25ml, 250 tr min et t=24h).

V.1.2.3. Analyse des fonctions de surface par la méthode de Boehm

Le Tableau V.3 montre les résultats de la quantification de 1’acidité totale et
de la basicite totale du caroubier brut et carbonisé. Les résultats montrent clairement
que les groupes basiques predominants a la surface du charbon actif, ou il y a une

réduction significative des groupes fonctionnels acides. Par consequent, une élévation
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du caractere basique est notée (pHpzc augmente de 5.2 a 6.45). La basicité du CAZ est
liée vraisemblablement a la création de carbone aromatique aprés élimination du
carbone amorphe a haute température. Ou elle est due partiellement a 1’oxygene libre
des sites basiques de Lewis qui est souvent attribué¢ aux électrons m des plans

graphitiques (Wibowo et al., 2007).

Tableau V.3 : Teneur des fonctions de surface du CF et CAZ

Echantillon CF CAZ
Aciditeé totale (mmol/g) 3.02 1.77
Basicité totale (mmol/g) 2.62 2.95

V.1.2.4.Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR)

La Figure V.5, illustrant les spectres d’analyse par infrarouges du matériau
brut et carbonisé, montre que la pyrolyse modifie sensiblement la structure chimique
du précurseur, ou nous notons qu'apres carbonisation, la plupart des bandes
s'affaiblissent ou se déplacent. Ceci confirme la diminution de la quantité d'eau, de
composés aliphatiques et lignocellulosiques durant la carbonisation. Les résultats sont
en accord avec ceux obtenus par dautres chercheurs (Marrakchi et al., 2017;
Ozdemir et al., 2014; Djilani et al., 2012). Par contre, la Figure montre une
intensification des bandes & 2365 et 2338 cm™, attribuées aux vibrations d’¢élongation
de la liaison C=C du groupe alcyne, et une apparition de celles a 1560-1580 cm™,
attribuées aux vibrations d’¢élongations de la liaison C=C des cycles aromatiques. Ces
changements sont probablement liés & la création de carbone aromatique aprés
élimination du carbone amorphe a haute température. Le spectre FTIR du CAZ ne
montre aucune teneur élevée en groupements fonctionnels de surface; par conséquent,
nous pouvons confirmer que la basicité de cet échantillon (comme motionné dans le
titrage de Boehm) est due partiellement a I’oxygene libre des sites basiques de Lewis
qui est souvent attribué aux électrons 7 des plans graphitiques. Les spectres FTIR du
CF et CAZ avant et apres l'adsorption du BM (CFA et CAZA) sont illustrés sur la
Figures V.6. D'apres la Figure, nous remarquons que les spectres FTIR du CFA et
CAZA présentent beaucoup de changements. Cela indique que le BM a été ancreé a la
surface des adsorbants pendant I'adsorption. En effet, dans le cas du charbon actif, une

intensification des bandes dans la région 1600-1500 cm™, qui peut étre attribuées a la
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vibration de la liaison du cycle aromatique du BM. Pour le caroubier brut, nous

pouvons observer une diminution remarquable de 1’intensité de la plupart des pics, en

particulier ceux caractéristiques des liaisons C = O, C-O et OH, ce qui suggére que

ces groupes fonctionnels sont impliqués dans le mécanisme d’adsorption. Les

principales bandes du CF et CAZ, avant et apres adsorption du BM, sont résumées

dans le Tableau V.4.

Abs

Abs

| 4520

1628 41443 678
P it 11384
! 2924 ! 12337 1740 ;58
3428 2855 2365 1550
T

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

Nombre d'onde (cm™)

Figure V.5 : Spectre FTIR des CF et CAZ
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Figure V.6 : Spectre FTIR des CF, CFA, CAZ et CAZA
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Tableau V.4 : Fonctions de surface du matériau brut et carbonisé avant et apres I'adsorption du BM

Nombre d’onde (cm™) Interprétation de FTIR
Dans ce travail Dans la Type de vibration Références
CF CAZ CFA cAza  Dibliographie
- - - 3748 3740- 3726 Vibrations d’élongation des groupes hydroxyliques O-H Djilani et al., 2015
(acides carboxyliques, alcools, phénols et I’eau adsorbée)
3428 3428 3450 3450 3600-3300 Vibrations d’élongation des groupes hydroxyliques O-H Liang et al., 2010;
(acides carboxyliques, alcools, phénols, cellulose, pectine, Liou, 2010; Duréan-
eau absorbée et la lignine Valle et al.,2005
2924, 2855 2924, 2855 2924, 2855 2924, 2855 2920, 2850 Vibration d’élongation asymétrique et symétrique de C-H Park et al.,1997
aliphatique

2370, 2345 2365, 2337 2363, 2333 2374, 2337 2350, 2339 Vibrations d’élongation de la liaison C=C du groupe alcyne Daoud et al., 2017;
Njoku and Hameed,

2011
1740 1740 1740 1740 1730 Vibrations d’¢élongation de C=0 (cétones, aldéhydes, lactones Zawadzki , 1980
ou des groupes carboxyliques)
- - 1649 1649 1642 Vibrations d’élongation de C=0 dans les amides cycliques Socrates, 1994
1628 1628 - - 1637 - 1606 Vibration d’élongation symétrique et asymétrique de C= O Djilani et al., 2012
dans les groupes carboxyliques ioniques (COO—)
1520 1550, 1520 1511 1555, 1511 1600-1500 Vibrations d’élongation des liaisons C=C dans les cycles Moreno-Castilla et
aromatiques condensés. al., 1997
1458 1458 1462 1462 1458 Vibrations d’élongation de C=0 dans I’éther Socrates, 1994
1384 1384 1389 1387 1384 Vibrations de déformation de la liaison CH3 Ahmad et al., 2007
1259,1113, 1113 1113, 1030 1113, 972 1350-900 Vibrations d'élongation des liaisons C-O dans les alcools, les Liou, 2010; Duréan-
1042 phénols, les acides, les éthers ou les esters Valle et al., 2005
- 678 669 678 858-615 Vibrations de déformation des C-H aromatiques Cengiz etal.,, 2014
569,515 - 515 515 500-600 Vibration des cycles aromatiques Cengiz etal., 2014
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V.2. Résultats de I’adsorption du bleu de méthylene sur le charbon
actif synthetise
V.2.1. L’effet des différents parameétres physico-chimiques
V.2.1.1. L’effet du pH

La Figure V.7 montre les resultats de I'effet du pH sur I'adsorption du BM par
CF et CAZ. Les deux systemes BM-CF et BM-CAZ sont dépendants du pH. Ou, nous
observons une augmentation de la capacité d’adsorption en fonction du pH jusqu’a la
stabilisation autour pH= 7.5. L'effet du pH sur I'adsorption du bleu de méthyléne peut
étre clarifie en termes de pHpzc. En effet, & pH <pHpzc la surface, chargées
positivement, de nos matériaux ne favorise pas I'adsorption des cations de colorant en
raison de la répulsion électrostatique. De plus, cette faible quantité adsorbée a pH
acide est due a la présence d'excés d'ions H * en compétition avec les cations de BM
pour 1’occupation des sites d'adsorption. Par contre aux pH élevés (>pHpzc), la
concentration en H* diminue et les surfaces du CF et CAZ sont chargées
négativement ce qui engendre une bonne interaction entre les ions du colorant et les
sites de la surface. Dans le cas du CAZ, nous remarquons une faible différence
d’adsorption entre les différentes valeurs de pH. Vu la faible teneur en fonctions
chimiques de surface, il nous semble que I’adsorption du BM est beaucoup plus

contrélee par la texture poreuse.
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Figure V.7: L’effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du BM sur CF et CAZ
(Co=100 mg L?, T=23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L?)
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V.2.1.2. Effet du temps de contacte et de la concentration initiale en colorant

La Figure V.8 présente la capacité d'adsorption du CAZ en fonction du temps
de contact a différentes concentrations initiales en BM. Cette Figure indique que, a
différentes concentrations, I’absorption est rapide au stade initial (contribution de la
surface externe a lI'adsorption), Puis elle ralentit progressivement jusqu’a atteindre une
valeur constante (contribution de la surface interne a l'adsorption), ou aucune
molécule de colorant ne peut étre retirée de la solution. Au début de I'adsorption, la
concentration de la solution en colorant était élevée et tous les sites actifs sur la
surface de I'adsorbant étaient vacants et accessibles. Aprés un certain temps, la plupart
des sites actifs sont devenus occupés, ce qui a ralenti le processus d'adsorption. De
plus, la répulsion entre les adsorbats chargés positivement fixés a la surface de
I'adsorbant et les adsorbats cationiques disponibles dans la solution entrave
I’adsorption. Nous remarquons que 1’équilibre est atteint au bout de 150 min pour les
concentrations faibles (25 et 50 mg L™) et de 540 min pour les concentrations initiales
plus élevées (100, 150 et 200 mg L™). Ceci peut étre expliqué par la théorie du
processus d'adsorption de colorants. Au cours de I'adsorption du MB, les molécules de
colorant migrent d'abord a travers la solution, puis elles doivent diffuser dans la
surface de l'adsorbant et enfin dans la structure poreuse de I'adsorbant
(Senthilkumaar et al., 2005). Ainsi, ce phénoméne nécessitera un temps de contact
relativement long (Senthilkumaar et al., 2005). D'autre part, les solutions
concentrées de bleu Méthyléene montrent plus de temps de contact pour atteindre
I'équilibre en raison de la quantité importante de molécules a adsorber. Les résultats
montrent également que la quantité de BM adsorbée est directement proportionnelle a
la concentration initiale en colorant. Elle est passée de 24.8 mg g* & 162.7 mg g*
avec une augmentation des concentrations initiales en colorant de 25 & 200 mg L™
Ceci est di a ’augmentation de la force motrice et du nombre de collisions entre les
ions de colorant et la surface de I’adsorbant lorsque la concentration initiale augmente
(Khanday et al., 2017). La Figure V.9 illustre une comparaison entre la cinétique
d’adsorption du BM sur le caroubier sauvage brut CF et la cinétique d’adsorption du
BM sur le caroubier sauvage carbonisé CAZ. Comme le montre la Figure V.9, dans
les mémes conditions expérimentales, la quantité de BM adsorbée par CAZ est
beaucoup plus élevée que celle adsorbée par CF. Cependant, il faut noter que

I’absorption sur CF est plus rapide que celle sur CAZ. Ces observations pourraient
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s’expliquer par la différence de propriétés texturales des deux matériaux. Etant donné
que le charbon actif a une surface spécifique importante de 1253 m2 g, il peut
adsorber une grande quantité de polluant, mais cela prend plus de temps a cause de sa

structure microporeuse qui empéche la pénétration de molécules polluantes.
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Figure V.8: L’effet de la concentration initiale sur I’¢limination du BM par CAZ
(pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™*, r = 1g L™)
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Figure V.9: Cinétique d’adsorption du BM sur CAZ et CF.
(Co=200 mg L, pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™, r=1g L™

V.2.1.3.Effet de la masse d'adsorbants

La Figure V.10 représente la quantitt du BM adsorbée a 1’équilibre en
fonction du rapport solide/liquide du charbon. Cette Figure montre que le rendement
d’¢élimination du BM augmente quand la dose du CAZ augmente. Ceci est justifié par
la plus grande disponibilité de la surface specifique et par conséquent du nombre de
sites actifs libres (Senthil Kumar et al., 2014; Hameed, 2010). La Figure montre
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également que la quantité du BM adsorbée diminue avec 1’augmentation du rapport
solide/liquide. Ce comportement pourrait s’expliquer par la non-saturation des sites
d'adsorption (Patil et Shrivastava, 2010). La courbe de la Figure V.10 montre que le
rendement d’élimination du BM est pratiquement total (100 %) pour des rapports

solide/liquide > 1 g L™
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Figure V.10: Effet de la masse du CAZ sur I’adsorption du BM.
(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min™)

V.2.1.4. Effet de la force ionique

La Figure V.11 présente I’influence de la force ionique sur I'adsorption du
BM par le charbon actif préparé. Comme le montre cette Figure, lorsque la force
ionique augmente la quantitt du BM adsorbée diminue. Ce comportement est
généralement observé lors de I'adsorption de colorants basiques en cas de fortes forces
ioniques (Dahri et al., 2014; Hu et al., 2013). Ces résultats pourraient s'expliquer par
la compétition d'adsorption entre les cations du sel et les cation du colorant (Janos et
al., 2009; Han et al.,, 2007). Cependant, dans notre cas, cette diminution de la
quantité adsorbée n’est pas significative. Cela confirme que 1’adsorption du BM est
beaucoup plus contrdlée par la texture poreuse. Ainsi, CAZ peut étre avantageux dans
le traitement des effluents des industries textiles pouvant contenir une forte teneur en

sel.
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Figure V.11: Effet de la force ionique sur I’adsorption du BM par CAZ.
(Co=100 mg L™, pH naturel, T= 23+2°C, V=250 tr min}, r= 1g L™)

V.2.1.5. Effet de la température sur l’isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont extrémement utiles pour comprendre le
mécanisme d’adsorption (Lou et al.,, 2010). En général, elles fournissent des
informations sur les capacités d’adsorption et donnent une idée sur I’amélioration des
adsorbants. L’effet de la température sur I’isotherme d’adsorption du BM par CAZ est
montré sur la Figure V.12. Selon cette Figure, nous remarquons que pour toutes les
températures étudiées, les isothermes d’adsorption présentent globalement la méme
allure (isotherme de type | selon la classification de Brunauer (Brunauer et al.,
1940)), caractérisée par :

- Augmentation brusque de la capacité d’adsorption pour les premiéres valeurs
croissantes de Ce entre 0 et ~ 11 mg L™ : 1l en résulte une premiére branche de courbe
quasi verticale.

- Dans un intervalle de Ce comprise en moyenne entre 11 et 200 mg L™,
I’augmentation de Qe est moins brusque mais reste conséquente.

- L’augmentation de Qe est ensuite clairement modérée, puis atteint un palier.
La valeur Qnax caractéristique du palier est d’environ 196, 206, 214 et 218 mg g'1
dans le cas de I’isotherme a 10, 20, 30 et 40 °C, respectivement. En se réferant
toujours a la Figure V.12, nous notons que pour les faibles concentrations, la
température n’a pas d’effet notoire sur la quantit¢é du BM adsorbée. Cependant, cette

quantité augmente avec l’augmentation de la température pour des concentrations
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initiales > 150 mg L. Ceci peut étre expliqué par le fait que I’augmentation de la
température facilite la diffusion des molécules du colorant a travers la couche limite
externe et a I’intérieur des pores des particules du charbon en diminuant la viscosité
de la solution (Dogan et al.,, 2006). L’augmentation de la température permet
¢galement d’augmenter la mobilité des molécules du colorant (Salleh et al., 2011).
Une observation similaire a été rapportée par Tan et al. (2007) dans I'adsorption du
BM par un charbon actif préparé a partir de fibres de palmier a huile.

La Figure V.13 illustre une comparaison entre 1’isotherme d’adsorption (a
20°C) du caroubier sauvage a 1’état brut ‘CF’ et aprés carbonisation ‘CAZ’. Il est clair
que le charbon actif préparé a partir du caroubier sauvage par I’activation chimique
avec ZnCl; est plus performant que le biosorbant brut, ou nous notons que la quantité
optimale du BM adsorbée a I’équilibre pour CF est de 78.2 mg g pour une
concentration initiale de 250 mg L™, tandis que pour CAZ, elle est de 206.1 mg g™
pour une concentration initiale de 800 mg L™. Ainsi, la capacité d’adsorption du CAZ
est approximativement trois fois plus élevée que celle du CF. Cela peut étre expliqué
par I’amélioration de la texture poreuse du matériau carbonisé. Alors, nous pouvons
dire que I’activation a un grand effet sur la surface spécifique de 1’adsorbant, aussi sur
les performances d’adsorption. En fin, nous pouvons conclure que le charbon actif

préparé au laboratoire est le meilleur adsorbant de notre étude.
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Figure V.12: Isothermes d’adsorption du BM sur CAZ.
(pH naturel, V=250 tr min, r = 1g L™, 10<C,<800 mg L™).
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Figure V.13: Isothermes d’adsorption du BM sur CF et CAZ.
(pH naturel, T=20°C, V=250 tr min™!, r = 1g L™, 10<C¢(CF) <250 mg L',
10<Co(CAZ) <800 mg L™).

V.2.2. Calcul des parametres thermodynamiques liés au processus d’adsorption
L’enthalpie standard AH® et I’entropie standard AS® d’adsorption du BM sur
CAZ sont déterminées graphiquement en portant Ln pK. en fonction de I’inverse de la
température du milieu en degré kelvin (Figure V.14). Les valeurs des parameétres
thermodynamiques de 1’adsorption du BM sur CAZ sont regroupées dans le Tableau
V.5. La faible valeur positive de I’enthalpie d’adsorption (AH°<40 kJ mol™) confirme
que les interactions adsorbant-adsorbat sont de nature physique, et que 1’adsorption
est endothermique. Ce qui suggére que le processus est favorable a haute température.
La valeur de I’entropie AS® est positive synonyme d’une bonne affinité du BM vis-a-
vis du charbon actif (Bentahar, 2016). Les valeurs de 1’enthalpie libre AG® sont
négatives a toutes les températures étudiées, ce qui suggere que la réaction
d’adsorption est spontanée et favorable quelque soit la température (Choumane,

2015).

Tableau V.5 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du BM sur CAZ.

0 0 AG°(kJ mol™

adsorbant AH L A’Stl 3 ( )
(kImol™)  (Imol”K™) 283K 293K 303K 313K
CAZ 21.77 165.12 -18.98 -20.48  -2247  -23.82
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Figure V.14: Tracés de I’équation de Van’t Hoff pour 1’adsorption du BM sur CAZ

V.2.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption

La modélisation des données cinétiques de 1’adsorption du BM sur CAZ est
donnée dans la Figure V.15 (le modéle de pseudo premier ordre et de pseudo second
ordre). D’aprés cette Figure le modéle cinétique PPO montre une trés bonne
corrélation avec 1’adsorption du BM. Cette observation a été confirmée par les
parametres cinétiques déterminés dans le Tableau V.6. En effet, les valeurs des
coefficients de corrélation obtenues par ce modele sont supérieures a celles
correspondantes au modele de PSO. Aussi, les quantités d’adsorption déterminées par

ce modele est proche des valeurs expérimentales.
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Figure V.15: Fit non linéaire du modéle PPO et PSO de I’adsorption du BM sur CAZ
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Tableau V.6: Paramétres cinétiques d’adsorption du BM sur CAZ.

Co(mg L™)
Matériau  Modéle Parameétres 25 50 100 150 200
Qeexp (Mg g?) 2479 49.89 99.79 138.91 162.69
Q. (Mg g™ 25.09 49.89 100.94 143.26 166.48
PPO Ky min™) 0.021 0.025 0.005 0.005 0.006
CAzZ R? 0.994 0.998 0.996 0.994 0.991
Q. (mg g™ 27.40 53.93 120.28 172.51 195.96
PSO K, (g mg* min™) 0.001 6.57E-04 4.99E-05 3.18E-05 3.76E-05
R? 0.960 0.980 0.991 0.979 0.968

L’évolution de la quantité d’adsorption Q; en fonction de t*° est illustrée dans
la Figure V.16, elle correspond au tracé du modele de la diffusion intraparticulaire de
I’adsorption du BM sur le charbon actif synthétisé CAZ. Nous observons une forme
bilinéaire synonyme d’un processus d’adsorption en deux étapes : la premiere étape
est la diffusion des colorants dans le solide et la deuxiéme étape est 1’équilibre
d’adsorption ou a lieu la réaction. Alors, nous pouvons dire que la diffusion
intraparticulaire n’est pas 1’étape dominante de 1’adsorption du BM sur CAZ, elle
existe, mais elle se fait en méme temps que la cinétique du premier ordre. Des
constatations similaires ont été rapportées dans la littérature (Sharma et al., 2018;
Tiwari et al., 2017). Les parameétres cinétigues du modele de diffusion
intraparticulaire de 1’adsorption du BM sur CAZ sont illustrés dans le Tableau V.7.
Les coefficients de diffusions diminuent avec le temps. Ceci peut étre interprété par le
faite qu’a I’¢état initial la grande diffusion du BM a I’intérieur de la structure du CAZ
entraine une diminution importante du nombre des pores disponibles pour la diffusion
ce qui diminue le mouvement des molécules dans les pores et par la suite la diffusion
du soluté (Gil et al., 2011).
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Figure V.16. Modéle de la diffusion
intraparticulaire pour 1’adsorption du BM sur CAZ.
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Tableau V.7: Paramétres du modele de la diffusion intraparticulaire de 1’adsorption
du BM sur CAZ.

Etape 1 Etape 2
Matériau ~ Co(mg L™ Ky C Rz K, C Re

(mgg*min®)  (mg g'l) (mgg*min®)  (mg g'l)

25 3.073 -5.765 0.995 0.036 23.722 0.818

50 4.848 -1.980 0.982 0.044 48.558 0.893

CAZ 100 4.659 -5.187 0.989 0.158 94.536 0.808

150 6.883 -12.310 0.984 0.058 136.984 0.673

200 9.840 -24.881 0.966 0.101 159.494 0.714

V.2.4. Modélisation des isothermes d’adsorption

Quatre modeles différents d'isotherme d’adsorption sont comparés pour les
données expérimentales de I’élimination du BM par le charbon actif synthétis¢ CAZ.
Les représentations graphiques de la modélisation des résultats expérimentaux selon
ces modeles sont illustrées a la Figure V.17. Les constantes de I'adsorption ainsi que
les coefficients de corrélation des isothermes appliquées sont énumérés dans le
Tableau V.8. D’aprés le Tableau V.8, nous notons que les valeurs des coefficients de
corrélation R2 sont meilleures dans le cas des modeles de Sips et de Redlich-Peterson.
Ainsi, ces deux modeles sont les plus appropriés pour décrire nos isothermes

d’adsorption du BM par CAZ sur toute la gamme des températures étudiées.
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Figure V.17: modélisation non linéaire des isothermes du BM sur CAZ
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Tableau V.8: les résultats de la modélisation des isothermes du BM sur CAZ

Matériau modeéles parameétres 10°C 20°C 30°C 40°C
Qeexp (Mg g7 19593  206.10 21359  217.92
Qnm(mg g™ 175.05 18558  201.11  205.47
Langmuir K. (L mg™) 2.31 2.07 1.99 2.04
R2 0.888 0.894 0.943 0.941
Ke(mgg™t) (LmgH)™  83.03 87.00 99.49 101.82
Freundlich n 6.93 6.77 7.60 7.63
R2 0.917 0.916 0.860 0.854
CAZ Qm(mg g™ 240.69  241.63  200.72  204.11
. Ks (L mg™) 0.15 0.22 2.03 2.19
Sips ms 0.33 0.38 1.04 1.15
R2 0.926 0.937 0.934 0.934
Kr (Lg™h) 684.37  615.77 46851  478.12
. or (L mg™) 6.13 5.12 2.71 2.66
Redlich-Peterson
B 0.91 0.91 0.97 0.97
R2 0.930 0.938 0.941 0.938

V.2.5. Mécanisme d'adsorption

En genéral, la performance des adsorbants dépend de maniére significative de
leur structure et de leurs propriétés de surface. Ceci a également été observé dans
notre cas pour l'adsorption du bleu de méthyléne sur le caroubier sauvage brut et le
charbon actif synthétisé. Comme mentionné précédemment, la capacité d’adsorption
du BM a augmenté aprés carbonisation en raison de I'augmentation de la surface BET
et du volume poreux total, ce qui suggére que ces parameétres texturales sont un
facteur important pour une adsorption efficace. En outre, I’attraction électrostatique et
I’interaction donneur-accepteur d’électrons n-n entre le bleu de méthyléne et les deux
adsorbants pourraient €¢galement €tre responsables du processus d’adsorption. Comme
indiqué ci-dessus (dans I’interprétation des spectres FTIR), apres 1'adsorption du BM
sur CF et CAZ, les spectres FTIR présentent de nombreux changements (en
particulier dans le cas du CF qui contient une abondance de groupes fonctionnels). La
forme et l'intensité de la bande & 3428 cm™ (Figure V.6) changent considérablement
apres l'adsorption pour les deux matériaux. Cette bande passe également aux basses
fréquences, ce qui indique que la liaison hydrogéne joue un role important dans le
processus d'adsorption (Sherman Hsu, 1997). Pour le CF, il convient de noter
qu’apres ’adsorption, le pic associé aux vibrations d’¢longation symétriques et

asymétriques de C= O dans les groupes carboxyliques ioniques (COO—) disparait,
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tandis que celui lié & la liaison C-O semble étre élargi et montre une diminution
significative de l'intensité. De plus, le pic & 1520 cm™, attribué aux vibrations
d’élongation des liaisons C=C dans les cycles aromatiques condensés, se déplace a
1511 cm™ et diminue en intensité aprés l'adsorption du BM. Ces changements
mentionnés ci-dessus peuvent étre expliqués par les aspects suivants: (i) le BM est un
colorant cationique qui peut étre facilement adsorbé par des forces électrostatiques sur
des surfaces chargées négativement. Par conséquent, la disparition du pic & 1628 cm™
et la modification des bandes de la liaison C-O aprés ’adsorption peuvent étre
attribuées a D’attraction électrostatique entre CF et le BM (Xiong et al., 2010); (ii)
Comme le BM est une molécule idéalement plane avec un squelette aromatique et que
le CF contient également des cycles aromatiques, les interactions d'empilement n-nt
pourraient se produire entre les molécules CF et le BM, entrainant ainsi un décalage et
un affaiblissement de l'intensité du pic & 1520 cm™ (cycles aromatiques) (Ai et al.,
2011). Ces résultats suggerent que l'adsorption du MB sur CF et CAZ se fait par
différents mécanismes. En effet, 1’attraction électrostatique et 1’interaction donneur-
accepteur d’électrons mw-m pourraient constituer un mécanisme dominant de
I’adsorption du bleu de méthyléne sur le caroubier sauvage brut. Par contre, les
paramétres de la texture pourraient jouer un réle crucial dans I'adsorption du bleu de
méthyléne sur le charbon actif. L'influence du pH et du NaCl sur I'élimination du BM
confirme ces hypothéses, ou nous notons que la variation du pH ou la présence de
NaCl dans la solution aqueuse affecte la capacité d’absorption du BM sur CF plus que

celle sur CAZ.

Pour finir et situer notre matériau, nous énumérons dans le Tableau V.9
certaines valeurs de la capacité d'adsorption maximale du MB sur certains charbons
activés préparé a partir de résidus végétaux. D’apres ce tableau, nous remarquons que
CAZ posséde une capacité d'adsorption du MB supérieure a celle de nombreux autres
charbons synthétisés. La grande capacité d’adsorption de notre charbon actif pourrait

étre due a sa surface relativement élevée et a sa structure microporeuse.

157

——
| —



Chapitre V : Transformation du caroubier sauvage en charbon actif

Tableau V.9: Comparaison des capacités maximales d'adsorption du MB sur certains

charbons actifs préparés a partir de résidus végétaux.

Surface Volume Capacité
Charbons Actifs spécifique poreux totale d’adsorption Références
(m’gh)  (em’g?) (mgg™)
CA a base d'amande 736 - 1 Cengiz et al., 2003
CA a base de coquille de noix 774 - 4 Cengiz etal., 2003
CA a base de noyaux d'abricot 783 - 4 Cengiz etal., 2003
CA a base de moelle de coco 167 - 6 Kavitha et Namasivayam, 2007
CA a base de Coquille de noisette 793 - 9 Cengiz etal., 2003
CA a base de noyaux d'abricot 359 - 37 Djilani et al., 2015
CA a base de noyaux d'olive 646 0.302 46 Alaya et al., 2000
CA a base de la lignine 310 0.249 93 Fuetal., 2013
CA a base de biochar 802 0.393 128 Angin et al., 2013
CA a base de déchets d'abricot 1060 0.790 137 Basar, 2006
CA a base de flocons de chitosane 318 0.255 144 Marrakchi et al., 2017
CA a base des boues d'épuration 280 0.286 159 Wenhong et al., 2011
CA a base de Caroubier sauvage 1253 0.670 218 Cette étude
CA a base de résidus de graines d'olive 3049 1.520 263 Stavropoulos et Zabaniotou, 2005
CA a base de Fibre de palme 1354 0.778 278 Tan et al., 2007

V.3. Conclusion

La présente étude a montré que le caroubier sauvage était utilisé avec succes,
en tant que biosorbant bon marché ou comme précurseur pour la préparation du
charbon actif, dans 1’élimination du bleu de méthyléne en solutions aqueuses sur une
large gamme de concentrations. L'adsorption du BM sur CF et CAZ augmentait avec
I’augmentation du pH, de la concentration initiale en BM, du temps de contact ou de
la température. Cependant, elle diminuait avec 1’augmentation de la dose d'adsorbant
ou de la force ionique. Il a également été constaté que le BM était fortement adsorbé a
la surface du CAZ, compare a CF, en raison de sa grande surface spécifique et de sa
porosité bien développee. Ce colorant a été adsorbé sur ces deux types de matériaux
par des mécanismes différents. En effet, pour CF, le mécanisme d'adsorption est basé
sur ses propriétés de surface ou les groupes fonctionnels assurent la fixation des
molécules de colorant. Alors qu’il est basé sur les parametres de texture dans le cas du

CAZ. Les modeles de Sips et de Redlich-Peterson sont les modéles les plus crédibles
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qui décrivent mieux nos isothermes d’adsorption du BM sur CAZ avec une capacité
maximale expérimentale de 218 mg g™ & 40 ° C. Pour CF, les données expérimentales
correspondent bien aux isothermes de Langmuir, Sips et Redlich-Peterson avec une
capacité d’absorption maximale expérimentale de 84 mg g™ & la méme température.
L’analyse des données cinétiques @ montré que la diffusion intraparticulaire n’est pas
I’étape dominante de 1’adsorption du BM sur nos matériaux, elle existe, mais elle se
fait en méme temps que la cinétique du premier ordre dans le cas du CAZ et la
cinétique du second ordre dans le cas du CF. Pour les deux adsorbants, I’étude
thermodynamique a montré la nature physique, spontanée et endothermique du

processus global d'adsorption.
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Conclusion générale

Ce travail de thése s’inscrit dans la thématique « Environnement » et plus
précisément dans ’axe de recherche « dépollution et rétention des polluants ».
L’objectif principal de ce travail est 1’é¢tude de performance des biomatériaux
abondants, innovants et originaux, a savoir: le caroubier sauvage, le maclura
pomifera et le Cupressus sempervirens dans la rétention des polluants organique
(colorants) en solution aqueuse.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés d’une part, a établir une
comparaison des performances d’adsorption du caroubier sauvage et du maclura
pomifera a 1’état brut pour la récupération du bleu de méthyléne et du cristal violet et
d’autre part, a surligner I’influence de la température de 1’eau du lavage sur la
capacité de rétention des biosorbants bruts.

Les résultats déduits de la caractérisation physicochimique des biomasses
brutes lavées par I’eau froide, tiéde ou chaude montrent que:

- La température de I'eau de lavage affecte négativement la structure des biosorbants;
- Tous les supports possedent une surface de caractére acide qui a diminué avec
l'augmentation de la température de I'eau de lavage;

- L’analyse des spectres FTIR du maclura pomifera (MP) et du caroubier sauvage
(CS) révele que les groupements fonctionnels actifs a la surface de deux variétés sont
constitués principalement par les liaisons -OH, —CH, et -COOH. Tres connues pour
leur implication dans 1’adsorption des matieres colorantes;

- L’intensité des groupements fonctionnels actifs a la surface de deux variétés diminue
avec l'augmentation de la température de 1’eau de lavage.

A la lumiére des résultats de I’adsorption du bleu de méthyléne et du cristal
violet sur ces biosorbants bruts, nous pouvons conclure que :

- la capacité maximale d’adsorption du BM et du CV est tributaire de la nature des
biosorbants. Elle est beaucoup plus importante pour le MPF que pour le CF;

- la température de ’eau de lavage affecte d’une manicre significative les
performances d’adsorption du MP, ou la capacité maximale d’adsorption du BM et du
CV diminue respectivement de 133.4 et 136.6 mg g™* pour MPF & 117.2 et 117.7 mg
g* pour MPT et & 67.1 et 90.5 mg g* pour MPC. Néanmoins, cette température de
lavage n’a pas d’effet remarquable sur la capacité d'adsorption du CS, ou les valeurs

maximales de la quantité adsorbée a I'équilibre du CF, CT et CC sont trés voisines.
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Cela indique que I’effet de la température de 1’eau de lavage dépend de la nature du
matériau utilisé;

- L’adsorption du BM et du CV sur les biosorbants bruts est affectée positivement par
I’augmentation du pH, du temps de contacte ou de la concentration initiale en colorant
et négativement par 1’augmentation de la dose d'adsorbant ou de la force ionique;

- Les paramétres thermodynamiques indiquent que le processus de biosorption du BM
et du CV sur les biosorbants bruts est physique, favorable et spontané. Il est
exothermique dans le cas de 1’adsorption du BM sur MPF, MPT et MPC. Alors qu’il
est endothermique dans les autres cas;

- L’analyse des données cinétiques montre que la diffusion intraparticulaire n’est pas
I’étape limitante de 1’adsorption du BM et du CV sur nos matériaux bruts, elle existe,
mais elle se fait en méme temps que la cinétique du second ordre;

- les modeéles de Sips et de Redlich-Petrson sont les modeles les plus fiables pour
décrire nos isothermes d’adsorption du BM et du CV sur tous les biosorbants bruts a
différentes températures étudiées.

Dans le but de s’inscrire dans une démarche relative au développement de
méthodes chimiques visant a améliorer la capacité d’adsorption des biomatériaux,
nous avons étudié¢ 1’élimination du BM et du CV sur le maclura pomifera et le
caroubier sauvage traités par NaOH, H3PO, et ZnCl,. La caractérisation
physicochimique des différents échantillons révele que :

- Les propriétés texturales du MP et du CS sont influencées positivement par le
traitement avec NaOH et négativement par le traitement avec H3PO,4 ou ZnCly;

- L’analyse élémentaire des biomasses étudiées montre que les proportions de carbone
et d’oxygene sont les plus élevées, ce qui confirme la nature organique et acide des
matériaux;

- La caractérisation par FTIR montre une augmentation de la teneur des matériaux
traités en groupes fonctionnels, a I'exception du traitement du MP par HzPO,, ou une
diminution de l'intensité des groupes fonctionnels est constatée.

Les essais d’adsorption des colorants BM et CV par les différents adsorbants
traités chimiquement montrent que :

- Les modifications apportées aux supports par le traitement avec la soude caustique
sont les plus efficaces pour augmenter la rétention des colorants cationiques;
- Les données cinétiques d’adsorption des deux colorants par les biosorbants modifiés

chimiquement répondent au modele cinétique du PSO, a I’exception de 1’adsorption
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du BM et du CV sur MPH et du CV sur MPN ou nous remarquons que le modele de
PPO est le plus fiable pour représenter leurs cinétiques d’adsorption;

- Les modeles de Langmuir, Sips et Redlich-Petrson donnent une bonne corrélation
pour I’adsorption des deux colorants sur les biosorbants traités;

- la comparaison des capacités d’adsorption montre que nos biosorbants font
globalement preuve d’une bonne efficacité de rétention des colorants cationiques
comparés aux plusieurs autres biosorbants cités dans la littérature.

Le Cupressus sempervirens traitée avec H,SO4 (CSH) a été étudié pour la récupération
du bleu de méthylene BM en solution aqueuse. Il ressort des résultats de la
caractérisation physicochimique que notre matériau posséde une morphologie lisse et
une surface relativement hétérogéne d’un caractére acide (pHpzc=3.98). Les
groupements fonctionnels actifs a la surface du matériau consistent principalement par
les liaisons O-H, C-H,, C-O et C =O. Les résultats déduits des essaies d'adsorption du
BM sur CSH montrent que le cupressus sempervirens traité par H,SO, révéle une
capacité d'adsorption trés élevée et méme comparable a celle des charbons actifs
(555.3 mg g & 25°C). Cette capacité d'adsorption est affectée positivement par
I’augmentation du pH, de la concentration initiale en BM ou du temps de contact et
négativement par 1’augmentation de la force ionique. L’étude thermodynamiques
indique que le processus d’adsorption du BM sur CSH est physique, spontané et
endothermique. Le mod¢le de PSO est le plus fiable pour déterminer 1’ordre de la
cinétique d’adsorption du BM par CSH sur toute la gamme des concentrations
étudiées. Le modele de Sips est le plus adéquat pour décrire les isothermes
d’adsorption a différentes température étudiées;

Afin de mettre en évidence l'effet de la carbonisation sur l'efficacité d'un
biosorbant, nous avons étudié 1’adsorption du BM sur un charbon actif synthétisé a
base du caroubier sauvage par une activation chimique avec ZnCl,. Cette étude
montre que :

-La carbonisation améliore énormément les caractéristiques texturales de la biomasse;
- Les parameétres de texture du charbon synthétisé en laboratoire sont comparables a
ceux d’autres charbons commerciaux;

- L’¢tude par la microscopie ¢€lectronique a balayage montre la présence de
nombreuses cavités, plus au moins homogénes, sur la surface du CAZ. Ainsi,
I'utilisation de ZnCl; en tant qu'agent activant est trés efficace pour la production des

charbons actifs ayant une grande surface spécifique et une porosité bien développée;
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- La pyrolyse modifie sensiblement la structure chimique du précurseur, ou nous
notons qu'apreés carbonisation, le pHpzc augmente de 5.2 a 6.45 et que la plupart des
bandes du spectre FTIR s'affaiblissent ou se déplacent;

- Le BM est fortement adsorbé a la surface du CAZ, comparé a CF, en raison de sa
grande surface spécifique et de sa porosité bien développée;

- le BM est adsorbé sur CAZ et CF par des mecanismes différents. En effet, pour CF,
le mécanisme d'adsorption est basé sur ses propriétés de surface ou les groupes
fonctionnels assurent la fixation des molécules de colorant. Alors qu’il est basé sur les
parametres de texture dans le cas du CAZ;

- L’étude thermodynamique montre la nature physique, spontanée et endothermique
du processus global d'adsorption du BM sur CAZ;

- L’analyse des données cinétiques d’adsorption du BM sur CAZ montre que le
modele de pseudo premier ordre décrit bien nos résultats expérimentaux a différentes
concentrations étudiées;

- Les modeéles de Sips et de Redlich-Peterson sont les modeles les plus crédibles qui
décrivent mieux nos isothermes d’adsorption du BM sur CAZ avec une capacité
d’adsorption maximale expérimentale de 218 mg g™ & 40 ° C.

Ainsi, la présente étude a montré que le caroubier sauvage, le maclura
pomifera et le Cupressus sempervirens étaient utilisés avec succés, en tant que
biosorbants bon marché ou comme précurseurs (caroubier sauvage) pour la
préparation du charbon actif, dans 1’élimination des colorants cationiques dans les
solutions aqueuses sur une large gamme de concentrations.

Ce travail ouvre certains nombre de perspectives relatives a la recherche et au
développement de matériaux applicables au traitement des effluents industriels,
répondant ainsi a la nécessité de:

- Tester d’autres polluants nocifs tels que les métaux lourd et les produits
pharmaceutiques;

- Tester d'autres méthodes de modification des matériaux;

- Tester d’autres déchets lignocellulosiques différents par leur composition et leurs
propriétés physicochimiques pour corréler ces derniéres a la capacité d’adsorption;

- Etudier I’influence des conditions opératoires sur la préparation du charbon actif;

- Etudier le devenir des biosorbants chargés de polluants;

- Etudier la mis en forme pratique des matériaux.
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Reésumeée

(Abstract/



Résumé: L'objectif principal de cette étude est d'évaluer le potentiel d'utilisation du maclura pomifera,
du caroubier sauvage et du cupressus sempervirens pour le traitement des deux colorants cationiques,
dans le cadre d'une démarche relative a la recherche de nouveaux supports naturels, abondants et peu
onéreux, applicable au traitement des eaux usées. La caractérisation des propriétés physicochimiques
des matériaux utilisés a été réalisée par différentes analyses a savoir le BET, MEB/EDS, FTIR et ATG.
Les performances d’adsorption des divers biosorbants, a 1’état brut ou aprés avoir subi des traitements
thermiques ou chimiques, ont été estimées par I’adsorption du bleu de méthyléne et du cristal violet.
L'effet de certains parametres expérimentaux a été étudié en utilisant une technique d'adsorption en
batch. Les résultats ont montré que le traitement chimique ou thermique influe significativement les
propriétés adsorbantes des biomasses. L’adsorption des deux colorants sur nos adsorbants est affectée
positivement par 1’augmentation du pH, du temps de contacte ou de la concentration initiale en colorant
et négativement par 1’augmentation de la dose d'adsorbant ou de la force ionique. Les isothermes et les
cinétiques d'adsorption ont également été étudiées et traitées avec différents modéles mathématiques.
Pour la plupart des échantillons, les données cinétiques sont parfaitement décrites par un modéle de
pseudo-second ordre avec une contribution importante de la diffusion intraparticuliare. Les isothermes
d’adsorption des deux colorants sur les biosorbants utilisés sont bien décrites par le modéle de Sips.
Les résultats ont bien montré que les biomatériaux choisis et le charbon actif synthétisé en particulier
sont d’excellents adsorbants pour 1’élimination des colorants cationiques.

Mots clés: Biosorption, maclura pomifera, caroubier sauvage, cupressus sempervirens, traitement, eaux
usées, bleu de méthyléne, Crystal violet.

Abstract:The main objective of this study is to evaluate the potential of using Maclura pomifera, wild
carob and cupressus sempervirens for the treatment of two cationic dyes as part of a search for new
natural supports, abundant and inexpensive applicable to the treatment of wastewater. Characterization
of the physicochemical properties of the materials used was carried out by different analyzes namely
BET, SEM/ EDS, FTIR and TAG. The adsorption performance of the various biosorbents, in the raw
state or after having undergone thermal or chemical treatments, was estimated by the adsorption of
methylene blue and crystal violet. The effect of some experimental parameters was studied using a
batch adsorption technique. The results showed that the chemical and the thermal treatment
significantly influences the adsorbent properties of biomass. The adsorption of the two dyes on our
adsorbents is positively affected by the increase in pH, contact time or initial dye concentration and
negatively by the increase of the adsorbent dose or the ionic strength. Isotherms and adsorption Kinetics
have also been studied and treated with different mathematical models. For most samples, kinetic data
are well described by a pseudo-second-order model with a large intraparticle scattering contribution.
The adsorption isotherms of the two dyes on the biosorbents used are well described by the Sips model.
The results have shown that the biomaterials chosen and the synthesized activated carbon in particular
are excellent adsorbents for the removal of cationic dyes.

Key words: Biosorption, maclura pomifera, wild carob, cupressus sempervirens, treatment,
wastewater, methylene blue, Crystal violet.
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