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Liste des symboles

A : Volume de la solution HCI utilisé (ml)

B : Volume d’échantillon utilisé (ml)

C : Alcalinite totale (CaCOz mg/L)

Ce : Concentration de colorant a I'équilibre (mg/L)

Ci : Concentration initiale de colorant (mg/L)

Ct : Concentration de colorant & tout moment (mg/L)

K1 : Constante de vitesse du modele MPPO

Kz : Constante de vitesse du modéle MPSO

ki : Constante de I'équilibre thermodynamique d'absorption (L/mg)

Ky : Constante qui indique la capacité d'adsorption de I'adsorbant

m : Masse de I'adsorbant (g)

n : Intensité de l'adsorption et indique le type d'adsorption qui se produit dans le systéme
pHi : Potentiel d’hydrogéne initial

pHs : Potentiel du pH final

ge : Quantité de produit adsorbé par unité de masse d'adsorbant (mg/g)
ge* : Capacité d’adsorption théorique (mg/g)

gm: Capacité d'adsorption maximale (mg/g)

gt : Quantité de produit adsorbé par unité de masse d'adsorbant a tout moment (mg/g)
R : Constante du gaz idéal (R = 8,314 J/mol K)

T : Température en Kelvin (K) ou (°C)

tc : Temps de contact

V : Volume de la solution de colorant (L)

AHo : Enthalpie (kJ/mol)



ASo : Entropie (J /mol K)

Amax : Langueur d’onde maximale

Liste des abréviations

ARN : Acide ribonucléique

BET : Théorie de Brunauer, Emmett et Teller
BM : Bleu de méthylene

BMP : Potentiel méthanogene

BP : Boue papetiére

CI : Indice de couleur

CTMP : Procédé de pate chimique-thermomécanique
CV : Cristal violet

DIB : Déchets industriels banals

DIS : Deéchets industriels spéciaux

DME : Ether diméthylique

DRX : Diffraction des rayon X

EC : Electrocoagulation

ETM : Eléments traces métalliques

FX : Fluorescence X

GC : Chromatographie en phase gazeuse
HPLC : Chromatographie liquide a haute performance
IR : Infra-rouge

ME : Macroélément

MEB : Microscopie €électronique a balayage

MPPO : Modele pseudo premier ordre



MPSO : Modele pseudo second ordre

OE : Oligo-¢elément

PB : Poudre brute

PE : Polyéthyléne

PET : Polyéthylene

pH : potentiel d’hydrogene

Przrc : Point isoélectrique ou pH de charge nulle
PS : Polystyréne

PVC : Poly (chlorure de vinyle)

ST : Solides totaux

SV : Solides volatils

SNG : Gaz naturel synthétique

TMP : Mise en pate thermomécanique

Tr: Tour

UICPA : Union internationale de chimie pure et appliquée
VE : Vibration d’¢élongation

VIH : Virus de l'immunodéficience humaine
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Introduction générale

Introduction générale

A T’échelle mondiale, le secteur industriel génére une quantité énorme de déchets, qui peut
atteindre 3,4 milliards de tonnes/ an en 2050 [1]. L’industrie papetiere produit des quantités
considérables de déchets, avec une quantité de papier estimée a 402.790 Mt /An, 184,4 Mt/
An de pate [2], et environ 400 Mt/An de boues papetiére [3], cette boue est éliminée de
maniere classique, par mise en décharge, enfouissement ou incinération, ce sont des méthodes
de traitement nuisibles pour I'environnement [4-5], elles sont aussi devenues moins réalisables
ces derniéres années, car les préoccupations environnementales ont entrainé une augmentation
des codts [6-7]. Cependant il est impératif de trouver de nouvelles solutions afin d’éliminer,
valoriser et réintégrer de nouveaux produits a valeur ajoutée dans la chaine de production, et
contribuer a la protection de la santé humaine et I’environnement [8].

La boue issue de I’industrie papetiere a été valoriseé dans plusieurs domaines tels que :
I’agriculture [9], la fabrication des matériaux de construction [4] et la fabrication de produits
chimiques [10]. Ils existent trés peu d’études ayant utilisé cette boue dans la dépollution des
eaux usées pour I’élimination des polluants inorganiques comme les métaux lourds [11] et
organiques comme les colorants [12], ainsi que le domaine de production d’énergie (biogaz
[13]), de biocarburant [14]).

Les colorants sont largement utilisés dans I’industrie textile, il existe plus de 100 000 types de
colorants commerciaux, tels que les colorants directs, réactifs, acides et basiques, avec une
production mondiale qui dépasse 7 millions de tonnes/An en 2018, dont une grande quantité
est directement rejetée dans les surfaces aquatiques [15]. lls sont considérés comme des
polluants redoutables a cause de leur toxicité aigie envers I’homme et I’environnement [16-
17]. Le bleu de méthylene et le cristal violet sont parmi les colorants les plus utilisés
industriellement (textile [18], pharmaceutique [19]), le danger et la toxicité des colorants
cationiques est plus intense que celui des colorants anioniques [20-25].

Un certain nombre de matériaux lignocellulosiques ont été utilisés comme bioadsorbant pour
divers colorants tel que I’écorce d’orange et coque d’arachide pour I’élimination des colorants
azoiques [26], écorce de riz pour la peinture [27] et boue d’épuration pour le bleu de
méthyléne [28]. Ces bioadsorbants doivent leur capacité d’adsorption aux groupements
fonctionnels présents dans leur structure [29].

Dans ce contexte, une attention particuliere a été accordée aux boues papetieres comme
bioadsorbant des colorants présents dans les eaux usées, ces déchets sont émis en grande

quantité et d’une maniere incontrolée dans 1’environnement [30-31], ce qui représente un défi

vl
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particulier en raison de la teneur élevée en dioxines, furannes et en métaux lourds due aux
différentes étapes du traitement sur le papier telle que: I'utilisation du chlore pour le
blanchissement et de bichromates pour le traitement du bois [32]. Afin de dépolluer les eaux
usées contaminées par ces colorants, la biosorption est la meilleure technique
environnementale basée sur l'utilisation de matériaux biosourcés dérivés de biomasse (micro-
organismes, plantes et animaux) a haute capacité d'adsorption [33-36].

La digestion anaérobie est un processus de valorisation qui réduit la masse des boues
papetieres [37], La production de biogaz a partir de la biomasse offre des avantages
environnementaux considérables, il s'agit d'une énergie renouvelable [38]. L'efficacité
économique du processus dépend sur les codts d'investissement et d'exploitation de l'usine
pour le biogaz et de la production optimale de méthane [38-39]. Une grande variété de résidus
organiques peuvent étre valorisés par digestion anaérobie, par exemple : déchet alimentaire
[40], boue d’épuration [41], fumier de laiterie [42] ....etc.

La societe FADERCO ; le leader de la production des produits hygieniques en Algérie,
génere des quantités énormes de cette boue papetiére et c’est dans ce contexte que cette étude
est menée, ayant un double objectif (1) valoriser un déchet qui est les boues issues de
I’industrie papetiere dont la production ne cesse d’augmenter, (2) ¢liminer des polluants
potentiels qui sont le bleu de méthylene et le cristal violet trés présents dans les effluents des
industries textiles.

Cette thése est présentée selon 5 chapitres :

- Le premier chapitre présente une recherche bibliographie sur les déchets a 1’échelle
globale.

- Le deuxiéme chapitre explique et décrit la valorisation des déchets lignocellulosiques
y compris la digestion anaérobie.

- Le troisieme chapitre expliqgue d’une maniere détaillée la technique d’adsorption qui
est une technologie de dépollution moderne.

- Le quatrieme chapitre est consacré aux colorants comme polluants potentiels de la
matrice eau, leur origine, classification, inconvénients...etc.

- Le cinquiéme chapitre décrit en détail les résultats de 1’étude expérimentale menée au
cours de cette these, 1’adsorption du cristal violet et du bleu de méthylene par la boue
papetiére, et la production de biogaz a partir de la boue papetiére par digestion
anaerobie.

- Lathése est achevée par une conclusion générale sur les différents résultats obtenus.

-
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1.1. Introduction

Partout ou il y a de la vie, il y a des déchets. Depuis des décennies, le taux de déchets générés
est en voie d’augmentation a cause du développement industriel, la croissance démographique
et le mode de consommation. Les déchets représentent 16 % de la population mondiale, la
quantité de déchets est estimée par personne en moyenne de 0,74 kg/J, mais varie
considérablement de 0,11 a 4,54 kg. Les pays a hauts revenus (78 pays dont le salaire est
supérieur a 12 000 $/Année) produisent environ 34 %, soit 683 millions de tonnes de la
totalité des déchets a I’échelle globale [1-2].

Geénéralement, le terme déchet est approprié a un résidu débarrassé par son propriétaire, car il
devient inutilisable, sale ou encombrant [2]. Les déchets dans leurs différentes origines
contaminent I’environnement (la faune et la flore) et menacent la santé humaine.

Dans ce chapitre nous donnerons des informations précises sur 1’historique, la classification,

les statistiques, et les impacts sur la santé humaine et I’environnement.

1.2. Historique

Depuis I’existence de I’humanité, les dechets commencaient a exister d’une maniére inerte a
toxique, les résidus ont connu un développement parallele au développement industriel et

pendant de différentes périodes temporelles [3-4].

Les gens ont commenceé a se rassembler dans les zones urbaines, ce qui a créé une croissance
démographique, donc la quantité de déchets a également augmenté, I’homme a vite pris
conscience de I’obligation d’éliminer ou valoriser le déchet, qui est probablement dd a son
instinct a la propreté personnelle et de son entourage, cela était nécessaire depuis que les
déchets sont devenus dangereux et prenaient un temps énorme pour étre décomposés. C'est
dans ce contexte gu'intervient le Préfet Eugéne Poubelle (Figurel.1l, Figurel.2) souvent
considéré comme l'inventeur du tri sélectif (Figurel.3, Figurel.4). 1l a mis en place des
mesures pour trier les déchets, dont le tri des chiffons et leur effilochage, contribuant ainsi a

une meilleure gestion des déchets urbains.

L’humanité doit réduire la consommation, protéger les ressources naturelles et adopter de
bonnes pratiques afin de prévenir les émissions de gaz a effet de serre et de limiter le

réchauffement climatique [3].

-
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Figurel.1. Préfet Eugéne POUBELLE "Inventeur" du tri sélectif.

(Source : Musée Carnavalet / Roger-Viollet — Musée historique de I'environnement urbain)

Figurel.3. Fosse la Grange. Figurel.4. Tri des chiffons et effilochage.

1.3. Classification des dechets

La classification des déchets est une étape principale qui a un impact sur plusieurs aspects
(technique, financier, légal), cette méthode permet de mieux contrdler le traitement des
déchets et fait gagner du temps évitant ainsi les difficultés liées au transport, au stockage, au
traitement et a I'élimination. Le principe pollueur payeur, permet un financement par la

commune et ’entreprise a fin d’assurer le tri et le traitement, ce qui va assurer le respect des
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lois et identifier les obligations liées aux probléemes de sécurité des populations ou de

préservation de l'environnement.

La classification des déchets peut étre faite de différentes facons on se basant sur certaines
caracteristiques physiques, type de matériaux concerné et les différents secteurs d’activité ou

de production.

Les déchets sont fréquemment composés de mélanges variés dont la composition differe en

fonction de I'époque et du lieu, le tableau 1.1 décrit les différentes classifications des déchets.

Tableau 1.1. Différentes classifications des déchets.

Classification des déchets Description Référence

- Déchets gazeux (les gaz a effet de serre (GES), dioxyde de carbone,... etc.).
Selon leur état physique - Déchets solides (ménagers, métaux, déchets inertes, plastique, bois et pailles).
- Déchets liquides ou pateux (huiles, goudrons...etc.).

- Boues (boues industrielles, boues de station d’épuration urbaine ou industrielle...etc.). [5]

-Déchets basiques (Liqueurs ammoniacales, soudes de potasse résiduaires et chaux
Selon leur forme chimique | rasiduaire (boues de carbone).

-Déchets acides (Acides liquides (HCI, HNOs...etc.), et acides a état gazeux.

-Sels résiduaires (Chlorure de sodium, sulfate de cuivre, Nitrate de potassium...etc.)
-Métaux (Ferraille, déchets de métaux précieux, carcasses de véhicules ... etc.)
-Déchets organiques (huiles usagées, solvants usés, boues d’hydrocarbures...etc.)
-Déchets polymériques (Caoutchouc et plastique (PVC, PS, PE, polyuréthane,... etc.)
-Déchets minéraux (Déchets siliceux, déchets de silicates (schiste, déchets de verre, [6]
cendre de centrale thermique...etc.), déchets de calcaire (déchets de marbre, carbonate

de calcium, résiduaire de sucreries).

-Déchets ménagers et assimilés (activité domestique des ménages, commerces,
Selon leur origine artisanat, bureaux et industries (verre, papiers, emballage, métaux ...etc.).

-Déchets industriels (activités industrielles), classé selon les compositions :

- Déchets industriels banals (DIB) (non dangereux, assimilables aux ordures ménagers
(les emballages, le papier carton, les matériaux a base de bois, les plastiques...etc.).

- Déchets industriels spéciaux (DIS) (dangereux a grande quantité, nécessitent des

traitements spéciaux (huiles usagées, matiére de vidange, déchets de soins...etc.) [7-8]

Déchets dangereux (destinés a 1’¢élimination d’une maniére réglementaire afin d’éviter
Selon leur toxicité le danger sur Lhomme et ’environnement, ils peuvent avoir un caractére toxique,
explosif, corrosif, combustible...etc.)

-Déchets inertes (ne causent aucun danger et aucune réaction physique ou chimique.)
-Déchets non dangereux (non dangereux, déchets industriel banales, déchets des [2,9]
ménages, de nettoiement municipal, d’entretien des espaces verts et les déchets de

I’assainissement individuel ou collectif.)

|.4. Impacts des déchets sur la santé humaine et I’environnement
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Les déchets jouent a la fois un role prometteur en cas de valorisation et aussi un risque validé,
lorsqu’ils sont éliminés sans précautions (dégradation des paysages, pollution de
I’environnement et exposition de I’homme a des nuisances et des dangers dont certains

peuvent étre tres graves). [10]

1.4.1. Sur la santé de ’homme

Les problemes de santé liés aux déchets sont complexes et font l'objet de nombreuses
discussions [11]. En raison de la diversité des contaminants présents, des techniques de
gestion et des voies d'exposition, les informations concernant ce sujet sont limitées et doivent

étre developpees.

L'eau joue le role d’une ressource naturelle essentielle a la vie. Mais dans un environnement
malsain, I'eau devient directement ou indirectement une cause de maladie ou de décés. La
mauvaise gestion des déchets entraine la pollution des eaux souterraines, ce qui peut affecter

la santé des gens qui utilisent les puits pour boire.

La stagnation et linfiltration des eaux usées, le manque d'entretien et les défaillances des
installations sanitaires entrainent une augmentation de la pollution et la possibilité d’attraper
plusieurs maladies (paludisme, choléra, amibiase...etc.). Tous les polluants issus de
I'incinération des déchets peuvent étre transmis a la fois par inhalation directe ou indirectes
[12].

Certains dechets présentent un risque pour la santé, soit en émettant des gaz toxiques de
maniére indirecte, soit en générant, aprés leur élimination, des substances possédant les
propriétés des déchets dangereux [13]. Les poussiéres en suspension dans l'air affectent le
systéeme respiratoire et cardiovasculaire. Les composés organiques volatils vont de la géne
olfactive aux effets cancérigenes ; lI'acide chlorhydrique est un irritant potentiel pour la peau,
les yeux et les voies respiratoires, provoquant des maladies respiratoires et cardiovasculaires

et méme des cancers [14].

Les déchets biodégradables sont les principaux responsables des maladies transmissibles par

les animaux (zoonose), et d’autre maladies contagieuses [15-16].

1.4.2. Sur Penvironnement

La gestion des déchets fait l'objet de peu d'attention dans de nombreux pays. La pollution, en

revanche, transforme I'environnement en un espace épidémiologique [17].
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Il existe une relation entre I'état de la gestion des déchets et I'environnement. La
décomposition des déchets solides dans les décharges, qui libére des matiéres organiques sous
I’action de l'air, l'eau et la température, peut présenter des risques immédiats ou a long terme

pour la santé humaine et lI'environnement [18].

Les déchets liquides peuvent polluer l'air, I'eau et le sol. Certains contaminants, tels que les
hydrocarbures et les métaux lourds, ont tendance a s'accumuler dans la végétation, la faune et

la chaine alimentaire [19-20].
Selon les trois matrices environnementales :

- La pollution de l'air : Les émissions de méthane, produites en grandes quantités lors de la
décomposition de la matiere organique sont explosives a certaines concentrations, contribuant
fortement a l'effet de serre [21]. Dans les décharges, il se forme un biogaz qui contient entre
40 et 60 % de méthane (le reste étant constitué de dioxyde de carbone, d'azote, de sulfure
d'’hydrogéne, de différents acides ou plus moins volatils et de soufre) [12]. Avec des taux de
réduction de volume de 75 a 90 %, la combustion d'ordures a l'air libre peut sembler étre une
méthode de gestion des déchets souhaitable. Cependant, elle entraine également la formation
de polluants extrémement nocifs, notamment de I'acide chlorhydrique et les métaux lourds,
plus de 7 kg d'acide chlorhydrique peut étre libérer lors de la combustion d'une tonne d'ordure

ménagere [22-23].

- Pollution des sols : La stagnation et l'infiltration des eaux usées sont deux éléments qui
affectent la détérioration des éléments environnementaux (dégradation de I'écosysteme) [24].
Les sacs en plastique polluent I'environnement et représentent un risque persistant pour la
faune et les ressources naturelles en particulier. Le plastiqgue est une substance non
biodégradable. Lorsque les sacs en plastique ne sont pas manipulés correctement, ils
endommagent les plantes, contaminent le sol, obstruent les canalisations et les égouts ce qui

rejette des eaux usées et des eaux pluviales dans I'atmosphére [25].

- Pollution de I'eau : les ordures ménagéres contaminent les eaux souterraines par pénétration
dans le sol [26]. Les déchets organiques, les lipides des eaux de cuisson, les minéraux des
bains et des lessives, les hydro carbonates, I'azote, le phosphore et le potassium des chasses
d'eau des toilettes et les éléments en suspension qui contaminent l'eau sont tous abondants
dans les déchets solides et les boues d'épuration. Le non-respect des normes dans les
installations d'assainissement individuel est une source de pollution des ressources en eau

souterraines et superficielles, avec le risque de pollution du réseau d'adduction d'eau [27].
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Les rivieres peuvent également s'envaser en raison d'une turbidité excessive due aux
particules en suspension et d'une consommation accrue d'oxygene dissous due a l'ajout de

grandes quantités de débris organiques [28].

1.5. Statistique des déchets dans le monde

En 2018, la banque mondiale a estimé une production de 2.01 milliard de tonne/année des
déchets a I’échelle globale, environ 70 tonnes de déchets sont produits chaque seconde, dont
une grande partie représente les déchets dangereux tel que les solvants. On estime qu'entre
2018 et 2050, la quantité de déchets devrait croitre de 70% a l'échelle mondiale, atteignant
ainsi 3,4 milliards de tonnes par an [29]. Ce qui lance une alerte d’un danger important sur la
situation, et ce qui est expliqué par l'urbanisation rapide des pays en développement [29]. Ceci
ne néglige pas le fait que les pays qui représente seulement 16% de la population mondiale
génerent 34% de déchets globale. L’ Asie du Sud et de I’Est maintient 23% de ce pourcentage
[29]. Les déchets plastiques représentent un cas critique avec une quantité de 242 millions de
tonnes en 2016, ces derniers jouent le réle d’un contaminant féroce vis-a-vis les matrices

d’eau et sol.

En 2006, le volume de dechets produits se situait entre 3,4 et 4 milliards de tonnes, cette
estimation englobe divers types de déchets, tels que les déchets municipaux (1,7 a 1,9 milliard
de tonnes), les déchets industriels non dangereux (1,2 a 1,67 milliard de tonnes), et les déchets
industriels dangereux (490 millions de tonnes). Sur ce total, environ 2,74 milliards de tonnes
de déchets ont été collectees et ramassées, dont 1,24 milliard de tonnes provenant des déchets

municipaux.

La chine a décroché la premiére place comme producteur de déchets municipaux avec 300
millions de tonnes en 2005. Dans les pays suivants, la production de déchets est estimée a 500
Kilos et plus de déchets municipaux par personne et par an : Hong Kong, la Turquie,
I'Australie et les USA (Tableau 1.2) [29].
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Tableau 1.2. Production de déchets par région (par an) [29].

Région Statistiques

(millions de tonnes / année)
Asie de I’est et pacifique 468
Asie du sud 392
Europe et Asie centrale 334
Amerique du nord 289
Amérique latine et Caraibes 231
Afrique Sub-Saharienne 174
Moyen-Orient et Afrique du nord 129

|.6. Statistique des déchets en Algerie

La situation écologique en Algérie est aggravée par la detérioration du cadre de vie,
l'augmentation de diverses pollutions, la prolifération des déchets urbains et industriels, une
gestion inadéquate des déchets...etc. En l'absence d'une stratégie cohérente et efficace, la
gestion des déchets ménagers n'est pas maitrisée et ne respecte pas les normes
universellement admises, malgré l'adoption de nombreux textes juridiques des 1984. Sur le
terrain, cela a conduit a la création de milliers de décharges sauvages et de dépotoirs. Les
collectivités locales n'arrivent pas a assumer la propreté des villes pour diverses raisons. Les
quantités de dechets estimées par le ministre de I’environnement algérien sont plus de 13
millions de tonnes pendant la période 2013-2022, avec une population algérienne qui varie de
38,14 millions a 44,60 millions. Les Algériens ont donc généré la méme quantité de déchets,
donc plus le pays prospére et la croissance démographique augmente, plus la quantité de
déchets est importante (Tableau 1.3) [30].
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Tableau I.3. Statistique des déchets en Algérie (Agence nationale de gestion des déchets 2020).

(a)
Population 2020 : 43.85 millions
Type de déchet Statistique (%)
Organique 53.61
Plastique 15.31
Papier et carton 6.76
Meétalliques 15.32
Bois 1.00
Verre 8.00
(b)
Population 2020 : 43.85 millions
Type de paramétre Statistique
La quantité des déchets ménagers recyclés 1.3 millions tonnes
La quantité de déchets enfouis qui n’ont pas été recyclés 6 millions tonnes
La quantité des déchets produite 13.5 millions tonnes
La valeur économique de I’activité de valorisation des déchets 78.4 milliards de dinars
La valeur économique de ’activité de valorisation des déchets 12.6 milliards de dinars
métalliques
La valeur économique de I’activité de valorisation des déchets 43.2 milliards de dinars
plastiques
La valeur économique de I’activité de valorisation des déchets 0.3 milliards de dinars
verre
La valeur économique de ’activité de valorisation des déchets 22.3 milliards de dinars
autres
Pourcentage de valorisation des déchets 9.33%
Pourcentage de déchets gaspillés non gérés 90.67%

1.6. Conclusion

Le monde a enfin pris conscience de I’importance du traitement des déchets et des effets que

la pollution peut avoir sur la santé humaine et I’environnement. Les statistiques présentées
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dans ce chapitre ont offert une perspective quantitative précieuse, éclairent le véritable danger
et I’état critique de la présence d’un déchet non contrdlé au sein de I’environnement, ce qui

necessite des solutions afin de résoudre ce probléme.

Dans le prochain chapitre, 1’attention sera orientée vers la valorisation, une étape importante
qui offre la possibilité de donner de la valeur a un résidu et de le transformer en matiere

premiere.

On a choisis un déchet qui était négligée (la boue issue de I’industrie papetiére) et on va
essayer de mettre en ceuvre de nouvelles méthodes de valorisations modernes afin de donner
de la valeur et créer une matiére premiére et source d’énergie a partir de ces déchets

lignocellulosiques.
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I1.1. Introduction

Les déchets lignocellulosiques, parmi lesquels les boues papetieres, occupent une grande
place de la quantité globale des déchets organiques, ces derniers riches en cellulose,
représentent a la fois un défi environnemental et une opportunité majeure. Leur décharges non
controlées peut régénérés des effets néfastes sur I’environnement ce qui nécessite leur tri,
traitement et valorisation, ce qui constitue un domaine de recherche et d'innovation en plein
essor et qui offre la possibilité de rendre ce résidu comme matiére premiere utilisée dans
divers domaines. Ainsi, le présent chapitre se prolonge au cceur de la valorisation des déchets
lignocellulosiques et interpréte les différents domaines possibles de la mise en valeur de ce
déchet.

11.1. Boues issues d’industrie papetiére

Un taux élevé de déchets est regénéré par les industries papetieres (fibres de bois, résidus
calciques et boues papetieres....etc.) [1]. L’origine de ces résidus est les différentes unites des
différents traitements appliqués sur le papier (traitement primaire, traitement secondaire,
désencrage et ajout de la chaux...etc.) [1]. Les boues papetiéres sont obtenue lors la
décomposition du bois, une partie du papier et du carton recyclés, en cellulose par 1’action
d’un processus au sein de I’industrie, cette cellulose est ensuite dissoute chimiquement pour

former une pate, en se melangeant avec les effluents elle devient une boue [2].
11.1.1. Composition et caractéristiques des boues issues de I’industrie papetiere

Les boues issues de l'industrie papetiére sont généralement composées d'une variété de
matériaux, notamment des fibres de papier résiduelles, des charges minérales, de divers
produits chimiques utilisés dans le processus de fabrication du papier, des particules
organiques et inorganiques, ainsi que des contaminants divers. Leur composition spécifique
dépend du type de processus de fabrication du papier, des matieres premiéeres utilisées et des

pratiques de gestion des déchets de chaque industrie [3].

Une grande partie de la littérature s'est principalement penchée sur la caractérisation des
boues en mettant I'accent sur leurs niveaux en éléments nutritifs et le potentiel toxique des
effluents traités, ainsi que sur l'accumulation des substances nocives dans ces boues..
Généralement, ces boues se distinguent par un pH proche de la neutralité (compris entre 5 et
8), une teneur en solides totaux variant entre 28 et 41 %, et une teneur en solides volatiles se

situant entre 347 et 530 g/kg. Les éléments fréqguemment présents comprennent I'azote (N), le
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phosphore (P), le potassium (K), le calcium (Ca) et le magnésium (Mg). Toutefois, les
concentrations et le rapport C/N varient selon le type procédé de fabrication du papier, les
matiéres premiéres utilisées et le niveau de décomposition microbienne lors du traitement

secondaire (tableau 11.1) [4].

La composition principale des boues papetiéres se résume en matiére cellulosique [5], ou de
fibres de bois [6]. Les boues secondaires sont souvent riches en azote (entre 3,0 et 4,0 %) et
en phosphore (entre 0,1 et 0,3 %), en raison des processus biologiques qui se déroulent dans

les installations de traitement des eaux de I’industrie [7].

La cellulose, hémicelluloses et la lignine sont les principales propriétés chimiques des boues
papetieres, une légeére différence en teneur est considérée entre les fibres de bois (résineux) et

les boues papetieres.

Les boues papetieres issues des procédes CTMP et Kraft présentent un contenu en extractibles
inférieur a celui du bois resineux. En revanche, les boues issues du procedé TMP affichent

une concentration élevée en extractibles

Tableau I1.1. Analyses chimiques des boues primaires et des boues de désencrage issues de

différentes sources.

Paramétre chimique [8] [9] [10]
Conductivité (ms cm™) 0.39-0.87 / 0.09-0.20
pH 7.7-8.2 7.7 7.8-9.1
Teneur en matiéres séches (%) 39.7-49 31.5 /
Carbone organique(%o) 29.7-33.4 31.8 42.3-44.2
N Totale(%0) 0.27-0.73 0.37 0.15
C/N 42-124 86 284-292
P Totale (%) 0.072-0.093 0.08 0.0096-0.0097
K Totale (%0) 0-0.09 0.2 0.0029-0.0034
Ca Totale (%) 2.86-5.85 / 0.46-0.56
Mg Totale (%) 0-0.06 0.235 0.026-0.031
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Tableau 11.2. Composition chimiques des boues issues de différentes sources [11].

Composition Fibre de bois ( résidu) | Boues TMP | Boues CMTP | Boues Kraft
chimique (%)
Cellulose 445 34.8 42.8 39.2
Pentosanes 12.3 5 6.3 7.6
Lignine 28.5 26.3 25.3 21.9
Ectractible 6.3 16.5 2.78 1.15

I1.2. Valorisation des boues issues de ’industrie papetiére

Tant que les déchets issus d’industrie papetiere sont considérés comme déchets
lignocellulosiques (méme composition, tableau 11.2), Par conséquent, 1’enfouissement pour
I'élimination des boues papetieres a été le moyen le plus simple et le moins colteux [12].
Cependant, les industriels et les autorités publiques recherchent des solutions de valorisations
durables en raison de l'obligation de respecter les normes et la législation environnementale.
En fait, les lois gouvernementales se basent maintenant sur le principe des 3 R (Réduire,
réutiliser et recycler) [13]. Il n'y a pas de méthode unique pour éliminer ou valoriser les boues
papetiéres, car chaque industrie fonctionne difféeremment (le volume de sa production, le type
des traitements de ses effluents et sa localisation géographique). Cependant, les techniques de

disposition les plus courantes sont I'enfouissement et 1’incinération.

D’autres domaines tels que 1’adsorption, I’¢lectrochimie et la production d’énergie ont utilisé

les boues papetiéres comme matiere premiére.
11.2.1. Adsorption

Diverses techniques et processus de traitement ont été utilisés pour 1’élimination des polluants
présents dans les milieux aquatiques, Parmi toutes ces techniques, ’adsorption est 'une des
méthodes les plus populaires, elle est considérée comme étant efficace, et économique pour la
purification des eaux contaminées. En outre, le processus d'adsorption ne fait que transférer

les polluants d'une phase a l'autre plut6t que de les éliminer de lI'environnement [14].
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De nombreuses études ont été réalisées sur différents adsorbants, y compris des adsorbants
synthétiques et naturels, la disponibilit¢ des adsorbants d’origine lignocellulosique
encouragent les scientifiques a les explorer en permanence, et de améliorer leur capacité
d’adsorption. En outre, de nombreuses études récentes ont indiqué que les adsorbants naturels

présentent des résultats compétitifs [15- 18].

Le tableau 11.4 montre plusieurs bioadsorbants des boues papetiéres sur de divers polluants et

les capacités d’adsorption maximale qui peuvent étre obtenues.

Tableau 11.3. Capacité d’adsorption de la boue papetiere vis-a-vis plusieurs polluants.

Bioadsorbant Capacité d’adsorption (mg g*) Polluant Référence
23.18 Chrome hexavalent [19]
12.65 Phosphate [20]
15.04 Phénol [21]
65.4 Colorant bleu basique 3 [22]
Boue papetiere 208.3-212.8 Colorant jaune basique 28 [23]
92 I'antiépileptique [24]
carbamazépine
13.06 l'antibiotique [24]
sulfaméthoxazole

11.2.2. Electrochimie

Le traitement de I'eau a l'aide d'électricité a été proposé pour la premiére fois au Royaume-
Uni en 1889 [25]. EImore a obtenu un brevet en 1904 pour utiliser I'électrolyse pour enrichir
les minéraux [26]. Les Etats-Unis ont obtenu un brevet pour I'‘électrocoagulation (EC)
utilisant des électrodes en aluminium et en fer en 1909. L'électrocoagulation de I'eau potable a
été utilisée a grande échelle aux Etats-Unis pour la premiére fois en 1946 [27-28]. Les
technologies électrochimiques de traitement de l'eau ou des eaux usées n'ont pas trouve
d'application a grande échelle dans le monde entier en raison de l'investissement relativement

important et du co(t élevé de I'électricité.
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Aujourd’hui, 1’électrochimie est considérée parmi les méthodes de dépollution
environnementale les plus importantes qui offrent des solutions innovantes pour détecter et
éliminer les différents polluants dans l'air, lI'eau et les sols, en employant des techniques telles

que l'électrocoagulation [29], I'électro- oxydation [30] et I'électro-flottation [31]...etc.

La plupart des composés organiques, méme les plus résistants, peuvent étre décomposés avec
une grande puissance grace a l'oxydation électrochimique [32]. Les contaminants organiques
peuvent étre oxydés anodiquement de différentes maniéres, y compris directement et

indirectement.

Les électrodes a base de carbone sont actuellement parmi les électrodes les plus utilisées dans
I'analyse voltampérométrique [33]. En fait, les matériaux organiques a forte teneur en carbone
sont les précurseurs les plus couramment utilisés pour la préparation du charbon, comme : le
bois [34-35], les noyaux de cerise [36-37], noyaux d'olives [38-39], noyaux d'abricots [40-41],

et coques d'amandes [42].....etc.

Une voie prometteuse pour la valorisation des déchets de l'industrie papetiére est l'utilisation
des boues papetiéres dans la fabrication d'électrodes. Des études ont été menées pour étudier
diverses méthodes, y compris la carbonisation de boues, afin de produire des structures
carbonées poreuses qui peuvent étre utilisées dans les processus électrochimiques. Certains
travaux se sont concentrés sur le traitement chimique des boues afin d'optimiser leurs
propriétés electrochimiques, tandis que d'autres ont exploré l'incorporation de ces boues dans
des matériaux composites, associant ainsi leurs caractéristiques avec celles de matériaux
conducteurs. Un modeste nombre de travaux sur la conception d’¢lectrode a base de boues
papetiéres a été réalisé pour oxydation et réduction de plusieurs polluants, et qui a donné des
résultats positifs, par exemple : réduction du Cr(V1) aquatique en Cr (I11) non toxique [43], ce
qui ouvre le portail sur la possibilité de s’¢largir dans ce domaine, a fin de lutter contre la

pollution, et contribuer a préserver I’environnement.
11.2.3. Production d’énergie (biogaz ; biocarburant, biodiesel) et de produits chimique

Le systeme multi-générationnel, la durabilité, la reproductibilité et la sécurité énergétique sont
des priorités majeures pour la société [44-45]. Les biocarburants tels que I'éthanol et le
butanol, les biogaz tels que I’hydrogene et le méthane, ainsi que d'autres sources d'énergie
renouvelable, sont essentiels pour répondre aux besoins énergétiques de I’humanité, tout en

restant respectueux a I’environnement [46-47].
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La production d'énergie a partir des boues papetiéres constitue une opportunité industrielle
intéressante, des études récentes ont démontré la faisabilité technique de la digestion
anaérobie dans la production de biogaz [48-52]. Apreés le prétraitement, les boues papetieres
riches en cellulose, sont convertis en plusieurs produits, comme : glucose, I'éthanol,
I'nydrogene, l'acide lactique, I'acide acétique, le méthane, les biosorbants de déchets, ainsi que

de nombreux autres produits chimiques et matériaux [53-55].

La digestion anaérobie (la méthanisation), qui est une technologie polyvalente permettant de
produire de I'énergie renouvelable grace a un métabolisme non oxydatif - constitue une
alternative potentielle pour la gestion des boues papetiéres, La digestion anaérobie est donc
devenue une source d'énergie alternative pour augmenter et compléter les combustibles
fossiles au niveau industriel. La méthanisation est un processus a mediation microbienne dans
lequel les matieres organiques sont métabolisées par divers groupe de micro-organismes en
méthane et en dioxyde de carbone en lI'absence d'oxygene [56]. Le biogaz, en tant que source
d'énergie renouvelable obtenue a partir du processus de digestion anaérobie de la boue
papetiére est utilisé pour chauffer les différents digesteurs ou pour I'éclairage dans I'industrie.
La matiere organique restante et les nutriments retenus dans I'effluent (digestat) peuvent étre
restitués aux terres agricoles en adoptant un post-traitement adequat. La digestion anaérobie
est une meilleure option que tout autre traitement disponible actuellement pour I'équilibre
écologique en termes de réchauffement global [57]. Contrairement a la digestion anaérobie
des eaux usees, celle des boues papetieres est encore a ses débuts [58]. Ceci est
principalement dd aux caractéristiques lignocellulosiques présentes dans les boues papetieres,
ce qui fait de I'étape d’hydrolyse une étape limitant la vitesse de ce processus. Cependant les

différentes étapes de la digestion anaérobie se résument en :

-Hydrolyse : consiste la premiere étape de la digestion anaérobie, ou les protéines, les
graisses et les glucides sont dégradées en acides gras, acide aminés et sucres simples par les

enzymes exocrines produites par les bactéries hydrolytiques [59].

-Acidogenése : dans cette étape, les produits d’hydrolyse sont transformés en acides
organiques tels que I'acide acétique, I'acide propionique et I'acide butyrique par des bactéries
acidogénes. Cette étape génére de I'hydrogene, du dioxyde de carbone et des composés

organiques volatils [60].
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-Acétogenese : dans cette phase, les acides organiques obtenus par 1’acidogéne sont
transformés en acétate, hydrogéne et en dioxyde de carbone par des bactéries acétogenes.

Cette étape libere de I'énergie sous forme de biogaz [60].

-Méthanogenese : C'est I'étape finale ou les acétates, ou le biogaz produit par 1’étape
d’acétogenése est métabolisé par des bactéries méthanogénes pour produire du méthane (CHa)
et du dioxyde de carbone (CO.). Le méthane produit est le principal constituant du biogaz

avec le plus grand pourcentage, tandis que le dioxyde de carbone est également libéré [60].

11.3. Déchets lignocellulosiques

Les déchets lignocellulosiques sont considérés comme le résidu majeur le plus présent dans
les différents effluents provenant de plusieurs industries, de 1’agriculture et des rejets
municipaux [61]. L ’estimation de la biomasse lignocellulosique seche est a environ 2,2x10%
Tonnes/an, mais seulement une quantité de 1,2x10%° tonnes qui est disponible de maniére
durable [62]. La biomasse lignocellulosique connait une abondance majeure comme source
organique dans la nature, sans oublier sa présence dans plusieurs résidus (agricoles, la
foresterie et les activités humaines). En général, la lignocellulose est composee de cellulose
(35-50%), hémicellulose (20-35%), de lignine (10-20%) et d'autres composes [63-64].

11.4. Voies de valorisation des résidus lignocellulosiques

La valorisation est un utile pour minimiser et donner de la valeur a la quantité de déchets a
éliminer en toute securité [65]. L'accumulation de déchets entraine plusieurs problemes
environnementaux, sanitaires et de sécurité, et empéchent le développement durable en termes
de récupération des ressources et de recyclage des déchets. La valorisation est considérée
comme solution importante pour pouvoir résoudre ce probleme [66]. La valorisation des
résidus lignocellulosiques s'impose comme une opportunité majeure. Ces matériaux, souvent
négligés, sont issus de matieres végétales riches en cellulose, et leur potentiel de
transformation est vaste et diversifié. De nombreuses voies de valorisation de ces résidus sont

discutées :

11.4.1. Production de bioénergie

a.Combustion

Cette technique consiste a faire la conversion thermochimique de la matiére organique en
chaleur (pour production d’¢lectricité, chauffage...etc.), vapeur d’eau et des gaz de

combustion, en présence d’oxygene et des températures élevees [67]. En 2003, prés de 86 %
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des 421 quadrillions de kJ est produits a partir des sources de combustion, et une étude
approfondie a montré la possibilit¢ d’augmentation de 71 % de la consommation totale

d'énergie en 2030 [68].

La définition conventionnelle de l'efficacité de la combustion, ne tient pas compte de la
qualité a laquelle I'énergie thermique est disponible dans les produits chauds de la

combustion, mais il peut dépendre de la quantité d'air fournie [69].

b.Gazéification

Cette technique existait depuis 1900, elle était utilisée pour alimenter les voitures en Europe.
Son principe est basé sur la production d’énergie sous forme de gaz carbonique en utilisant les
fractions liquides d’hydrocarbures [70]. Le gaz produit par le processus de gazéification est
communément appelé gaz de synthése ou gaz de production, et se compose des gaz

combustibles suivants : CO, H. et CHg, ainsi qu'une quantité importante de gaz inerte COx.

Une quantité importante de N> sera également présente si I'agent de gazéification est l'air et
non l'oxygeéne pur. Le pouvoir calorifique de la biomasse est généralement de 4 a 10 MJ/m?3 et

son efficacité de conversion du carbone est d'environ 50 a 70 % [71-72].

d.Production de biocarburants

Une grande variété de biocarburants est produites a partir de la biomasse tels que le méthanol,
I'éthanol, I'éther diméthyliqgue (DME), le (SNG), I'hydrogeéne,...etc. Plusieurs programmes ont
été lancés visant a promouvoir les sources renouvelables, dont beaucoup se concentrent

spécifiquement sur les biocarburants [73].

D'autres biocarburants peuvent étre produits a l'aide de technologies matures, telles que le
bioéthanol et le biodiesel, mais dans les deux cas, la chaine alimentaire est confrontée aux
biomasses utilisées (huiles végétales, céréales, betteraves et canne a sucre), ce qui pose de
nombreux problemes éthiques et sociaux [74], l'utilisation de la biomasse lignocellulosique,
qui est un résidu ou un dérivé des déchets agro-industriels, est une solution qui permet de

régler ce probleme [75-77].

11.4.2. Production de produits chimiques

La production de produits chimiques a partir de la biomasse lignocellulosique (bois, paille,
bagasse de canne a sucre, etc.), est un domaine de recherche en voie de développement. Le
processus général implique plusieurs étapes, notamment le prétraitement, la conversion

chimique ou enzymatique, et la purification des produits chimiques. Les résidus
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lignocellulosiques contiennent de la cellulose associée a la lignine. La cellulose est le
polymeére prédominant, I'némicellulose et la lignine se trouvant en plus petites quantités. La
cellulose contenue dans ces matériaux peut étre convertie en éthanol par un processus en deux
étapes ou la cellulose est d'abord convertie en sucres de glucose par hydrolyse ; les sucres
résultants peuvent a leur tour étre convertis en éthanol par fermentation. Cependant, en raison
de l'association étroite de la cellulose et de I'némicellulose avec la lignine dans la paroi
cellulaire de la plante, un prétraitement est nécessaire pour rendre ces hydrates de carbone
disponibles pour I'hydrolyse enzymatique et la fermentation. Pour des raisons économiques,
les prétraitements thermochimiques, tels que I'hydrolyse a l'acide dilué et I'explosion a la
vapeur, qui solubilisent les composants de I'némicellulose et augmentent l'accessibilité de la
cellulose, sont couramment utilisés pour préparer les matériaux lignocellulosiques a la

saccharification enzymatique et la fermentation [78- 80].
11.4.3. Compostage

Le compostage est un processus exothermique d'oxydation biologique qui se base sur la
décomposition de la matiere organique par une population microbienne mixte, dans une

atmosphere aérobie, humide et chaude [81].

Les principales variables influencant le processus de compostage aérobie des matériaux
lignocellulosiques sont : I'apport d'oxygene, la taille et la structure des particules, le contrdle

de I'humidité et de la température, le rapport C : N, I'équilibre des nutriments et le pH [82-83].

Le compostage des résidus lignocellulosiques est une pratique utile pour réduire les déchets
de jardinage, les résidus de bois et dautres matériaux végétaux tout en produisant un
amendement du sol riche en nutriments. Avec une gestion appropriée, ces matériaux peuvent

étre valorisés de maniére écologique au lieu d'étre jetés dans une décharge.

11.4.4. Utilisation comme adsorbants

L'adsorption est devenue la technologie la plus largement utilisée et la plus polyvalente de nos
jours. Cependant, l'utilisation du charbon actif est colteuse, ce qui a conduit a un intérét

croissant pour l'utilisation d'autres matériaux adsorbants ces derniéres années [84].

Actuellement, plusieurs chercheurs se focalisent sur la faisabilité du potentiel de biosorption
des matériaux lignocellulosiques (qu'il s'agisse de substances naturelles ou de déchets et sous-
produits agro-industriels) en tant qu'options €économiques et respectueuses de

I'environnement. En général, les processus de biosorption peuvent réduire de maniére
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significative les codts d'investissements, les colts opérationnels et les codts totaux de
traitement par rapport aux systémes conventionnels [85], Le tableau.ll.4 montre 1’étude de
différents bioadsorbants liognocellulosiques de divers polluants et les capacités d’adsorption

maximale qui peuvent étre obtenues.

Tableau I1.4. Capacité d’adsorption de plusieurs bioadsorbants vis-a-vis plusieurs polluants.

Bioadsorbant Capacité d’adsorption Polluant Référence
(mg/g)
Ecorce de grenade 30.12 Cuivre [86]
Déchets de thé 85.2 Bleu de méthyléne [87]
Pelure de pommes de terre 555 Crystal violet [88]
Déchets de tomate 152 Plomb [89]
Résidus de jus de pomme 108 “Plomb [89]
Noyaux de fruits de palmier 132.37 Phenol [90]
11.5. Conclusion
En conclusion, il existe un potentiel considérable dans la valorisation des déchets

lignocellulosiques, spécialement la boue papetiére, pour répondre aux besoins énergétiques,
économiques et environnementaux de notre société. Cependant, son succes dépendra de la
coopération entre les chercheurs, les entreprises et les gouvernements, ainsi que de
I'engagement en faveur de pratiques durables, pour profiter pleinement de cette ressource
précieuse et promouvoir un avenir plus durable, il est essentiel d'investir dans la recherche et

le développement, ainsi que dans I'éducation et la sensibilisation du public.

Comme I’adsorption est la méthode de dépollution la plus fréquente de nos jours et la plus
moderne, et c’est aussi le processus utilisé durant les travaux réalisés pendant cette these, le

chapitre qui suit va entamer cette technologie en détail.
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I11.1. Introduction

Les industries génerent des quantités énormes de déchets, ce qui nécessite une gestion qui peut
s’avérer difficile et couteuse, ce qui ouvre le besoin d’adapter de nouvelles techniques que
I'élimination, qui peuvent contribuer a la réduction des émissions de déchets et a la protection

de la santé humaine et 1’environnementale.

Dans ce chapitre, 1’adsorption est choisi comme une technologie de dépollution
environnementale basée sur l'utilisation de matériaux a forte capacité d'adsorption, 1’adsorption
a attiré et influenceé les scientifiques depuis plusieurs années, car ce phénomeéne est a la base

d'un certain nombre de processus extrémement importants d'un point de vue utilitaire.

C’est un procédé qui est écologique, économique et facile a réaliser avec des résultats
extraordinaires, c’est une technique qui a eu une tendance remarquable dans le volet de
dépollution et de valorisation de la biomasse, une étude détaillée de I’adsorption est entameée

dans ce chapitre a fin de donner une vision générale de ce processus.
I11.2. Historique

En 1881, le terme "Adsorption™ était inventé pour la premiére fois par le grand physicien
Allmend Heinrich Kayser [1-2], Le processus d'adsorption commence par l'adhésion d'un
substrat, qui peut étre gazeux, liquide ou solide, a la surface d'un solide ou d'un liquide appelé
adsorbant [3]. Plusieurs systemes sont distingués (liquide-gaz, liquide-liquide), dans le cas ou
I’adsorbant est le matériau liquide, la couche interfaciale, également désignée sous les termes
de film, micelle ou émulsion, differe des systemes solide-liquide ou solide-gaz. Dans le cas de
I'adsorption, ou I'adsorbant est un matériau solide, c'est cette couche interfaciale qui joue un

role essentiel, constituant ainsi le mécanisme approuvé pour le processus d'adsorption. [3].

L'histoire de I'adsorption en tant que technique de dépollution s'étend sur plusieurs décennies
et implique le développement de divers matériaux et technologies. Le tableau.lll.1 donne un
apercu de la progression historique de I'adsorption dans la dépollution des eaux usées [4-5] :
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Tableau I11.1. Historique et caractéristiques des déchets au fil du temps.

Période temporelle caractéristiques

-Reconnaissance de la technique d’adsorption mais son
19e siécle utilisation comme technique de dépollution n’était pas encore
validée.

-Des tests préliminaires du charbon actif dans les secteurs

industriels.

-Validation de I’utilisation du charbon actif dans les filtres a gaz
Premiére guerre mondiale des masques, afin d'adsorber les gaz toxiques, et protéger la santé

humaine contre les polluants.

-Application du charbon actif au sein de 1’industrie.
Apres la deuxieme guerre -Une recherche approfondie a fin de comprendre le processus

mondiale d’adsorption et optimiser les capacités de divers adsorbants.

-Prise de conscience environnementale, et concentration sur le
1970 charbon actif et d’autres adsorbants comme méthode de

dépollution.

-Développement de nouveaux adsorbants (Zéolithes, argiles et
1980 polymeres).

- Variation des différents polluants a éliminer.

1990 -Application de I1’adsorption pour dépollution des eaux

souterraines.

-Développement des matériaux nanostructurés.

21e siecle -Exploitation de nouveaux adsorbants (les bioadsorbants).

111.3. Types d’adsorption

Diverses techniques et processus de traitement ont €té utilisés pour 1’élimination des polluants
présents dans les milieux aquatiques, Parmi toutes ces techniques, 1’adsorption est I’une des
méthodes les plus populaires, elle est considérée comme étant efficace, et économique pour la
purification des eaux contaminées. En outre, le processus d'adsorption ne fait que transférer les

polluants d'une phase a l'autre plutdt que de les éliminer de I'environnement.

De nombreuses études ont été réalisées sur différents adsorbants, y compris des adsorbants
synthétiques et naturels, la disponibilité des adsorbants d’origine lignocellulosique encouragent

les scientifiques a les explorer en permanence, et d’améliorer leur capacité d’adsorption.
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I1 existe deux types d’adsorption :

111.3.1 Adsorption physique : également appelée physisorption, la liaison entre le substrat et
I'adsorbant est une faible force de Van der Waals, aucune modification de la structure chimique
du substrat et de I'adsorbant [6].

111.3.2 Adsorption chimique : également appelée chimisorption, la formation de liaisons
chimiques entre le substrat et I'adsorbant, par réarrangement de la densité électronique entre le

substrat et I'adsorbant. La nature de cette liaison est ionique ou covalente [7].

La différence entre I’adsorption physique et 1’adsorption chimique est montrée dans le tableau

1.2 [8] :

Tableau I11.2. Différence entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique.

Critere

Adsorption physique

Adsorption chimique

Spécificité

Non spécifique

Trés spécifique

Nature de ’adsorption

Dépend de la nature d’adsorbant

Dépend de la nature d’adsorbant

Réversibilité

Processus réversible.

Processus irréversible

Enthalpie

Faible (20-40 kJ/mol).

Supérieure a l'adsorption physique
(40-300 kJ/mol).

Energie d’activation

Ne nécessite pas une grande

énergie d'activation

Nécessite une grande énergie

d'activation

Couche d'adsorption de
la
région interfaciale

(saturation)

Multi couches

Mono couche

Liaisons

Van der Waals (faible), les forces
de London
et l'attraction dipble-dip6le
Cette attraction a une plus grande
portée
que le type chimique, et il n'y a
pas de
modification de la composition
chimique du

substrat.

Liaison ionique forte, ou
liaison covalente formée
entre le substrat et I'adsorbant
, ilyaune
composition chimique
qui change. Cette attraction

a une portée plus courte que le

type physique.
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Les deux modeles expliquent le mécanisme d'adsorption ; sur la base des résultats et des critéres

physiques expérimentaux, le modele d'adsorption approprié est déterminé pour un systéme.

Les critéres physiques utilises pour comparer deux modeéles sont les études thermodynamiques

ou d'isotherme d'adsorption et les études cinétiques ou des études d'adsorption a I'équilibre.
I11.4. Cinétique

Afin de déterminer la cinétique d’un procéde d’adsorption, des essais sont effectués sur un
intervalle de temps précis (variation de temps de contact), et chaque concentration est mesurée

a un temps donnée [9].

Les données obtenues sont utilisées pour établir le modele cinétique approprié qui peut décrire
le systeme d'adsorption [10]. Parmi les nombreux modeles cinétiques différents, les modéles
les plus utilisés sont: pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et modele de diffusion
intraparticulaire [11]. La validation du pseudo-premier ordre par les données expérimentales,
confirme une adsorption physique [12]. En ce qui concerne le pseudo-second ordre, sa
validation confirme que le mécanisme est une adsorption chimique [13], le modele de diffusion
intraparticulaire indique que cette étape limite le taux d'adsorption, les données expérimentales
doivent correspondre au modele et passer par l'origine [14-15]. D’autres modeéles sont suggérés
dans la littérature comme : le modéle d’Elovich, ce dernier permet de prédire la diffusion de

masse et de surface ainsi que les énergies d'activations [16].

Dans cette theése on s’est concentré sur le pseudo premier ordre et le pseudo deuxiéme ordre

comme modeles cinétiques, leurs équations mathématiques sont :

111.4.1. Modéle pseudo premier ordre (MPPO)
Le modéle premier ordre est exprimé par L’équation de Lagergren [17] :

dqe

E = Kl(CIe - qt) .................................... (1)

L'intégration de I'équation (1) pour t, dans l'intervalle de 0 a t, et pour g, de 0 a qt, I'équation

intégrée devient :

k
log(q. — q;) = log(q.) — 2_3;3 b o (2)

Le tracé du graphe (ge-qt) = f (t) donne une droite dont la pente est - K1/2,303 et I'ordonnée a

I'origine égale au log (qe).
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111.4.2. Modeéle pseudo second ordre (MPSO)

Le modele pseudo-second ordre (MPSO) est exprimé par I'équation [18] :

d
=k o(@e = q)? oo 3)

L'intégration de I'équation (3) pour t, dans l'intervalle de 0 a t, et pour g, de 0 a gt, I'équation

intégrée devient :

— = b=t (@)

L’équation devient :

Les constantes peuvent étre déterminées en tracant le graphe t/qg: en fonction de t, ce qui donne

une droite avec 1/K>ge2 comme ordonnée a l'origine et 1/ge comme pente.
I11.5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption décrivent le cheminement de l'interaction entre le substrat et la
surface de l'adsorbat. Elles représentent une relation entre la quantité de substrat adsorbé par
unité de masse d'adsorbant et la concentration ou la pression du substrat a une température fixe.
L'évaluation la plus fréquente observée dans les études des systémes d'adsorption est
I'ajustement des données d'équilibre d'adsorption en termes de modéles isothermes [19-20].
Pour sélectionner un modele qui décrit un systeme d'adsorption, les données expérimentales
sont utilisées pour produire des profils isothermes. Le modéle isotherme le mieux adapté est
choisi comme représentation de I'équilibre du systeme d'adsorption [21]. Les modéles
d'isothermes les plus couramment utilisés dans la littérature sur I'adsorption sont les isothermes
de Langmuir [22], de Freundlich [23], de Sips [24], de Dubinin-Radushkevich [25] et de
Temkin [26]. D’apres les travaux réalisés au cours de cette thése on a juste utilisé les deux

modeles Langmuir (qui a été le plus compatible) et Freundlich.

Les modeles d'adsorption de Langmuir [22] et de Freundlich [23] ont été ajustés aux résultats
expérimentaux. Selon le modele de Langmuir, I'équilibre est atteint lorsqu'une monocouche de

molécules d'adsorbat sature I'adsorbant. Le modéle de Langmuir s'exprime comme sulit :

__ (@mxKlxCe)

ge = LKECO) (6)

(1+Kl1xCe)

j
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Linéarisation de I'équation (6) :

T (7)

qe o gm=*Kl Ce qm

Donc :

Cette équation permet de calculer la valeur de gm et K, aprés avoir tracer la courbe [27] :

Le modele de Freundlich est basé sur I'adsorption sur des surfaces hétérogénes et son expression

mathématique est la suivante [17] :

Les paramétres K et n sont déterminés en linéarisant I'équation (8) a l'aide de logarithmes et en
tragcant I'équation linéaire résultante, ou log Kt est I'ordonnée a I'origine d'une équation linéaire

et 1/n est la pente.

Logge=logKi+1/nlogCe.......coenoien. (10)

I11.6. Parametres thermodynamiques

L'adsorption est un processus fondamental qui intervient dans de nombreuses applications, de
la purification de l'air et de I'eau a la séparation des composes chimiques. Comprendre les
aspects thermodynamiques de I'adsorption est essentiel pour optimiser les processus
d'élimination de contaminants et améliorer [l'efficacité des matériaux adsorbants. Les
parameétres thermodynamiques fournissent des informations cruciales sur les forces qui
gouvernent l'interaction entre les molécules adsorbées et la surface de I'adsorbant, influencant

ainsi la sélectivité et la capacité d'adsorption.

Afin de calculer les parametres thermodynamique de l'adsorption, I'équation suivante est
utilisée [28] :

Log%— 85y CAD (11)

e  2303R  2.303RT

L’équation (11) permet de calculer AH et AS de l'adsorption et le AG peut étre calculé en

utilisant I'équation générale de la thermodynamique [28] :

E
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AGP= AHO—TAS ..o, (12)

I11.7. Différents types d’adsorbants

Differents types de matériaux adsorbants ont été utilisés pour le traitement des eaux usées. Ces
matériaux sont souvent considérés comme des adsorbants naturels (adsorbants naturels) ou
synthétiques (adsorbants non naturels) [29]. Les adsorbants les plus courants qui ont été utilisés

pour le traitement des eaux contaminées, sont décrits dans les sections suivantes :
I11.7.1. Adsorbants naturels

Les adsorbants naturels ont été explorés par un certain nombre d'études pour le traitement des
eaux usées. La plupart de ces adsorbants ont donné¢ de meilleures capacités d’adsorption par
rapport aux adsorbants commerciaux, ce qui les rend plus favorables, 1’origine de ces matériaux

se differe en trois catégories :
111.7.1.1. Adsorbants a base de croQte terrestre

Plusieurs tests ont été réalisées sur les matériaux issus de la croGte terrestre a fin de les utilises
comme adsorbants, par exemple : la goethite, le graphite et le graphene [30-32], qui ont été
utilisés pour 1’élimination d’arséniate, de I’huile et de I'antimoine (III). D’autres minéraux
argileux ont été aussi utilisés pour ces tests (la sépiolite, I'attapulgite [33], la bentonite [34] et
I'organo-argile [35].) afin d’éliminer plusieurs polluants tel que le pétrole. Les tests ont montré
de bonnes capacités d’adsorption et méme meilleures que celles obtenues par le charbon actif
commercial. Les adsorbants a base d'argile ont également été utilisés en tant qu'étapes de
prétraitement de divers procédés [36].

111.7.2. Adsorbants non naturels

Avec le développement du précédé d’adsorption, les scientifiques ont commenceé a synthétiser
Les adsorbants non naturels en laboratoire dans le cadre de la recherche scientifique ou bien

pour les utiliser dans le cadre commerciale.
111.7.2.1. Adsorbants synthétisés en laboratoire

Les adsorbants syntheétisés en laboratoire par les scientifiques ont vu la lumiére apres un certain
nombre d’essais, leur principe est de modifier la surface d’adsorbant en lui donnant de nouvelles
propriétés physico-chimiques a fin d’augmenter la capacité d’adsorption, et d'obtenir de

nouveaux matériaux plus résistants aux forces mécaniques exercées par le poids du lit

j
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compacté, aux forces de cisaillement de l'eau et aux expansions et contractions thermiques du
systéme. Dans la littérature beaucoup d’exemple ont était exploités durant plusieurs années, en
synthétisant des résidus, comme 1’utilisation des dépotes de carbone pour I’¢limination des
hydrocarbures [37], et la résine en utilisant les rayons gamma pour 1’élimination des huiles [38].
Les adsorbants basés sur les nanotechnologies constituaient une part importante des adsorbants
synthétisés en laboratoire dans le but de la dépollution des eaux usees. Les diverses révélations
faites depuis l'introduction des nanotechnologies sont innombrables [39], car leur large
utilisation est principalement basée sur leur taille de particule d'environ 100 nm [40], ils sont

utilisés pour 1’adsorption de divers polluants : Huile [41], pétrole [42] et métaux lourds [43-45].
111.7.2.2. Adsorbants commerciaux

Les adsorbants commerciaux ont aussi été étudiés par les scientifiques pour le traitement des
eaux contaminées, le charbon actif est I’adsorbant commercial le plus populaire avec des
résultats extraordinaires, plusieurs études ont été realisées sur ce matériau [46-47], une
comparaison avec l'attapulgite, a I'organo-argile et a la bentonite , a montré que le charbon actif
avait une surface spécifique plus importante, ce qui se traduisait par une plus grande capacité
d'adsorption de I'huile [48]. Bien que ces adsorbants commerciaux permettent d'obtenir des taux
d'élimination élevés, leur colt constitue un inconvénient pour leur application dans des
systemes a grande échelle, leur production consomme de grandes quantités de matieres
premiéres et d'énergie et peut générer des sous-produits toxiques et avoir une négative

empreinte environnementale.
111.8. Bioadsorbants

Les biosorbants sont naturellement existants, qui peuvent étre utilisé avec leur naturelle forme
sans modification nécessaire de leur surface. Ils sont utilisés grace a leur haute capacité
d’adsorption, c’est des dérivés de biomasses (micro-organismes, plantes et animaux) et leur
principe de fonctionnement est la capture des polluants par linteraction des groupes
fonctionnels présents sur leur surface avec les polluants dissous dans I'eau [49-53]. La grande
affinité des biosorbants avec plusieurs contaminants est due grace aux groupes fonctionnels
polaires ou iniosisables présents sur leur surface (cations métallique et colorant ionique). Les
bioadsorbants ont présenté de meilleurs avantages et rendements d’adsorption vis-a-vis les
adsorbants traditionnels, ils sont préparés par des méthodes simples et moins couteuses, faciles

a exploiter et sont respectueux a I’environnement.

E
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111.9. Conclusion

D’apres la littérature, le grand succes et les bons avantages que 1’adsorption a connus comme
technique de dépollution ont fait de cette technique une option, offrant des solutions flexibles
et adaptatives pour divers problémes de contamination.

Au fil de cette these 1’utilisation de la bioadsorption comme technique de décontamination des
colorants organiques est étudiée, elle offre une approche efficace pour éliminer ces polluants,
que ce soit dans le cadre du traitement des eaux usees, de la purification de I'air, ou de la teinture
industrielle. La compréhension des mécanismes et des conditions d'adsorption est cruciale pour

concevoir des processus de décontamination efficaces.

Dans le prochain chapitre, nous orienterons notre attention vers les colorants organiques, qui
jouent un role essentiel dans notre vie quotidienne, apportant de la couleur et de la variété a une
gamme étendue de produits et de matériaux, ce qui les rend des polluants redoutables qui

affectent I’homme te 1’environnement lorsqu’ils sont dispersés d’une maniéere non contrdlée.
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I11.1. Introduction

Les industries génerent des quantités énormes de déchets, ce qui nécessite une gestion qui peut
s’avérer difficile et couteuse, ce qui ouvre le besoin d’adapter de nouvelles techniques que
I'élimination, qui peuvent contribuer a la réduction des émissions de déchets et a la protection

de la santé humaine et 1’environnementale.

Dans ce chapitre, 1’adsorption est choisi comme une technologie de dépollution
environnementale basée sur l'utilisation de matériaux a forte capacité d'adsorption, 1’adsorption
a attiré et influenceé les scientifiques depuis plusieurs années, car ce phénomeéne est a la base

d'un certain nombre de processus extrémement importants d'un point de vue utilitaire.

C’est un procédé qui est écologique, économique et facile a réaliser avec des résultats
extraordinaires, c’est une technique qui a eu une tendance remarquable dans le volet de
dépollution et de valorisation de la biomasse, une étude détaillée de I’adsorption est entameée

dans ce chapitre a fin de donner une vision générale de ce processus.
I11.2. Historique

En 1881, le terme "Adsorption™ était inventé pour la premiére fois par le grand physicien
Allmend Heinrich Kayser [1-2], Le processus d'adsorption commence par l'adhésion d'un
substrat, qui peut étre gazeux, liquide ou solide, a la surface d'un solide ou d'un liquide appelé
adsorbant [3]. Plusieurs systemes sont distingués (liquide-gaz, liquide-liquide), dans le cas ou
I’adsorbant est le matériau liquide, la couche interfaciale, également désignée sous les termes
de film, micelle ou émulsion, differe des systemes solide-liquide ou solide-gaz. Dans le cas de
I'adsorption, ou I'adsorbant est un matériau solide, c'est cette couche interfaciale qui joue un

role essentiel, constituant ainsi le mécanisme approuvé pour le processus d'adsorption. [3].

L'histoire de I'adsorption en tant que technique de dépollution s'étend sur plusieurs décennies
et implique le développement de divers matériaux et technologies. Le tableau.lll.1 donne un
apercu de la progression historique de I'adsorption dans la dépollution des eaux usées [4-5] :
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Tableau I11.1. Historique et caractéristiques des déchets au fil du temps.

Période temporelle caractéristiques

-Reconnaissance de la technique d’adsorption mais son
19e siécle utilisation comme technique de dépollution n’était pas encore
validée.

-Des tests préliminaires du charbon actif dans les secteurs

industriels.

-Validation de I’utilisation du charbon actif dans les filtres a gaz
Premiére guerre mondiale des masques, afin d'adsorber les gaz toxiques, et protéger la santé

humaine contre les polluants.

-Application du charbon actif au sein de 1’industrie.
Apres la deuxieme guerre -Une recherche approfondie a fin de comprendre le processus

mondiale d’adsorption et optimiser les capacités de divers adsorbants.

-Prise de conscience environnementale, et concentration sur le
1970 charbon actif et d’autres adsorbants comme méthode de

dépollution.

-Développement de nouveaux adsorbants (Zéolithes, argiles et
1980 polymeres).

- Variation des différents polluants a éliminer.

1990 -Application de I1’adsorption pour dépollution des eaux

souterraines.

-Développement des matériaux nanostructurés.

21e siecle -Exploitation de nouveaux adsorbants (les bioadsorbants).

111.3. Types d’adsorption

Diverses techniques et processus de traitement ont €té utilisés pour 1’élimination des polluants
présents dans les milieux aquatiques, Parmi toutes ces techniques, 1’adsorption est I’une des
méthodes les plus populaires, elle est considérée comme étant efficace, et économique pour la
purification des eaux contaminées. En outre, le processus d'adsorption ne fait que transférer les

polluants d'une phase a l'autre plutdt que de les éliminer de I'environnement.

De nombreuses études ont été réalisées sur différents adsorbants, y compris des adsorbants
synthétiques et naturels, la disponibilité des adsorbants d’origine lignocellulosique encouragent

les scientifiques a les explorer en permanence, et d’améliorer leur capacité d’adsorption.
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I1 existe deux types d’adsorption :

111.3.1 Adsorption physique : également appelée physisorption, la liaison entre le substrat et
I'adsorbant est une faible force de Van der Waals, aucune modification de la structure chimique
du substrat et de I'adsorbant [6].

111.3.2 Adsorption chimique : également appelée chimisorption, la formation de liaisons
chimiques entre le substrat et I'adsorbant, par réarrangement de la densité électronique entre le

substrat et I'adsorbant. La nature de cette liaison est ionique ou covalente [7].

La différence entre I’adsorption physique et 1’adsorption chimique est montrée dans le tableau

1.2 [8] :

Tableau I11.2. Différence entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique.

Critere

Adsorption physique

Adsorption chimique

Spécificité

Non spécifique

Trés spécifique

Nature de ’adsorption

Dépend de la nature d’adsorbant

Dépend de la nature d’adsorbant

Réversibilité

Processus réversible.

Processus irréversible

Enthalpie

Faible (20-40 kJ/mol).

Supérieure a l'adsorption physique
(40-300 kJ/mol).

Energie d’activation

Ne nécessite pas une grande

énergie d'activation

Nécessite une grande énergie

d'activation

Couche d'adsorption de
la
région interfaciale

(saturation)

Multi couches

Mono couche

Liaisons

Van der Waals (faible), les forces
de London
et l'attraction dipble-dip6le
Cette attraction a une plus grande
portée
que le type chimique, et il n'y a
pas de
modification de la composition
chimique du

substrat.

Liaison ionique forte, ou
liaison covalente formée
entre le substrat et I'adsorbant
, ilyaune
composition chimique
qui change. Cette attraction

a une portée plus courte que le

type physique.

j
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Les deux modeles expliquent le mécanisme d'adsorption ; sur la base des résultats et des critéres

physiques expérimentaux, le modele d'adsorption approprié est déterminé pour un systéme.

Les critéres physiques utilises pour comparer deux modeéles sont les études thermodynamiques

ou d'isotherme d'adsorption et les études cinétiques ou des études d'adsorption a I'équilibre.
I11.4. Cinétique

Afin de déterminer la cinétique d’un procéde d’adsorption, des essais sont effectués sur un
intervalle de temps précis (variation de temps de contact), et chaque concentration est mesurée

a un temps donnée [9].

Les données obtenues sont utilisées pour établir le modele cinétique approprié qui peut décrire
le systeme d'adsorption [10]. Parmi les nombreux modeles cinétiques différents, les modéles
les plus utilisés sont: pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et modele de diffusion
intraparticulaire [11]. La validation du pseudo-premier ordre par les données expérimentales,
confirme une adsorption physique [12]. En ce qui concerne le pseudo-second ordre, sa
validation confirme que le mécanisme est une adsorption chimique [13], le modele de diffusion
intraparticulaire indique que cette étape limite le taux d'adsorption, les données expérimentales
doivent correspondre au modele et passer par l'origine [14-15]. D’autres modeéles sont suggérés
dans la littérature comme : le modéle d’Elovich, ce dernier permet de prédire la diffusion de

masse et de surface ainsi que les énergies d'activations [16].

Dans cette theése on s’est concentré sur le pseudo premier ordre et le pseudo deuxiéme ordre

comme modeles cinétiques, leurs équations mathématiques sont :

111.4.1. Modéle pseudo premier ordre (MPPO)
Le modéle premier ordre est exprimé par L’équation de Lagergren [17] :

dqe

E = Kl(CIe - qt) .................................... (1)

L'intégration de I'équation (1) pour t, dans l'intervalle de 0 a t, et pour g, de 0 a qt, I'équation

intégrée devient :

k
log(q. — q;) = log(q.) — 2_3;3 b o (2)

Le tracé du graphe (ge-qt) = f (t) donne une droite dont la pente est - K1/2,303 et I'ordonnée a

I'origine égale au log (qe).
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111.4.2. Modeéle pseudo second ordre (MPSO)

Le modele pseudo-second ordre (MPSO) est exprimé par I'équation [18] :

d
=k o(@e = q)? oo 3)

L'intégration de I'équation (3) pour t, dans l'intervalle de 0 a t, et pour g, de 0 a gt, I'équation

intégrée devient :

— = b=t (@)

L’équation devient :

Les constantes peuvent étre déterminées en tracant le graphe t/qg: en fonction de t, ce qui donne

une droite avec 1/K>ge2 comme ordonnée a l'origine et 1/ge comme pente.
I11.5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption décrivent le cheminement de l'interaction entre le substrat et la
surface de l'adsorbat. Elles représentent une relation entre la quantité de substrat adsorbé par
unité de masse d'adsorbant et la concentration ou la pression du substrat a une température fixe.
L'évaluation la plus fréquente observée dans les études des systémes d'adsorption est
I'ajustement des données d'équilibre d'adsorption en termes de modéles isothermes [19-20].
Pour sélectionner un modele qui décrit un systeme d'adsorption, les données expérimentales
sont utilisées pour produire des profils isothermes. Le modéle isotherme le mieux adapté est
choisi comme représentation de I'équilibre du systeme d'adsorption [21]. Les modéles
d'isothermes les plus couramment utilisés dans la littérature sur I'adsorption sont les isothermes
de Langmuir [22], de Freundlich [23], de Sips [24], de Dubinin-Radushkevich [25] et de
Temkin [26]. D’apres les travaux réalisés au cours de cette thése on a juste utilisé les deux

modeles Langmuir (qui a été le plus compatible) et Freundlich.

Les modeles d'adsorption de Langmuir [22] et de Freundlich [23] ont été ajustés aux résultats
expérimentaux. Selon le modele de Langmuir, I'équilibre est atteint lorsqu'une monocouche de

molécules d'adsorbat sature I'adsorbant. Le modéle de Langmuir s'exprime comme sulit :

__ (@mxKlxCe)

ge = LKECO) (6)

(1+Kl1xCe)

j
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Linéarisation de I'équation (6) :

T (7)

qe o gm=*Kl Ce qm

Donc :

Cette équation permet de calculer la valeur de gm et K, aprés avoir tracer la courbe [27] :

Le modele de Freundlich est basé sur I'adsorption sur des surfaces hétérogénes et son expression

mathématique est la suivante [17] :

Les paramétres K et n sont déterminés en linéarisant I'équation (8) a l'aide de logarithmes et en
tragcant I'équation linéaire résultante, ou log Kt est I'ordonnée a I'origine d'une équation linéaire

et 1/n est la pente.

Logge=logKi+1/nlogCe.......coenoien. (10)

I11.6. Parametres thermodynamiques

L'adsorption est un processus fondamental qui intervient dans de nombreuses applications, de
la purification de l'air et de I'eau a la séparation des composes chimiques. Comprendre les
aspects thermodynamiques de I'adsorption est essentiel pour optimiser les processus
d'élimination de contaminants et améliorer [l'efficacité des matériaux adsorbants. Les
parameétres thermodynamiques fournissent des informations cruciales sur les forces qui
gouvernent l'interaction entre les molécules adsorbées et la surface de I'adsorbant, influencant

ainsi la sélectivité et la capacité d'adsorption.

Afin de calculer les parametres thermodynamique de l'adsorption, I'équation suivante est
utilisée [28] :

Log%— 85y CAD (11)

e  2303R  2.303RT

L’équation (11) permet de calculer AH et AS de l'adsorption et le AG peut étre calculé en

utilisant I'équation générale de la thermodynamique [28] :

E
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AGP= AHO—TAS ..o, (12)

I11.7. Différents types d’adsorbants

Differents types de matériaux adsorbants ont été utilisés pour le traitement des eaux usées. Ces
matériaux sont souvent considérés comme des adsorbants naturels (adsorbants naturels) ou
synthétiques (adsorbants non naturels) [29]. Les adsorbants les plus courants qui ont été utilisés

pour le traitement des eaux contaminées, sont décrits dans les sections suivantes :
I11.7.1. Adsorbants naturels

Les adsorbants naturels ont été explorés par un certain nombre d'études pour le traitement des
eaux usées. La plupart de ces adsorbants ont donné¢ de meilleures capacités d’adsorption par
rapport aux adsorbants commerciaux, ce qui les rend plus favorables, 1’origine de ces matériaux

se differe en trois catégories :
111.7.1.1. Adsorbants a base de croQte terrestre

Plusieurs tests ont été réalisées sur les matériaux issus de la croGte terrestre a fin de les utilises
comme adsorbants, par exemple : la goethite, le graphite et le graphene [30-32], qui ont été
utilisés pour 1’élimination d’arséniate, de I’huile et de I'antimoine (III). D’autres minéraux
argileux ont été aussi utilisés pour ces tests (la sépiolite, I'attapulgite [33], la bentonite [34] et
I'organo-argile [35].) afin d’éliminer plusieurs polluants tel que le pétrole. Les tests ont montré
de bonnes capacités d’adsorption et méme meilleures que celles obtenues par le charbon actif
commercial. Les adsorbants a base d'argile ont également été utilisés en tant qu'étapes de
prétraitement de divers procédés [36].

111.7.2. Adsorbants non naturels

Avec le développement du précédé d’adsorption, les scientifiques ont commenceé a synthétiser
Les adsorbants non naturels en laboratoire dans le cadre de la recherche scientifique ou bien

pour les utiliser dans le cadre commerciale.
111.7.2.1. Adsorbants synthétisés en laboratoire

Les adsorbants syntheétisés en laboratoire par les scientifiques ont vu la lumiére apres un certain
nombre d’essais, leur principe est de modifier la surface d’adsorbant en lui donnant de nouvelles
propriétés physico-chimiques a fin d’augmenter la capacité d’adsorption, et d'obtenir de

nouveaux matériaux plus résistants aux forces mécaniques exercées par le poids du lit

j
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compacté, aux forces de cisaillement de l'eau et aux expansions et contractions thermiques du
systéme. Dans la littérature beaucoup d’exemple ont était exploités durant plusieurs années, en
synthétisant des résidus, comme 1’utilisation des dépotes de carbone pour I’¢limination des
hydrocarbures [37], et la résine en utilisant les rayons gamma pour 1’élimination des huiles [38].
Les adsorbants basés sur les nanotechnologies constituaient une part importante des adsorbants
synthétisés en laboratoire dans le but de la dépollution des eaux usees. Les diverses révélations
faites depuis l'introduction des nanotechnologies sont innombrables [39], car leur large
utilisation est principalement basée sur leur taille de particule d'environ 100 nm [40], ils sont

utilisés pour 1’adsorption de divers polluants : Huile [41], pétrole [42] et métaux lourds [43-45].
111.7.2.2. Adsorbants commerciaux

Les adsorbants commerciaux ont aussi été étudiés par les scientifiques pour le traitement des
eaux contaminées, le charbon actif est I’adsorbant commercial le plus populaire avec des
résultats extraordinaires, plusieurs études ont été realisées sur ce matériau [46-47], une
comparaison avec l'attapulgite, a I'organo-argile et a la bentonite , a montré que le charbon actif
avait une surface spécifique plus importante, ce qui se traduisait par une plus grande capacité
d'adsorption de I'huile [48]. Bien que ces adsorbants commerciaux permettent d'obtenir des taux
d'élimination élevés, leur colt constitue un inconvénient pour leur application dans des
systemes a grande échelle, leur production consomme de grandes quantités de matieres
premiéres et d'énergie et peut générer des sous-produits toxiques et avoir une négative

empreinte environnementale.
111.8. Bioadsorbants

Les biosorbants sont naturellement existants, qui peuvent étre utilisé avec leur naturelle forme
sans modification nécessaire de leur surface. Ils sont utilisés grace a leur haute capacité
d’adsorption, c’est des dérivés de biomasses (micro-organismes, plantes et animaux) et leur
principe de fonctionnement est la capture des polluants par linteraction des groupes
fonctionnels présents sur leur surface avec les polluants dissous dans I'eau [49-53]. La grande
affinité des biosorbants avec plusieurs contaminants est due grace aux groupes fonctionnels
polaires ou iniosisables présents sur leur surface (cations métallique et colorant ionique). Les
bioadsorbants ont présenté de meilleurs avantages et rendements d’adsorption vis-a-vis les
adsorbants traditionnels, ils sont préparés par des méthodes simples et moins couteuses, faciles

a exploiter et sont respectueux a I’environnement.

E
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111.9. Conclusion

D’apres la littérature, le grand succes et les bons avantages que 1’adsorption a connus comme
technique de dépollution ont fait de cette technique une option, offrant des solutions flexibles
et adaptatives pour divers problémes de contamination.

Au fil de cette these 1’utilisation de la bioadsorption comme technique de décontamination des
colorants organiques est étudiée, elle offre une approche efficace pour éliminer ces polluants,
que ce soit dans le cadre du traitement des eaux usees, de la purification de I'air, ou de la teinture
industrielle. La compréhension des mécanismes et des conditions d'adsorption est cruciale pour

concevoir des processus de décontamination efficaces.

Dans le prochain chapitre, nous orienterons notre attention vers les colorants organiques, qui
jouent un role essentiel dans notre vie quotidienne, apportant de la couleur et de la variété a une
gamme étendue de produits et de matériaux, ce qui les rend des polluants redoutables qui

affectent I’homme te 1’environnement lorsqu’ils sont dispersés d’une maniéere non contrdlée.
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V.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la description détaillée des expériences réalisées dans le cadre de
cette étude ainsi qu’aux discussions de tous les résultats obtenus.

Comme les déchets solides de I’industrie productice du papier ne cesse d’augmenter et ceci a
I’échelle globale, notre choix a porté sur les boues qui constituent un résidu difficile a traiter
et qui finit généralement dans les centres d’enfouissement. Ce résidu est généré par
I’entreprise FADERCO; le leader de la production des produits hygiéniques en Algérie.

Cette étude vise donc la valorisation des boues issues de ’industrie papetiere dans le domaine
de la dépollution des eaux ainsi que dans le domaine énergétique.

En premier lieu le préleévement de ces boues a été effectué au niveau de I'unité affiliée a
I’entreprise FADERCO existant a Sétif, la boue est transformée en poudre seche pour cette
étude.

On procede aprés a une caracterisation physico-chimique de la poudre préparée, ensuite elle
est appliqguée comme biosorbant de deux colorants organiques le bleu de méthyléne et le
cristal violet, tres présents dans les effluents industriels. Des essais de digestion anaérobie
sont également réalisés sur la poudre séchée en base seche et humide afin de déterminer leur

potentiel méthanogene pour la production de biogaz.

V.2. Matériels et méthodes

V.2.1. Préparation de la poudre brute (PB) a partir de la boue papetiére

La boue papetiere (BP) collectée a l'unité industrielle FADERCO (Sétif) est d’abord séchée a
’air libre ensuite dans une étuve a 105 °C (Memmbert) pendant 24 heures, puis broyée et
tamisée pour obtenir des particules fines inférieures a 100um. La poudre brute (PB) récupérée
est conservée dans des flacons en polyéthyléne (PET), dans un dessiccateur jusqu'a son
utilisation. Les étapes de la préparation de la poudre a partir des boues brutes sont présentées

dans la figure qui suit (Figure.V.1) :
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Figure V.1. Différentes étapes de la préparation de la poudre brute.
V.2.2. Caractérisation physicochimiques de la BP

De nombreuses méthodes analytiques tels que la florescence X (FX), la photométrie a
flamme, la photométrie d’absorption atomique (SAA), la BET, IR, la DRX, et le pH
isoélectrique pHzrc, le pH, les teneurs en solides totaux ST et volatils SV, détermination de
I’azote ammoniacale, 1’alcalinité et la teneur en acides organiques.

Cette caractérisation est faite dans 1’objectif de donner des informations sur la structure et la
composition des boues papetiéres, on se basant sur la morphologie et les fonctions présentes
sur ce matériau.

V.2.2.1. Point isoélectrique ou pH de charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc d'un support est le pH auquel la surface de I'adsorbant devient électriquement neutre
[1]. 1 est déterminé comme suit :

- 50 mg de la PB sont mises dans dix Erlenmeyers de 50 ml.

- On compléte avec de d'eau distillée jusqu’a 50 ml.

- Des solutions de HCI (37%) et de NaOH (98%) de grande pureté (Sigma-Aldrich) sont
utilisées pour ajuster le pH du mélange de 2 a 12.

79
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- Les mélanges sont agités pendant 24 heures a 200 tours/minute.

Les résultats sont représentés en fonction du pH initial sous la forme (pHf-pHi). La valeur de
pHpzc est déterminée par I’intersection de la courbe avec I'axe des abscisses.

V.2.2.2. Fluorescence par rayons X (FX)

La détermination qualitative et quantitative des éléments présents dans la PB est réalisée par
FRX (spectrophotometre ZSX Primus 1V). Sept grammes de PB sont écrasés et presses pour
former une pastille avant de procéder a l'analyse. L'échantillon est irradié par un faisceau de
rayons X, chaque élément de I'échantillon émet son propre rayonnement de fluorescence.
V.2.2.3. Photométrie d’absorption atomique

La détermination des éléments traces métalliques (ETM) présents dans les boues papetiéres
est réalisée par absorption atomique a l'aide d'un spectrophotometre de type SHIMADZU AA-
6200. La mise en solutions de ces éléments a été réalisée par digestion acide apres calcination
de la poudre brute.

V.2.2.4. Surface spécifique (Sger)

La Surface spécifique (Sget) et le volume des pores d'un matériau solide sont les principaux
facteurs qui influencent la capacité d'adsorption. La surface spécifique calculée par la théorie
de Brunauer, Emmett et Teller (Sger) et le volume des pores de la poudre des boues papetieres
séchée sont déterminés par adsorption d'azote gazeux a 77,3 K et un intervalle d'équilibrage
de 15 s (Micromeritics ASAP 2000, Allemagne). Avant cette analyse, la poudre est dégazée
sous vide a une température de 120°C pendant 12 heures pour éliminer I'humidité et les
contaminants adsorbés.

V.2.2.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La technique de microscopie électronique a balayage (MEB) est utilisée pour observer la
morphologie de la poudre séchée des boues papetieres a différentes échelles microscopiques
par bombardement du faisceau d'électrons (Quanta 250FEG). La poudre séchée est fixée sur
un support pour étre inserée dans le microscope électronique a balayage. Le faisceau
d'électrons est balayé horizontalement et verticalement sur la surface de I'échantillon. Lorsque
les électrons du faisceau interagissent avec I'échantillon, différents signaux sont émis. Pour
explorer la structure des matériaux a des niveaux microscopiques, un zoom de 50 et 100 um
est réalisée.

V.2.2.6. Diffraction des rayons X (DRX)

Les phases cristallines de la BP sont identifiées par diffraction des rayons X (Bruker D2). Le
matériau est bombardé par un faisceau de rayons X monochromatiques et paralléles d'une

longueur d'onde de 1,54060 A°, produit par une anticathode en cuivre.
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V.2.2.7. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La détermination des groupes fonctionnels est effectuée par analyse infrarouge a transformeée
de Fourier (FTIR) (spectrométre SHIMADZU FTIR-8400 S) avant et aprés adsorption. Les
spectres sont mesurés entre 4000 et 400 cm™.

V.2.2.8. Photométrie a flamme

La détermination des minéraux majeurs (Na, K et Ca) présents dans les boues papetieres est
réalisée par photométrie a flamme a l'aide d'un spectrophotométre de flamme JENWAY
PFP7. La mise en solutions de ces éléments a été réalisée par digestion acide apres calcination
de la poudre brute.

V.2.2.9. Détermination du pH

Le pH de la poudre brute joue un role important durant le processus d’adsorption et de la
digestion anaérobie ou il est mesuré avant et apres le processus. Trois échantillons d’une
masse de 1 g sont introduits dans 3 béchers différents, et un volume de 10 ml d’eau distillée
est rajouté pour chaque échantillon, le mélange est homogénéisé par agitation pendant 5

minutes. Le pH de la solution est mesuré par pH metre Inolab pH 7110 [2].
V.2.2.10. Teneurs en solides (totaux (ST) et volatils (SV))

Les ST et SV sont déterminés par gravimétrie analytique. Cette analyse est effectuée pour
déterminer la teneur en matiere organique (SV) d’un échantillon qui sert a calculer la masse

estimée pour les tests du processus de la digestion anaérobie, selon les équations suivantes :

Masse de l'échantillon sec( aprés séchage) (g)
(Masse échantillon humide ( avant séchage) = 0.001 (kg))

ST (g/kg ) =

SV (g/kg) = Solides totaux (g/kg) — cendre(g/kg)

2 g de poudre brute est séchée a 105 °C pendant 24 heures puis calcinée a 550 °C dans un four
a moufle (SHIMADZU) pendant 2 heures pour déterminer la teneur en solides non volatils

(cendres) et en solides volatils (matiére organique).
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V.2.2.11. Détermination d’azote ammoniacale

L’azote organique est déterminé par la technique de Kjeldahl avant et apres la digestion
anaérobie. Une minéralisation de la poudre brute est nécessaire pour faire la conversion de

I'azote organique présent dans la boue en azote minéral selon les étapes suivantes :

- 1 g de la poudre brute est introduite dans un ballon Kjeldahl avec I’ajout de 0.5 g de
catalyseur digestif (sulfate de cuivre et sulfate de potassium), et 10 ml d’acide sulfurique

concentré.

- Le ballon est chauffé a 350 °C pendant 3 heures, apres la digestion le ballon est refroidi a

température ambiante.

- Le contenu du ballon est transféré dans un distillateur afin de libérer ’ammoniac sous forme

de gaz, une solution alcaline (soude caustique) est rajoutée.

- Le distillat contenant I'ammoniac, est prét pour étre titré, par une solution de HCI (0.01 M).

Un indicateur coloré (phénolphtaléine) est ajouté au distillat [3].
V.2.2.12. Alcalinité

L'alcalinité est un paramétre important durant la digestion anaérobie [4], il est lié a I'équilibre

du pH et a la stabilité du processus de la méthanisation afin d’assurer une production optimale

du biogaz [4].

La détermination de 1’alcalinité de la poudre brute se fait par titrage, une masse de 0.1 g de la
poudre brute est introduite dans un bécher, 25 ml d’eau est ajoutée au bécher, le mélange est
homogénéisé par agitation pendant 15 minutes, le mélange est filtré par papier filtre. Le filtrat
est titré par HCI (0.01 N). L’alcalinité est calculée et exprimée en équivalent de carbonate de

calcium (CaCO:s) selon la relation suivante [5] :
C = (A*N*50000)/B
V.2.2.13. Acides organiques

L’analyse des acides présents dans la poudre brute avant et apres la digestion anaérobie se fait
par chromatographie liquide a haute performance (HPLC), HPLC Machine, LC-4000. Une
extraction par solvant (méthanol) est réalisée sur une masse de 0.5g de la poudre brute
pendant 3 heures, le solvant est évaporé par un évaporateur rotatif. Des solutions étalons de

plusieurs acides sont préparées a fin de calibrer I’appareillage d’HPLC. L‘échantillon et les
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étalons sont injectés dans le systeme HPLC et les données obtenues sont analysés a l'aide d'un
logiciel d'analyse chromatographique. Les mémes étapes sont réalisées sur le digestat

récupéré apres la digestion anaérobie [6].
V.2.2. Adsorption

V.2.2.1. Préparation des adsorbats (polluants)
a. Bleu de méthyléne

Le bleu de méthylene (BM) utilisé comme adsorbat dans cette étude est fourni de chez
LabKem, c’est un colorant cationique d'indice CI152015, sa formule est C16H1gN3SCI et sa
masse molaire est de 319,85 mol/g. Une solution mere de 1g/L de BM est préparée, diverses

concentrations de solutions diluées sont élaborées a partir de cette solution mére.

Un spectrometre UV-visible (Shimadzu UV-VIS, Allemagne) réglé sur la longueur d'onde
correspondante a l'absorbance maximale de la solution de BM (664 nm) est utilisé pour

déterminer la concentration de BM dans les solutions préparées avant et apres adsorption.

CHj Cl CHj,

| R |
N S N

v ~N
H,;C AN CH;

=
N

Figure V.2. Structure moléculaire du bleu de méthyléne.
b. Cristal violet

Le Cristal violet (CV) est un colorant cationique de la famille des triphénylméthanes, aussi
connu sous le nom de violet de gentiane ou de violet de méthyle, fourni de LabKem, d’indice

Cl42555, sa formule est C2sH30CIN3 et sa masse molaire est de 312,76 mol/g.

Les mémes étapes de préparation et dosage des différentes solutions de BM sont réalisées sur
le CV.
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Figure V.3. Structure moléculaire du cristal violet.

V.2.2.2. Essais d’adsorption

Plusieurs facteurs physico-chimiques ont un impact sur le phénomene d'adsorption, afin
d’estimer les capacités d’adsorption maximales du bleu de méthyléne et du cristal violet par la
poudre papetiere brute séchée, des expériences d’adsorption avec la variation des différents
parametres (concentration initiale d’adsorbat, température, temps de contact, le pH et la masse
d'adsorbant) sont réalisées. Toutes ces expériences sont agitées a 200 tr/min et les solutions
sont filtrées avec du papier filtre en cellulose (0,45um) selon le plan expérimental présenté

dans les tableaux V.1 et V.2.

Les concentrations finales en BM et CV sont mesurées a l'aide d'un spectrophotométre UV-
visible (Shimadzu UV-VIS, Allemagne).

La formule suivante est utilisée pour calculer la quantité adsorbée de BM et CV :

(Ci - Ct)
m

q: =
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Tableau V.1. Parametres physico-chimiques du BM.

Valeurs
Effet Ci(ppm) | tc (min) pH m () T (°C)
Concentration initiale, Ci 90 to 400 1440 6.5 0.1 30
(Ppm)
Temps de contact, tc (min) 250 1to 60 6.5 0.1 30
pH initial, pHi 250 30 2t09 0.1 30
Masse d’adsorbant, m (g) 250 30 5.9 0.05t0 0.9 30
Température, T (°C) 250 30 5.9 0.05 18to 90
Tableau V.2. Parametres physico-chimiques du CV
Valeurs
Effet Ci (ppm) Tc pH m () T (°C)
(min)
Concentration initiale, Ci 100 to 1440 5.1 0.05 27.8
(ppm) 800
Temps de contact, Tc (min) 700 20 to 60 5.1 0.05 27.8
pH initial, pHi 700 30 210 14 0.05 27.8
Masse d’adsorbant, m (g) 700 30 6.1 0.025t0 0.1 27.8
Température, T (°C) 700 30 6.1 0.025 27.810 60.0

V.2.3. Digestion anaérobie

V.2.3.1. Protocole pour la détermination du potentiel méthanogéne (BMP)

La détermination du potentiel méthanogeéne se fait par plusieurs étapes, en premier, un volume

de 500 ml d’une solution de macroéléments et oligo-éléments est prépare, en utilisant les

produits chimiques et les concentrations mentionnées dans les tableaux V .3 et V .4.

Concernant la solution d’oligo-éléments, tous les ingrédients sont dissous et filtrés a l'aide

d'un papier filtre de 0,22 um et sont maintenus a 4 °C pour une utilisation ultérieure. Une

solution tampon de bicarbonate de sodium (NaHCO3) est préparée par dissolution de 50g de

NaHCOs dans 1 litre d’eau distillée. Une masse d’inoculum qui correspond a 100 g de matiere

organique provenant d’un bioréacteur spécialisé dans la digestion anaérobique de résidus de la
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collecte ménagére est pesée et mélangée avec les solutions de macro-éléments (ME) (1,52 ml)
, oligo-¢éléments (OE) (350 pl) et tampon de bicarbonate de sodium (9.10ml). Une masse de
I’échantillon (PB) qui correspond a 0,8 g est pesée et mélangée avec I’inoculum et I’ensemble
des solutions, le mélange est ensuite ajouté dans des bouteilles sérologiques de 250 ml. Le
volume de la phase liquide de toutes les bouteilles est ajusté a 175 ml avec de l'eau distillée
(Tableau.V.4). Dans 1'étape finale de préparation, I’air de l'espace libre de chaque bouteille est
purgé avec un mélange de gaz N2 :CO> 80:20 (v/v) pendant environ 1 minute. Ensuite, chaque
bouteille est scellée pour la rendre hermétique aux gaz par ’insertion a pression des bouchons
en caoutchouc et recouverts des sceaux métalliques. Les bouteilles sont placées dans un
incubateur, des conditions mésophiles sont maintenues au long des tests BMP, avec contréle

de température et d’agitation oscillatoire (35°C, 150 tr/min) (Figure V.4).

Figure V.4. Tests BMP (35°C, 150 tr/min).

Afin de déterminer la teneur en méthane (CH4), le biogaz produit dans chaque bouteille est
suivi en déterminant le volume (par colonne hydrostatique) et la composition (par analyse
GC) aux jours 1, 3,7, 13, 21, 27 et 35 [7-9].
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Tableau V .3. Composition des solutions de macro-éléments (macronutriments).

Produits chimique

Concentration (g/L)

KH2PO4 10.0
NH4CI 26.6
CaCl,.2H-0 3.00
MgCl».6H.0 6.00
Thioglycolate Na 30.0

Tableau V.4. Composition de solutions d'oligo-eléments (macronutriments).

Produits chimiques

Concentration (g/L)

FeCl2.4H.0 10.0
CoCl2.6H.0 2.50
MnCl,.4H.0 0.50
NiCl2.6H.0 0.50
ZnCl; 0.25
H3BO3 0.25
Na2SeOs 0.25
CuCl2.2H.0 0.20
Na:M00O4.2H.0 0.05
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Tableau V.5. Recette pour la détermination du potentiel méthanogene.

Bouteilles BMP l1a3 436 749
Echantillons Inoculum Controle Poudre papetiére
Amidon
Nombre 3 3 3

Quantité inoculum (g) 100 100 100
Quantité échantillon (g) 0 0.35 0.8
VVolume solution de macro-eléments (ml) 1.52 1.52 1.52
Volume solution de d'oligo-éléments (ul) 350 350 350
Volume solution tampon (ml) 9.10 9.10 9.10
Volume d’eau distillée (ml) 63.35 63.7 64.5

Total (ml) 175 175 175

V.3. Conclusion

La caractérisation de la boue issue de I’industrie papetiére a travers une gamme de méthodes
d'analyse a révélé des informations cruciales sur sa composition et ses propriétés. Dans le
chapitre suivant, nous examinerons de plus pres les résultats de ces analyses, nous plongerons
dans les détails de ces résultats, mettant en lumiére ce que chaque méthode nous a révélé sur
la composition et les caractéristiques physico-chimiques de la boue papetiére. Cette étape
nous permettra de mieux comprendre le potentiel de ces boues dans les processus d'adsorption

et de production de biogaz.
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VI .1. Introduction

Ce chapitre fournira un apercu complet des résultats obtenus pour la caractérisation physico-
chimique de la boue papetiére, les tests d'adsorption sur cette boue, ainsi que son utilisation

potentielle pour la production de biogaz.

Ces résultats seront discutés en détail pour éclairer les futures recherches et applications dans

le domaine de la gestion des déchets et de la production d'énergie renouvelable.
V1.2. Résultats et discussions

V1.2.1. Caractérisation physico-chimique

V1.2.1.1. Point isoélectrique pH zéro point charge (pHpzc)

Les résultats obtenus sont illustrés par la figure VI.1.
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Figure VI1.1. Charge de surface de la PB en fonction du pH.

Le point de charge zéro pour la PB est a pHpzc = 7.14. Ce point correspond a ApH = 0, ce qui

signifie que pHs = pHi. La surface de la poudre papetiere est donc électriquement neutre.

[0-7] : est caractérisé par ApH > 0, (pHf > pHi), dans cet intervalle, le pH de la solution est
inférieur & pHpzc. Le milieu est acide, ce qui provoque la protonation de la poudre, qui se charge

positivement ce qui favorise I’adsorption anionique.
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[7-12] : est caracterise par ApH < 0, (pHf <pHi), dans cet intervalle, le pH de la solution est
supérieur a pHrzc. Le milieu est basique, ce qui provoque la déprotonation de la poudre, qui se

charge négativement ce qui favorise I’adsorption cationique.
V1.3.1.2. Fluorescence par rayons X (FX)

Le tableau. V1.1 présente les éléments présents dans la PB séchée.

Tableau VI.1. Analyse chimique par fluorescence X de la PB.

Element Teneur (%, p/p) Element Teneur (%, p/p)
B 0.74 Cl 0.09
C 43.80 K 0.08
O 52.40 Ca 0.38
Mg 0.26 Na 0.09
Al 0.52 Cr 0.06
Si 0.94 Fe 0.35
P 0.12 S 0.16

Les résultats montrent que la poudre papetiere est riche en oxygene a 52.4 % (p/p) et en carbone
a 43.8 % (p/p). La teneur des autres éléments identifies est inférieure a 1 % (P/P). Dans le cas
de Mn, Ni, Cu, Br, Zr et Pb, leur teneur est inférieure a 0.01% (P/P), c'est pourquoi ils ne sont

pas inclus dans le tableau .V.8.

Une étude comparative de la teneur en carbone et en oxygeéne de la poudre de quelques boues
papetiéres rapportée dans la littérature est indiquée dans le tableau VI. 2. D'aprés ces données,

la PB utilisée dans la présente étude a une teneur moyenne de ces éléments.
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Tableau VI1.2. Teneur en carbone et en oxygéne de la boue papetiere de quelques industries

dans le monde.

Origine Teneur en carbone % | Teneur en oxygene Référence
(p/p) % (p/p)
Coimbatore (Inde) 29.7 31.6 [1]
Ornskoldsvik (Suéde) 44.9-48.4 23.6-24.4 [2]
Leon (Espagne) 14.8 27.9 [3]
Athénes (USA) 34.6 44.4 [4]
Sétif (Algérie) 43.8 52.4 Cette étude

V1.2.1.2. photométrie d’absorption atomique
Les résultats obtenus sont presentés dans le tableau V1.3.

Tableau V1.3. Eléments & I'état de traces métalliques présents dans la PB.

Eléments Concentration (ppm) limite de detection de
I"*équipement (ppm%o)
Cr 2.881 0.12
Co 0 0.06
Pb 0 0.12
Cu 0 0.04

Les valeurs obtenues confirment la présence d'un seul élément métallique a I'état de trace, et il
s'agit du chrome. La présence du chrome s'explique par I'utilisation de bichromates Cr (V1) pour

le traitement du bois dans l'industrie papetiere [5].

V1.2.1.3. Surface spécifique (Seet)

La surface spécifique (Sger) de la PB mesurée est de 4.3 m?/g et le volume des pores est de

0.004 cm®/g. On peut dire que ces valeurs sont relativement faibles par rapport aux adsorbants
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conventionnels, ceci confirme que les matériaux lignocellulosiques doivent leur capacité
d’adsorption aux groupements fonctionnels présents dans leur structure. Par exemple, la Sger
rapportée pour les noyaux de dattes est de 8.1 m?/g [6], et pour le charbon de barbecue de 15.5

m? /g, alors que le volume des pores pour ce dernier est de 0.022 cm?® /g [6].
V1.2.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse de la PB par MEB a montré selon la figure figure V1.2, les particules présentent une

morphologie de microfibres longues et non orientées avec une structure irréguliere [7].

- E P’

Figure V1.2. Morphologie de surface de la PB.

V1.2.1.5. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X de la PB a révéler la présence de plusieurs phases, qui

sont montrées dans le spectre illustré par la figure VI1.3.
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Figure V1.3. Spectres DRX de la PB.
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Les phases identifiables sont la kaolinite (Al>2Si2Os(OH)4) correspondant a un 20 de 12.5° (pic
1), la cellulose (CsH100s5)n) 20 de 20.0° (pic 2), le quartz (SiO2) 20 de 21.9° (pic 3) et la calcite
(CaCO:s3) 26 de 32.1° (pic 4). Ces phases sont similaires a celles trouvées dans d'autres boues
papetieres [8-9]. La cellulose constitue le composé le plus abondant dans les matériaux
lignocellulosiques [8-9], les autres composés (kaolinite, quartz et calcite) sont introduits dans
les boues de papeterie a partir de nombreuses sources, car la boue papetiére est un mélange
complexe de différents matériaux résultants du processus de fabrication du papier (matiéres

premiéres, additifs chimiques utilisés) [8-9].
V1.2.1.6. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Les spectres infrarouges de la PB avant et apres ’adsorption de BM et CV sont présentés dans
les figures VI1.4. et VI.5.

Les principaux composants qui représentent la boue papetiére sont la cellulose, la kaolinite, le
quartz et la calcite [8-9], qui sont identifié par DRX (Figure V1.4). Les principales élongations

observées dans la figure V1.4 sont identifiées dans le tableau V1.4.
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Figure V1.4. Spectres IR de la PB : Avant adsorption de BM—

Apres adsorption de BM—
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Tableau V1.4. Groupes fonctionnels de la PB avant et apres l'adsorption de BM.

Nombre d'ondes de Nombre d'ondes de Nombre d’ondes
Groupe PB avant I'adsorption | PB aprés I'adsorption | d’aprés la littérature
fonctionnel de BM (cm”) de BM (cm") [10]
O-H 3446 3425 3550-3200 (VE)
C-H 2921 2925 3000-2840 (VE)
C=0 1780 1771 1770-1780 (VE)
C-H 1435 1430 1450-1375 (VE)
C-0-C 1058 1064 1075-1020 (VE)
Si-O 630 615 600-800 (VE)

Pour la PB avant I'adsorption de BM, le spectre IR présente une bande d'élongation large et
modérée autour de 3446 cm™ qui correspond a la vibration du groupe fonctionnel OH, qui est
présent dans la structure de la cellulose, hémicellulose et la lignine [11], une bande d'élongation
fine et faible autour de 2921 cm™ pour la vibration du groupe fonctionnel C-H, qui est présent
dans la structure de la cellulose et de la lignine [12], une bande d'¢longation fine et modérée
autour de 1780 cm pour la vibration du groupe fonctionnel C=0, qui est présent dans la calcite
[12], une bande d'¢longation fine et faible autour de 1435 cm™ pour la vibration du groupe
fonctionnel alcane C-H, une bande d'élongation fine et faible autour de 1058 cm™ pour la
vibration du groupe fonctionnel C-O-C, qui est présent dans la cellulose [12], et une bande
d’élongation large et faible autour de 630 cm™, qui est attribuée a Si-O, qui révéle la présence
de la kaolinite [12].

Concernant la figure V1.5, les bandes d’¢longations les plus importantes sont définies dans le
tableau VI1.5.
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Figure V1.5. Spectres IR de la PB : Avant adsorption de CV—

Apreés adsorption de CV—

Tableau VI1.5. Groupes fonctionnels de la PB avant et apres I'adsorption de CV.

Groupe fonctionnel

Nombre d'ondes
de CV avant

Nombre d'ondes de

PB apreés I'adsorption

Nombre d’ondes

d’apreés la littérature

I'adsorption de de CV (cm™) [10]
BM (cm™)

O-H 3421 3380 3550-3200 (VE)
C-H 2923 2902 3000-2840 (VE)
Cc=C 2362 2362 2260-2360 (VE)
C=C aromatique 1652 1654 1650-1655 (VE)
C-O-C 1058 1066 1075-1020 (VE)

Si-O 669 615 600-800 (VE)

Pour la PB avant l'adsorption du CV, le spectre IR présente une bande d'élongation large et

faible autour de 3421 cm™ qui correspond a la vibration du groupe fonctionnel OH, qui est
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présent dans la structure de la cellulose, hémicellulose et la lignine [11], une bande d'élongation
fine et faible autour de 2923cm™ pour la vibration du groupe fonctionnel C-H, qui est présent
dans la structure de la cellulose et de la lignine [12], une bande d'é¢longation fine et modérée
autour de 2362 cm™ pour la vibration du groupe fonctionnel C=C, une bande d'élongation fine
et faible autour de 1652 cm™ pour la vibration du groupe fonctionnel C=C aromatique, QUi €st
présent dans la lignine [12], une bande d'élongation large et modérée autour de 1058 cm™ pour
la vibration du groupe fonctionnel C-O-C qui est présent dans la cellulose [12], et une bande

d’élongation large te faible autour de 669 cm™, qui est attribuée a Si-O [12].

Pour les bandes d’élongation observées aprés 1’adsorption du BM et du CV, une petite
différence est observé concernant I’intensité de quelques groupes fonctionnels tels que : OH,

C-0O-C, C=0 et Si-0O. Ce qui est expliqué par leur participation au processus d’adsorption
VI1.2.1.7. Photométrie a flamme
Les résultats obtenus lors de cette analyse sont donnés dans le tableau VI1.6.

Tableau VI1.6. Principaux minéraux présents dans la PB.

Minéraux C (ppm)
Ca 348.336
K 74.184
Na 72.803

La concentration en calcium dans la PB est presque cing fois plus importante que celle du
sodium et du potassium ce qui est due a la présence de calcite CaCOs, qui a été confirmee par
XRD et IR, la présence du sodium est due a I'utilisation d'hydroxyde de sodium et de sulfure
de sodium lors du procédé de Kraft (production de la pate) [13], concernant le potassium, sa
présence est expliquée par 1’ajout d’hydroxyde de potassium pour ajuster le pH de la pate a

papier durant le processus de fabrication [14].
V1.2.1.8. Détermination du pH

Le tableau V1.7 montre les valeurs du pH de la PB avant et apres le processus de digestion

anaérobie.
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Tableau V1.7. Valeurs moyennes du pH avant et apres le procédé de digestion anaérobie.

Paramétre Nombre essai Echantillon Valeur pH Moyenne pH
1 8.029
PH initial 3 2 8.006 8.014
3 8.008
1 7.458
PH final 3 2 7.41 7.447
3 7.473

La valeur du pH avant et aprés le processus de la digestion anaérobie a diminué de 8.014 a
7.447, ce qui veut dire que le pH durant la méthanisation était un pH presque neutre, cela assure
un bon déroulement de la digestion anaérobie, et évite une inhibition relative a un milieu acide,
ce qui contribue a la stabilité de I’activité des microorganismes responsables de la production

du méthane, dans les conditions ou le pH est proche de la neutralité [32-34].
V1.2.1.9. Teneurs en solides (totaux (ST) et volatils (SV))
Les valeurs obtenues sont données par le tableau V1.8.

Tableau V1.8. Teneurs en solides (totaux (ST) et volatils (SV)).

Echantillon Poudre brute
Masse de I’échantillon humide (avant séchage) (g) 2.0607
Masse d’échantillon sec (aprés séchage) () 0.9617
Solides totaux (g/Kg) 467
Cendre (g/Kg) 29.75
SV (g/Kg) 437.25

Les ST (cendres) de la PB séchée sont estimés a 467 g/Kg ; et les SV a 437.25 g/Kg, ce qui est

I’équivalent de 49% de matiére organique (Tableau VI1.8), selon la littérature, cette boue
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papetiére est un substrat riche en matiére organique en comparant avec d’autres boues

papetieres [33, 35-36], ce qui le rend un matériau potentiel pour le processus de méthanisation.
V1.2.1.10. Détermination d’azote ammoniacale

La concentration en azote ammoniacale présente dans la boue papetiere avant et apres la
digestion anaérobie est estimée a 1375ppm et 1333 ppm respectivement comme le montre le

tableau suivant :

Tableau VI1.9. Concentration moyenne en azote ammoniacale avant et aprés le procédé de
digestion anaérobie.

Nombre Masse Volume Azote Valeur
. d’échantillon | d’échantillon | titrant | ammoniacale | moyenne
Echantillon
ml m
@ ™) oomy (ppm)
Masse avant 1.9448 16.4 1355
méthanisation
2 1.9964 16.7 1348 1375
Masse apres 1.4921 13.50 1343
methanisation 3 1.5048 13.30 1307 1333
1.5116 13.70 1351

La variation de la concentration de 1’azote ammoniacale est presque insignifiante ce qui suggere
un ¢équilibre entre la consommation et la production de 1’azote ammoniacale par les
microorganismes, donc une stabilité du processus ce qui permet de maintenir un équilibre entre

les différentes populations microbiennes [34, 37].
V1.2.1.11. Alcalinité

L’alcalinité avant et aprés la méthanisation est montrée dans le tableau VI.10.
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Tableau VI .10. Valeurs moyennes de I’alcalinité par équivalent de base mgcacos/L avant et

apres le procédé de digestion anaérobie.

Echantillon Nbr pH Vol &n Vol titrant | Moyenne | Equivalent de
éch initial (ml) (ml) (ml) base mg
cacos/L)
Avant 7.660 0.500 5.65
methanisation |~ 7676 | 0.500 5.58 5.61 7473
Apres 7.517 0.500 5.55
methanisation | 5 =518 0,500 5.38 5.49 7276
7.402 0.500 5.55

D’apres les résultats obtenus, 1’alcalinité avant et aprés la méthanisation a diminué de 200 eq
mgcacos/L), ce qui est probablement di a une acidification du milieu qui a fait baisser
I’alcalinité du milieu afin d’obtenir un pH presque neutre durant le processus de digestion

anaérobie, ce qui explique la diminution du pH de 8.014 a 7.447.
V1.2.1.12. Acides organiques

Les tableaux a et b (Tableau VI1.11) montrent les différents acides organiques présents avant et
apres le processus de la digestion anaéerobie. Les acides présents avant la méthanisation sont
I’acide formique (2050 ppm) et I’acide butyrique (1250ppm), leur présence est due au processus
de blanchiment du papier, l'utilisation de certains agents chimiques comme le chlore ou le
peroxyde d'hydrogéne, peuvent entrainer la formation de ces deux acides comme sous-produits
[15/38]. L’acide formique peut étre produit aussi par la décomposition de la lignine pendant la
fabrication de la pate a papier [16/39]. Les acides formés aprés la méthanisation sont 1’acide
propionique et I’acide isovalerique (100,06ppm), leur formation est due a la dégradation des
acides aminés par les microorganismes présents dans le digesteur (640,5ppm) [37,40]. La
diminution de la concentration de I’acide formique (120,7 ppm) et I’acide butyrique (680,5
ppm) est due a leurs consommations par les microorganismes pour former le méthane (CHa) et
le dioxyde de carbone (CO.) [41]. Les acides propionique et butyrique sont considérés comme

des inhibiteurs potentiels pour les méthanogénes dans le cas ou leurs concentrations dépassent
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2 a 3 g/L [42], ce qui n’est pas le cas, car leurs valeurs sont inférieurs a ce seuil (0,64 g/L et

0,68 g/L).

Tableau VI .11. Acides organiques présents dans la PB avant et aprés la méthanisation.

(a)
Echantillon Nombre d’échantillon Acide formique (ppm) Acide propionique (ppm)
Initial 3 205 0
12 63
Final 3 13.7 67.8
12.4 62.7
Echantillon Nombre d’échantillon Acide butyrique (ppm) Acide isovalerique (ppm)
Initial 3 125 0
65 0
Final 3 74.5 0
66.02 10.06
(b)
Echantillon Nombre d’échantillon Acide formique (ppm) Acide propionique (ppm)
Initial 3 2050 0
120 630
Final 3 130.7 670.8
120.4 620.7
Echantillon Nombre d’échantillon Acide butyrique (ppm) Acide isovalerique (ppm)
Initial 3 1250 0
650 0
Final 3 740.5 0
660.02 100.06
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V1.2.2. Essais d’adsorption
V1.2.2.1. Bleu de méthyléne

a. Effet de la concentration initiale (Ci, ppm)

D’aprés la figure V1.6 qui montre la variation de la capacité d'adsorption de la PB en fonction

de la concentration initiale de bleu de méthylene (BM), on constate que :

- La capacité d'adsorption augmente avec ’augmentation de la concentration initiale du BM
entre 90 et 250 mg/L ou elle devient presque constante au-dela de cette valeur (palier). Ceci est
probablement di a la saturation des sites actifs de la PB donc les molécules de BM ne peuvent
plus étre adsorbées.

- La capacité d'adsorption maximale de la PB dans ces conditions correspond a 45.2 mg/g.
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Figure V1.6. Variation de la capacité d'adsorption de la PB en fonction de la concentration
initiale du BM.

b. Effet de temps de contact (tc, min)

La figure V1.7 la variation de la capacité d'adsorption de la PB en fonction du temps de contact

avec la solution du BM. On constate que :

- La capacité d'adsorption augmente rapidement au bout de 30 min a 42.3 mg/g et elle atteint

43.5 mg/g a I’équilibre au bout de 120 min, ceci est diie & une adsorption rapide du BM sur des
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sites facilement accessibles, suivie d'une diffusion moléculaire vers des sites d'adsorption moins
accessibles, avant d‘atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites sont occupés.

L'adsorption rapide est due a la forte affinité (adsorbant-adsorbat).
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Figure V1.7. Variation de la capacité d'adsorption de la PB en fonction du temps de contact,

avec la solution du BM.
c. Effet du pH initial (pH;)

La figure V1.8 montre la variation de la capacité d'adsorption de la PB en fonction du pH initial

de la solution du BM. On constate que :

- La capacité d'adsorption reste inférieure a 30mg/g entre pH = 2 et pH = 4.5 et augmente
rapidement pour atteindre le maximum au-dela du pH = 6. Ceci s’explique par le fait que la
surface de la PB est chargée positivement dans le domaine acide d’apres le pH isoélectrique,
qui est presque neutre ,et comme la molécule du BM est cationique en solution aqueuse, il se

produit une compétitivité entre les molécules du BM et des protons dans ce domaine.

- La capacité d'adsorption maximale et qui correspond a 44.9 mg/g est donc atteinte a des pH

proches de la neutralité a partir de 5.9 ce qui correspond a une déprotonation de la solution.
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Figure V.8. Variation de la capacité d'adsorption de la PB pour le BM en fonction de pHi.
d. Effet de la masse d’adsorbant (m, g)

La variation de la capacité d'adsorption de la PB et du pourcentage d'élimination du BM en

fonction de la masse de la PB sont présentés dans la figure V1.9 qui montre que :

-La capacité d'adsorption a nettement diminué 72.3 a 6.8 mg/g avec I’augmentation de la masse
de la PB entre 0.05 a 0.90 g. L'ajout d'une plus grande quantité d'adsorbant dans une solution
contenant une concentration fixe de BM diminuera le rapport « molécules de BM/sites actifs »,
donc méme dans le cas ou il y’a plus de sites actifs disponibles, le nombre de molécules de BM
a adsorber serait insuffisant, ce qui diminuera la capacité d’adsorption. Ceci a été confirmé par

le pourcentage d’¢limination de la couleur, qui a augmenté avec 1’ajout de la PB de 58 a 98%.

-La capacité d'adsorption maximale pour la poudre papetiére est de 72.3 mg/g obtenue avec une
masse de 0.05 g dans 25 ml de solution de BM (250mg/qg).
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Figure V1.9. Variation de la capacité d'adsorption de la PB pour le BM en fonction de la
masse (250mg/g, 30min, 5.9, 200tr/min, 25°C).
e. Effet de température (T, °C)

La figure VI.10 montre la variation de la capacité dadsorption de la PB en fonction de

I’¢lévation de la température de 291 a 343 K. On constate que :

-La capacité d'adsorption est presque constante pour les températures supérieures a 343 K et
que la capacité d'adsorption maximale de la PB pour le BM est de 48 mg/g a 291 K, ce qui

correspond a la température ambiante.
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Figure V1.10. Variation de la Capacité d'adsorption de la PB pour le BM en fonction de la

température.
f. Modeéles isothermes

Le tableau VI1.13 présente les résultats pour les deux modeles d'adsorption, Langmuir et
Freundlich. Le modéle de Langmuir, qui décrit une adsorption monocouche, est celui qui s'est
le mieux adapté aux données expérimentales (figure VI1.11), avec un facteur de corrélation R?
de 0.99. La capacité d'adsorption théorique selon Langmuir est de 46.1 mg/g, ce qui est proche
de la valeur expérimentale observée de 45.2 mg/g. Ceci suggere la formation d'une couche
monomoléculaire d'adsorbat. Le modele de Langmuir confirme que la réaction d'adsorption est
instantanée, l'absence d'interaction entre les espéces adsorbées et la présence d'une distribution

homogeéne des énergies d'adsorption [15].
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Représentation linéaire a I'aide de données expérimentales de (a) I'isotherme de

Langmuir et (b) de I'isotherme de Freundlich.
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Tableau V1.13. Paramétres de I'isotherme d'adsorption.

Langmuir Freundlich
Amax(Mg g*) | Ki (L mg?) RZ | dmax (Mg gh) | Ks 1n R?
46.1 0.109 0.99 54.7 11.005 0.29 0.91

g. Modeles de la cinétique

Le modéle du pseudo-premier ordre (MPPO) et le modéle du pseudo-deuxieme ordre (MPOD)
ont été ajustés aux données expérimentales de la cinétique d'adsorption (Figure V1.12). Les
parametres du MPPO et du MPOD obtenus par régression lineaire sont présentés dans le tableau
\V.14. La figure.V.12 montre que le MPOD s'adapte mieux que le PPOM a la capacité
d'adsorption de BP, avec un coefficient de corrélation R? de 0.99. La capacité d'adsorption
calculee a partir du MPOD est de 42.7 mg/g, ce qui est plus proche de la valeur expérimentale

estimée de 43.5 mg/g que celle du MPPO, qui n'est que de 1,1 mg/g.

Tableau VI.14. Parameétres cinétiques du modeéle du pseudo-premier ordre (MPPO) et du

modeéle du pseudo-deuxiéme ordre (MPOD) pour l'adsorption du bleu MB.

MPPO MPOD
ge*mg g™) Ki R® ge*(mg g™) K2 R?
11 0.002 0.84 427 0.046 0.99

ge* est calculé en ajustant le MPPO ou le MPOD aux données expérimentales.
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Figure.V1.12. Représentation linéarisée (a) du modele du pseudo-premier ordre (PPOM) et

(b) du modele du pseudo-deuxieme ordre (PDOM) a l'aide de données expérimentales.
h. Paramétres thermodynamiques

Le tableau VI1.15 montre les paramétres thermodynamiques de la capacité d'adsorption de BM
par la BP. Le AG calculé avec (I'équation 12, chapitre III) est d’une valeur négatif dans
I’intervalle de température de 291 a 363 K. Cela indique que le processus d'adsorption de BM
se deroule spontanément sur les particules de BP séchées [16-17]. AH et AS sont calculés en
utilisant I'ordonnée a l'origine et la pente de I'équation (11, chapitre I11) ajustée aux données
expérimentales (figure V1.13) avec un R? de 0.92. Le AH® est de — 21.778 kJ/mol, et le AS® de
—74.821 J/K mol. Les valeurs négatives de AH et AS indiquent que 1'adsorption de BM est une
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chimisorption exothermique [18], et la présence d’une diminution aléatoire des interactions

moléculaires entre I'adsorbat et I'adsorbant sur I'interface solide-solution [19].
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Figure V1.13. Représentation graphique du modele thermodynamique linéarisé.

Tableau VI1.15. Parametres thermodynamiques de I'adsorption de BM sur la PB.

C =250mg/L ;7 m=01g ; t = 30min
T (K) 1/T(K) Log (ge/Ce) AG? (kJ/mol) K
291 0.0034364 - 0.2012638 -0.994 1.205
303 0.0033003 - 0.2533605 -1.892 2.120
313 0.0319490 - 0.3793729 -2.640 2.758
323 0.0030910 - 0.5867813 -3.388 2.532
333 0.0030030 - 0.7582191 -4.136 4.456
343 0.0029154 - 0.8181247 -4.885 5.546
353 0.0028329 - 0.8222568 -5.633 6.817
363 0.0027548 - 0.8191124 -6.381 8.285
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V1.2.2.2. Cristal violet
a. Effet de la concentration initiale (Ci, ppm)

La figure VI.14 montre la variation de la capacité d'adsorption de la PB en fonction de la

concentration initiale du cristal violet (CV).

La capacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale de CV dans
un intervalle de 100mg/L a 700 mg/L, a partir de 700 mg/L, la capacité d'adsorption devient
presque constante, qui est probablement expliqué par I’occupation de tous les sites actifs sans
la possibilit¢ d’adsorber d’avantage de molécules de CV. Ainsi, la capacité d'adsorption
maximale pouvant étre obtenue avec la BP est de 250.7 mg/g, ce qui est presque 5 fois la
capacité d’adsorption observée pour le BM, cela est probablement di a I’affinité entre les sites
actives présent dans la PB au molécules de CV plus qu'au molécules de BM, gréace aux groupes
fonctionnels présents sur la boue papetiere, et aussi a la taille et la forme des molécules du CV,

ce qui explique la différence de la capacité d'adsorption observée pour les deux colorants [20].
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Figure V1.14.Variation de la capacité d’adsorption de la PB pour le CV en fonction de la

concentration initiale.
b. Effet de temps de contacte (tc, min)

La figure VI1.15 montre la variation de la capacité d'adsorption de la PB en fonction du temps

de contact

Une rapide augmentation de la capacité d’adsorption entre 5 et 30 minutes est constatée. Apres

30 minutes, un palier est obtenu, Ce qui signifie probablement que les sites actifs sont presque




Chapitre VI : Etude expérimentale : Résultats et discussions

complétement saturés a partir de 30 min pour une capacité d’adsorption de 85.3 mg /g. La
capacité d’adsorption obtenue pour I’adsorption du CV par la PB est presque le double de celle
de BM pendant un temps de contact de 30 min, ce qui probablement di a 1’acces facile des

molécules de CV aux sites actifs de la PB, gréace a I’affinité adsorbat-adsorbant.
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Figure.V.15. Variation de la capacité d'adsorption de la PB pour le CV en fonction de temps

de contact.
c. Effet du pH initial (pH;)

La figure V1.16 montre la variation de la capacité d'adsorption de la PB en fonction du pH initial

de la solution du CV. On constate :

-Une augmentation lente de la capacité d’adsorption dans un intervalle de pH de 2.5 a 4, et une
augmentation rapide a partir de pH 5.7, pour atteindre le maximum au-dela d’un pH 6.1, dans
cette plage la surface de PB est chargée positivement comme mentionné dans 1’étude du pHpzc
de laPB, donc les ions de H* entrent en compétition avec les cations du CV durant le processus
d’adsorption afin d’occuper les sites actifs de la PB. Ainsi, la capacité d'adsorption maximale

pouvant étre obtenue avec la PB est de 93.91 mg/g, avec un pH de 6.1.

Le pH acide est le pH favorable pour ’adsorption de BM et CV sur la PB, a ce pH les deux
colorants sont sous formes cationiques, selon la littérature, I’adsorption de ces colorants par les

matériaux lignocellulosiques est maximale a un intervalle de pH [5-6] [21].
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Figure V1.16. Variation de la capacité d'adsorption de la PB pour le CV en fonction du pHi.
d. Effet de la masse d’adsorbant (m, g)

La figure VI.17 montre la variation de la capacité d'adsorption de la PB et le pourcentage

d'élimination du CV en fonction de la masse de l'adsorbant PB. On constate :

- La capacité d'adsorption a diminué de 169.82 a 45.03 mg/g en augmentant la masse
d'adsorbant de 0.025 & 0.1 g dans un volume constant de 25 ml et une concentration initiale de
700 mg/L pour le CV. Pour une masse de 0.025 g le meilleur rendement d’élimination de CV
est de 84.91 %, les sites actifs présents sur la BP sont presque tous saturés, ce qui engendre la
diminution des molécules de CV présents dans la solution, et la diminution de la capacité

d’adsorption avec 1’ajout de la masse de PB.

-La capacité d’adsorption obtenue pour 0.025 g de PB pour le CV est presque le double que
celle observée pour le BM avec une masse de 0.05g, ce qui est expliqué précédemment, par
I’acces facile et la grande affinité entres les sites actifs présents sur la PB et les molécules de

CV, ce qui a abouti a obtenir une capacité d’adsorption importante avec une masse optimale.
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Figure V1.17. Variation de la capacité d'adsorption de la PB pour le CV en fonction de la
masse (700mg/L ; 30 min, 6,1, 200tr/min, 25°C).

e. Effet de température (T, °C)

La figure VI.18 monte la variation de la capacité d’adsorption du CV par la PB avec
I’augmentation de la température dans un intervalle de 300.8 a 333 K. A partir de la température
supérieure a 323 K, la capacité¢ d’adsorption est presque constante. La meilleure capacité
d'adsorption du PB pour le CV est de 91.32 mg/g a 300.8 K, ce qui correspond a la température

ambiante.
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Figure V1.18. Variation de la capacité d'adsorption de la PB pour le CV en fonction de la

température.
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f. Les modéles isothermes

Le tableau VI1.16 présente les résultats pour les deux modeles d'adsorption, Langmuir et
Freundlich. Le facteur de corrélation R? pour le model Langmuir est d’une valeur de 0.98 qui
est supérieure a celle obtenue par le model Freundlish qui est d’une valeur de 0.82, donc le
modele Langmuir est le mieux adapté aux données expérimentales (figure V1.19), avec une
capacité d’adsorption théorique d’une valeur de 280.9 mg/g, ce qui est proche de la valeur
expérimentale observée 250.7 mg/g. Le phénoméne d’adsorption est monocouche et instantané,
avec une distribution homogene des énergies d’adsorption entre les molécules de CV [15], ce

qui le méme cas observé pour le BM.
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Figure VI1.19. Représentation linéaire a lI'aide de données expérimentales de (a) I'isotherme de

Langmuir et (b) de I'isotherme de Freundlich.
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Tableau V1.16. Paramétres de I'isotherme d'adsorption.

Langmuir Freundlich
Qmax (Mg g Ki (L mg?) R? Qmax (Mg g%) Kt 1/n R?
280.9 0.018 0.98 303.03 15,94 0.53 0.82

g. Les modeles de la cinétique

Le modéle du pseudo-premier ordre (MPPO) et le modéle du pseudo-deuxieme ordre (MPOD)

ont éteé ajustés aux données expérimentales de la cinétique d'adsorption (figure V1.21).

Les paramétres du MPPO et du MPOD obtenus par regression linéaire sont présentés dans le

tableau V1.17 Le coefficient de corrélation R? pour le MPOD est d’une valeur de 0.99 qui est

supérieur a celle obtenue par le PPOM d’une valeur de 0.89, avec une capacité d’adsorption

maximale de 87.72 mg/g, ce qui est plus proche de la valeur expérimentale estimée de 88.24

mg/g, contrairement a la valeur obtenue pour le MPPO, qui n'est que de 15.45 mg/g (figure

V1.20, tableau V1.17), ce qui confirme 1’adaptation du MPOD a cette adsorption.

Tableau VI.17. Parameétres cinétiques du modeéle du pseudo-premier ordre (PPOM) et du

modeéle du pseudo-deuxiéme ordre (PDOM) pour l'adsorption du CV.

PPOM PDOM
ge* (mg/g) K1 R? qe* (mg/g) K> R?
15.45 0.0994 0.89 87.72 0.0114 0.99

ge* est calculé en ajustant le PPOM ou le PDOM aux données expérimentales.
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Figure V1.20. Représentation linéarisée (a) du modele du pseudo-premier ordre (PPOM) et

(b) du modele du pseudo-deuxieme ordre (PDOM) a l'aide de données expérimentales.
h. Les parametres thermodynamiques

Le tableau VI.18 présente les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du cristal violet
sur la poudre papetic¢re brute. La valeur de AG <0 dans I’intervalle de température de 302.95 K
a 335.15 K confirme que le procédé d’adsorption est spontanée [16-17]. Les valeurs calculées

de AH® et AS° sont -23.899 kJ/mol et -66.858 J/K mol respectivement, ce qui confirme que
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I’adsorption du CV par la PB est une chimisorption [18] exothermique et I’existence d’une
diminution aléatoire des interactions moléculaires entre I'adsorbat et I'adsorbant sur l'interface

solide-solution, ce qui est le méme cas constaté pour le BM [19].
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Figure V1.21. Représentation graphique du modele thermodynamique linéarisé.

Tableau V1.18. Parametres thermodynamiques de I'adsorption de CV sur la PB.

C =700mg L™ ; m=0.025g ; t = 30min
T (K) 1/T(K) Log (ge/Ce) AG? (kJ/mol) K
302.95 0.00330087 0.72108432 -3644.8344 4.250745112
305.15 0.00327708 0.58124962 -3497.7468 3.969677195
315.15 0.00317309 0.35672413 -2829.1669 2.94400227
325.15 0.0030755 0.31189383 -2160.5870 2.223853352
335.15 0.00298374 0.30361299 -1492.0071 1.708222532
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V1.2.2.3. Représentativité de cette étude par rapport a d'autres études sur I'adsorption de

MB par des biosorbants

L'adsorption de MB a été étudiée avec d'autres biosorbants, tels que les déchets de thé, la pulpe
d'olive, les balles de céréales (riz, blé, etc.), les pelures de fruits (orange, banane), la sciure de
bois (cerisier, épinette, etc.) et les algues. La capacité d'adsorption rapportée pour ces résidus

se situe dans une plage allant de 85,2 mg g™ pour les déchets de thé a 5,2 mg g™! pour les algues.

La boue papetiere a un potentiel élevé pour étre utilisé comme biosorbant gréace a sa capacité
d'adsorption de 72,3 mg g! dans les conditions optimales déterminées dans cette étude. Comme
indiqué dans le tableau V1.17, la capacité d'adsorption de la boue papetiere était légérement
inférieure a celle des meilleurs biosorbants rapportés dans la littérature (déchets de thé) et elle
présente une capacité d'adsorption pour le MB dans la plage du charbon actif allant de 47,2 a
269,3 mg g'.

Tableau VI1.17. Capacité d'adsorption des biosorbants pour le BM.

Adsorbant Capacité d’adsorption Qo Référence

Déchets de theé 85.2 [22]
Pulpe d'olive 42.3 [23]
Balles de riz 40.6 [24]
Sciure de cerisier 39.8 [25]
Ecales de blé 16.6-21.5 [26]
Pelures d'orange 21.1 [27]
Pelures de banane 20.8 [28]
Balle de céréales 20.3 [29]
Picea abies 17.9 [30]
Algues 5.2 [31]

Boues de papeterie 72.3 Cette étude
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V1 .2.3 Digestion anaérobie
V1 .2.3.1. Production de biogaz

La figure .VV.22 montre la production de biogaz par unité de temps, une augmentation de cette
production constatée au fils du temps dans une base seche (figure VI 22. a, figure VI .22.b)
jusqu’a 180 ml de volume et un rendement de biogaz jusqu’a 520 m® / tonne wmo, ce qui dépasse
celui du contréle amidon (témoin) au 35°™ jour (dernier jour) et qui ne cesse d’augmenter,
contrairement au témoin, dont la palier est atteint dés le 27 ™ jour, en revanche, le rendement
du biogaz en base humide par unité de masse du résidus est estimé a 200 m3/tonnegchanbn, alors
que le contrdle amidon & augmenter jusqu’a 480 m3/tonnegchanpn (figure V1.22.c). Dans un
processus de digestion anaérobie en phase humide, la teneur en matiéres seches est
généralement entre 10 % et 15 % ce qui correspond a 90% jusqu’a 85% en teneur en eau [43],
contrairement a la phase seche, la teneur en matieres seches est plus élevée (entre 25 % et 40
%) [20/43]. Cela signifie qu’une plus grande proportion de la masse est constituée de matiéres
organiques solides. La production élevée du biogaz notée en phase séche est expliqué par la
teneur élevée en matiéres seches, ce qui permet un meilleur contréle de nutriments, et favorise

’activité des micro-organismes responsables de la méthanisation [44].
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Rendement de biogaz par unité de masse de matiére organique de résidus
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Figure V1.22. Production de biogaz a partir de la PB, (a, b) base seche ; (c) base humide.
V1 .2.3.2. Production du méthane (CHa)

La figure V.23 montre la production du méthane par unité de temps dans deux bases différents.
Une augmentation de la concentration du méthane dans le biogaz jusqu’a I’obtention d’un palier
au 28°™ jour avec une valeur de 53 % v/v (Figure V/1.23.a) qui est supérieur & celle du contrdle
amidon 45 % v/v, le palier obtenu est expliqué par la dégradation totale de la matiere organique
par les microorganismes dans la base séche. Le volume et le rendement de CH4 (figure V1.23.h,
figure V.23.c) a augmenté d’une maniére rapide jusqu’a ’obtention d’une valeur de 110 ml et
320 m®/ Tonnewmo au 35°™ jour ce qui a dépassé la valeur du témoin 97 ml et 270 m%/ Tonnewmo
au 35°™ jour. Par contre le rendement du méthane par unité de masse de résidu en base humide
est faible avec une valeur de 120 m®/Tonne ecno.n au 35°™ jour (figureV1.23.d) qui est la moitié

de la valeur obtenue par le contrdle amidon avec 270 m®/Tonne ecnpn au 35°™ jour (figure
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V1.24.d), le faible rendement du méthane obtenu en phase humide par rapport a la phase séche
est expliqué par la teneur élevée en matiéres séches en phase seche contrairement a la phase
humide [43].
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Figure V1.23. Production de méthane a partir de la PB, (a, b, c) base séche ; (d) base humide.

V1 .2.3.3. Représentativité de cette étude par rapport a d'autres études sur production de

biogaz en utilisant déchets lignocellulosiques

Les matériaux lignocellulosiques sont largement utilisés pour la production de biogaz par
digestion anaérobie, grace a leur richesse en matiére organique, cependant le tableau VI.19
montre les différentes quantités du méthane obtenues par méthanisation pour divers substrats
lignocellulosiques. Qui varient dans un intervalle de [40.8 (Lcha/ KG vs)- 365(Lcha/ KG vs)],

dont le résultat obtenu par la boue papetiere est en troisieme position
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Tableau V1.19. Production du méthane par différents matériaux lignocellulosiques.

Matériaux Production de CHg (Lcr4/ Référence
KG vs)
Pelure d’orange 365 [45]
Mélange de résidus agricole 239 [46]
Boue papetiere 320 Cette étude
Canne de mais 81.2 [47]
Feuilles vertes 55.4 [47]
Déchets de jardin 40.8 [47]

VI .3. Conclusion

Au cours de cette étude expérimentale, les boues issues de I’industrie papetiére ont été utilisées
a la fois comme bioadsorbant du bleu de methylene (BM) et du cristal violet (CV), et comme
biomasse pour la production de biogaz par processus de digestion anaérobie dans deux bases
différentes (seche et humide). Les différents parametres physico-chimiques qui influents le
procédé d’adsorption ont été déterminés, tels que : le temps de contact, la concentration initiale
de BM et CV, le pH initial, la température et la masse de la PB, ainsi que le rendement de biogaz
et de méthane. La capacité d’adsorption maximale obtenue pour le BM est de 72.3 mg/g pour
des conditions optimales de 250 mg/L, 30 min, pH de 5.1, 291 K et 0.05 mg de PB, alors que
la capacité d’adsorption maximale pour le CV est de 169.82 mg/g pour des conditions optimales
de 700 mg/L, 30 min, pH de 6.1, 300.8 K et 0.025 mg de PB. Le modele de Langmuir est plus
compatible pour les données déquilibre de l'adsorption de MB et de CV, indiquant une
adsorption en monocouche, ainsi le model de pseudo-second-ordre est le plus adapté indiquant
une cinétique rapide. L'analyse thermodynamique a montré que le BM et le CV sont adsorbés
de maniére spontanée (AGo <0), et que le phénomeéne est exothermique avec AH? = - 21.78 kJ
mol™* et AH? = -23.899 respectivement. Le rendement de la production du biogaz est de 520 m?
/ tonne wo en base séche et 200 m3/tonnegchans.n €n base humide, tandis que pour la production

du méthane, il est de 320 m®/ Tonnewmo en base séche et 120 m®/Tonne echph €N base humide.

Cette étude confirme que la boue issue de l'industrie papetiére peut étre utilisée comme

bioadsorbant pour la dépollution des eaux chargées en colorants, et également comme biomasse
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pour la production de biogaz, offrant ainsi une alternative écologique et durable pour

I’environnement.
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Conclusion générale

Au terme de 1’étude menée dans le cadre de I'élaboration de cette these, nous avons pu tirer

les conclusions suivantes :

- La partie bibliographique a montré I’impact que peuvent causer les colorants organiques sur
I’homme et ’environnement, trés connus pour leur toxicité élevée, notamment le bleu de
méthyléne et le cristal violet qui sont largement utilisés dans le secteur industriel, ainsi que les
différents procédés de valorisation des déchets lignocellulosiques et précisément le processus
de bioadsorption comme technique de dépollution des eaux usées, ainsi que la digestion
anaérobie pour la production de biogaz. Une étude comparative avec différents matériaux
lignocellulosiques a été également réalisée afin de comparer leur capacité d’adsorption avec

celle du support utilisé dans cette étude.

- L’étude expérimentale a permis en premier de caractériser la boue papetiere pour I’utiliser
comme support d’adsorption du bleu de méthyléne (BM) et du cristal violet (CV), et comme
biomasse pour la production de biogaz par digestion anaérobie, par diverses méthodes
(détermination du pH, teneurs en solides totaux et volatils, pH isoéléctrique, fluorescence des
rayons X (FRX), spectroscopie de flamme, absorption atomique, Surface spécifique (Sger),
microscopie électronique a balayage (MEB), infra-rouge (IR), diffraction par rayons X
(DRX), azote ammoniacale, alcalinité et analyse d’acides organiques). D’aprés les résultats
obtenus il s’est averé que la PB est riche en groupements fonctionnels (hydroxyle, carbonyle,
phénoliques,...), qui constituent de véritables sites actifs pour le BM et le CV, car les
biosorbants doivent leur capacité d’adsorptions aux groupement fonctionnels et non a leur

surface spécifique qui est trés faible, elle est de I’ordre de 4.3 m?/g seulement.

- L’étude de Tl’influence des différents parametres physico-chimiques sur le processus
d’adsorption des colorants organique (BM, CV) sur le poudre papetiére brute, tel que : la
concentration initiale, le temps de contact, le pH initial, la température et la masse a permis de
déterminer les conditions optimales pour 1’adsorption du BM (250 mg/L, 30min, 5.9, 18°C,
0.05g) et pour le CV (700 mg/L, 30min, 6.1, 27.8°C, 0.025g) ou la capacité d’adsorption

maximale a atteint une valeur de 72.3 mg/g et 169.82 mg/g, respectivement.

- Le model Langmuir est le plus compatible pour I’adsorption des deux colorants MB et CV,
ce qui indique que I’adsorption se fait en monocouche, et que le processus est irréversible, et

rapide correspondant a une cinétique du pseudo-second-ordre.
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- L’étude thermodynamique pour le BM et le CV a montré que I’adsorption est une

chimisorption spontanée (AG<0), et exothermique (AH<O0).

- Concernant I’application de la boue papetiére comme biomasse pour la production du
biogaz, le rendement de production de biogaz est de 520 m*/Tonnewo en base séche et 200
m3/Tonneecnannn €N base humide, tandis pour la production du méthane, le rendement est de
320 m®/Tonnewmo en base séche et 120 m®/Tonneech.s.nen base humide. Par comparaison de ces
résultats avec ceux obtenus avec d’autres biomasses (pailles de céréales, cannes de mais...) ils

semblent étre trés acceptables.

Enfin, la valorisation des boues issues de I’industrie papeticre ouvre des perspectives
prometteuses pour la dépollution des eaux usées. Ces boues peuvent étre employées comme
bioadsorbants, améliorant ainsi l'efficacité de la purification en capturant divers polluants,
tandis que leur conversion en biomasse pour la production de biogaz offre une source
d'énergie renouvelable. Pour exploiter pleinement ces opportunités, des efforts
supplémentaires sont nécessaires. Cela inclut l'optimisation des bioadsorbants et des
processus de conversion en biogaz, ainsi que le développement de technologies hybrides et de
projets pilotes a grande échelle. Des études de cycle de vie approfondies, une collaboration
interdisciplinaire et une sensibilisation accrue sont également essentielles pour garantir une
transition réussie vers des pratiques de gestion des déchets plus durables et respectueuses de

I'environnement dans le secteur papetier.
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Techniques de caractérisation

1. Fluorescence par rayons X (FRX)
1. a. Définition

La fluorescence X (ou fluorescence XRF) est une technique d'analyse chimique utilisée dans le
but de déterminer la composition élémentaire d'un matériau, C'est une méthode non destructive

et rapide largement utilisée dans divers domaines.

1. b. Principe

Son principe repose sur I'excitation des atomes d'un matériau par un rayonnement X incident.
Lorsque ces atomes sont excités, ils émettent des rayons X caractéristiques, dont I'énergie et

I'intensité sont specifiques a chaque élément.

1. c. Appareillage

L’appareillage est constitué de :

-Une source de rayon X.

- Un détecteur a dispersion d'énergie.

- Des dispositifs pour contréler le positionnement et l'orientation de I'échantillon.
- Des systemes de refroidissement pour le tube a rayons X.

- Des filtres pour ajuster le spectre du rayonnement X incident.

- Des logiciels pour I'analyse et I'interprétation des données.

2. Spectroscopie de flamme

2. a. Définition

La spectroscopie de flamme est une technique d'analyse chimique utilisée pour déterminer la
concentration des éléments métalliques dans un échantillon liquide en solution, elle est utilisée
notamment dans les domaines de l'environnement, de la géologie, de la médecine et de

I'industrie.

2. b. Principe

Son principe repose sur l'excitation des atomes d’éléments métalliques dans la solution a l'aide

d'une flamme. Lorsque les atomes sont excités, ils émettent de la lumiére a des longueurs d'onde
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specifiques qui sont caractéristiques de chaque élément. En mesurant l'intensité de cette lumiere
émise a des longueurs d’ondes particulieres, les éléments présents et leurs concentrations dans

I'échantillon sont déterminés.

2. c. Appareillage

L’appareillage comprend :

-Un bruleur pour vaporiser I'échantillon liquide et produire une flamme stable.

-Un nébuliseur pour transformer I'échantillon liquide en un fin aérosol.

-Une flamme pour valoriser et exciter I’échantillon

-Un monochromateur pour séparer la lumiere émise en fonction de sa longueur d'onde
-Un détecteur pour mesurer l'intensité de la lumiére émise

-Un systeme d'acquisition de données et logiciel d'analyse

3. Spectroscopie d’absorption atomique

C’est une méthode d'analyse chimique quantitative utilisée pour la détermination de la
concentration d'éléments métalliques présents dans un échantillon liquide ou solide. Elle est

réputée pour son importante utilisation dans divers domaines.

3. a. Principe

Son principe repose sur I'absorption de la lumiére par les atomes d'un élément spécifique a des

longueurs d'onde caracteéristiques.

3. ¢. Appareillage
L’appareillage comprend :
-Une lampe a cathode creuse comme source de lumiere.

-Un monochromateur pour sélectionner une longueur d'onde spécifique de la lumiére émise

par la lampe.

-Une cellule d'atomisation pour optimiser, vaporiser et exciter I’échantillon.

-Un détecteur pour mesurer l'intensité de la lumiére transmise a travers I'échantillon.
- Un systéme d'acquisition de données et logiciel d'analyse.

4. Surface spécifique (Sger)
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La surface spécifique (Sger) est calculée par la théorie de Brunauer-Emmett-Teller, c’est une
mesure de la surface totale accessible d'un matériau poreux, exprimée en (m2 g1), elle est

utilisé dans tous les domaines liés a la science des matériaux.

4. a. Principe

Son principe se repose sur l'adsorption de gaz sur la surface d’un matériau poreux, formant une
couche monomoléculaire uniforme, suivie de l'analyse de l'isotherme d'adsorption, ce qui

permet de calculer la surface spécifique SBET a partir des données expérimentales d'adsorption.

4. b. Appareillage

L’appareillage est composé de :
- Un adsorbeur pour mesurer I'adsorption de gaz sur la surface du matériau.

- Un systeme de régulation de la pression et de la température pour maintenir des conditions

constantes pendant d’adsorption.

- Un gaz adsorbant (l'azote (N2) et I'argon (Ar)).

- Une lampe a décharge comme source de lumiére monochromatique.

- Un détecteur de pression pour mesurer la pression du gaz dans la cellule d'adsorption.
- Un ordinateur et logiciel d'analyse des données expérimentales.

5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

C’est est une technique d'analyse qui permet d'identifier les groupes fonctionnels présents dans
un composé chimique et de déterminer sa structure moléculaire, en utilisant les spectres de
longueurs d'ondes infrarouges du rayonnement électromagnétique, c’est une méthode utilisée

dans divers domaines scientifiques.

5. a. Principe

Le principe de cette technique repose sur 1’adsorption de la lumiére infrarouge par les molécules
du composé chimique a identifier ce qui correspond a des vibrations spécifiques de liaisons
chimiques dans chaque molécule, ce qui fournit un spectre IR caractéristique pour avoir des

informations sur la composition et la structure du compose.

5. b. Appareillage

-Une Source de rayonnement infrarouge.
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-Un monochromateur pour séparer le rayonnement infrarouge en différentes longueurs d'ondes.

-Un détecteur pour mesurer l'intensité du rayonnement infrarouge qui passe a travers

I'échantillon.

-Un systéme optique pour acheminer le rayonnement infrarouge a travers I'échantillon et vers

le détecteur avec une efficacité maximale.
- Un ordinateur et logiciel d'analyse des données expérimentales.

6. Diffraction des rayons X (DRX)
6. a. Définition

C’est une technique qui permet de déterminer les différentes phases cristallines présentes dans
I’échantillon a caractériser par bombardement de rayons X, elle est utilisée dans plusieurs

domaines pour I’analyse cristalline des différents matériaux.

6. b. Principe

Son principe repose sur le phénomeéne de la diffraction des rayons X, sur 1’échantillon désiré a
caractériser. L’interaction entre les électrons des atomes qui composent une structure cristalline.
Cela provoque la dispersion des rayons X dans différentes directions, ce qui détermine la

structure cristalline de 1’échantillon.

6. c. Appareillage

Il comprend :
-Une source des rayons X.

-Un monochromateur pour sélectionne une longueur d'onde spécifique des rayons X émis par

la source.
-Un goniometre pour pouvoir manipuler I'angle d'incidence des rayons X sur I'‘échantillon.
-Un détecteur pour enregistrer les intensités des rayons X diffractés par I'échantillon.

-Un ordinateur et un logiciel d'analyse des données expérimentales.
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Résumé

Cette étude qui s’inscrit dans le domaine de la valorisation des déchets a permis d’explorer le potentiel
innovant des boues papetieres en tant que bioadsorbant pour dépolluer les eaux chargées en colorants
organiques, et en biomasse pour la production d’énergie (biogaz) par digestion anaérobie. Apres une
étude bibliographique approfondie, une étude expérimentale est réalisée sur la boue papetiere (BP) a
savoir la caractérisation physico-chimique par (DRX, FTIR, FX, SAA, pH isoélectrique), ainsi que des
essais d’adsorption de deux colorants tres présents dans les effluents industriels : le bleu de méthyléne
(BM) et le cristal violet (CV). L’influence des paramétres physico-chimiques tels que pH, Ci, temps
de contact, T et masse du support, ont été étudiés afin de déterminer les conditions optimales
d’adsorption. Les résultats obtenus ont montré que la BP posséde une bonne capacité d’adsorption vis-
a-vis du BM et du CV correspondant a 72.3 mg/g et 169.82 mg/g respectivement. L’étude des modeles
a montré que I’adsorption suit le modéle de Langmuir (en monocouche), et d’aprés le modele
cinétique elle est rapide et suit la cinétique du pseudo second ordre. L’étude thermodynamique a
montré que I’adsorption est spontanée (AG < 0) et exothermique (AH® <0). Le rendement de Biogaz
produit est de 520 m®Tonnewo en base séche et 200 m*/Tonnegcannn €n base humide, ce qui
correspond & une production de méthane de 320 m*Tonnewo en base séche et 120 m*/Tonne ecnph €N
base humide.

Mots clés : Boue papetiére, bioadsorbant, dépollution, biogaz, colorants, adsorption, traitement des
eaux.

Abstract

This study in the field of waste recovery explored the innovative potential of paper sludge as a
bioadsorbent to depollute water loaded with organic dyes and as a biomass for energy production
(biogas) by anaerobic digestion. After an in-depth bibliographical study, an experimental study was
carried out on paper sludge (BP), involving physico-chemical characterization by (DRX, FTIR, FX,
SAA, isoelectric pH), as well as adsorption tests on two dyes widely present in industrial effluents:
methylene blue (BM) and crystal violet (CV). The influence of physico-chemical parameters such as
pHi, Ci, contact time, T and material mass were studied to determine optimum adsorption conditions.
The results obtained showed that BP has a good adsorption capacity towards BM and CV
corresponding to 72.3 mg/g and 169.82 mg/g respectively. The model study showed that adsorption
follows the Langmuir model (monolayer), and according to the Kinetic model, it is rapid and follows
pseudo-second-order kinetics. The thermodynamic study showed that adsorption is spontaneous (AG <
0) and exothermic (AH® <0). Biogas yield is 520 m*/Tonnewo in the dry basis and 200 m*/Tonneechanon
in the wet basis, corresponding to methane production of 320 m*Tonnewo in the dry basis and 120
m3/Tonne ecbn in the wet basis.

Key words: Paper sludge, bioadsorbent, pollution control, biogas, dyes, adsorption, water treatment.
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