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Introduction générale

L'eau est une source vitale, incontournable a la vie et a toute activité socio-
économique. Malgré qu'elle s'étende sur prés de 71 % du globe terrestre, moins de 3 % est
composé d'eau douce et une portion négligeable est directement accessible. Cette rareté lui
accorde une valeur inestimable, car elle favorise non seulement les équilibres biologiques,
mais également les dynamiques économiques et environnementales (Garcia, 2024).
L'expansion démographique, industrialisation et agriculture & grande échelle ont provoqué
une dégradation significative de la qualité de I’eau, placant sa contamination parmi les
enjeux environnementaux les plus préoccupants au niveau mondial. En effet, I'introduction
de polluants comme les métaux lourds, les pesticides, les colorants et autres substances
organiques ou inorganiques dans les milieux aquatiques nuisent considérablement a la
biodiversité, a des répercussions sur la santé humaine et menace I'équilibre des écosystemes
(Babuji et al., 2023 ; Bhadarka et al., 2024).

Face a cette situation, diverses techniques de traitement des eaux ont été développées
. précipitation chimique, filtration membranaires, échange d'ions, coagulation-floculation,
etc. Cependant, parmi ces techniques, 1’adsorption est de plus en plus remarquée pour son
efficacite, sa facilité d'application, son colt modére et son pouvoir a éliminer des polluants
a des concentrations tres faibles sans produire de sous-produits nocifs (Aragaw et Bogale,
2021 ; De Araujo et al., 2024).

L'adsorption est un phénomene physico-chimique ou des composés en solution
(adsorbats) se fixent a la surface d'un matériau solide (adsorbant). Ce mécanisme peut étre
étudié a travers des modeles cinétiques et isothermes d’adsorption qui facilitent
l'optimisation des conditions de traitement. De plus, I’étude thermodynamique fournit des
indications sur le caractere spontané du processus et sa dépendance a la température (Mouni
et al., 2022).

De nos jours, dans un contexte d'économie circulaire et durable, une attention
particuliere est portéea l'emploi de biomatériaux issus de déchets veégétaux et
agroalimentaires pour le traitement des eaux usées. Ces matériaux naturels (feuilles, écorces,
tiges, noyaux, ...) disponibles et faibles coftit, renferment une composition riche en lignine,
cellulose, hémicellulose et groupes fonctionnels qui peuvent stimuler I’interaction avec les
polluants. (Zeghache, 2019 ; Khan et al., 2020).
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C’est dans ce contexte que le présent travail a été orienté avec double objectif : (i) la

valorisation un déchet d’origine végétale en 1’occurrence les feuilles de néflier et figuier ;

(i1) éliminer un polluant potentiel qu’est le colorant bleu de méthylene.

Ce mémoire se structure autour de deux parties.

> Partie synthese bibliographique. Celle-ci regroupe :

Chapitre | consacré a la pollution des eaux, qui traite les catégories, sources et impact
de la pollution des eaux, généralités sur les colorants plus particuliérement le colorant
bleu de méthyléne et les techniques de purifications des eaux contaminées.

Chapitre 11 réservé aux généralités sur 1’adsorption, les isothermes et modélisations
des isothermes d’adsorption, cinétique d’adsorption et les parametres influengant
I’adsorption.

Chapitre 111 consacré aux biosorbants, leurs classifications, critéres de sélection des

biosorbants et la biosorption.

> Partie expérimentale qui regroupe :

Chapitre 1V réservé aux matériels et méthodes, qui regroupe la préparation des
biomatériaux (biosorbants), les différentes techniques de caractérisation physico-
chimique des biosorbants et paramétres opératoires étudieés.

Chapitre V consacré aux résultats et discussion portant sur les caractérisations
physicochimiques des biomatériaux, I’optimisation des parameétres opératoires du

processus d’adsorption, la cinétique du processus et la régénération du biomatériau.

En fin, une conclusion générale dans laquelle les principaux résultats sont résumés avec

des perspectives.
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Synthése bibliographique Chapitre | : La pollution des eaux

La dégradation de la qualité de l'eau représente un défi environnemental crucial,
mettant en péril la santé publique et le milieu aquatique. Ce chapitre explore les trois
catégories de pollution en identifiant leurs origines et leurs conséquences sanitaires et
environnementales. Suivi d’une description sur les différents polluants plus particuliérement
les colorants en mettant I’accent sur le colorant bleu de méthylene ainsi que les diverses

techniques usuelles pour de dégradations des polluants.

1. Définition de la pollution de I’eau

La pollution de I’eau fait référence a l'introduction de substances dans les milieux
aquatiques, qui deteriorent leur qualité et deviennent impropres a la consommation humaine
et préjudiciables aux écosystemes. Elle est le résultat de la présence de contaminants
chimiques, physiques ou biologiques qui modifient les attributs naturels des ressources

aquatiques et compromettent leur exploitation (Bhadarka et al., 2024).

2. Catégories de pollutions
2.1. Pollution physique

La contamination physique des eaux se manifeste par la présence de particules en
suspension, sédiments, débris a la surface, algues et solides dissous totaux (SDT), dont les
concentrations peuvent augmenter suite a l'introduction de divers additifs. Ce genre de
pollution nuit a la transparence et a la pureté de Il'eau, tout en perturbant les systéemes
aquatiques. Cette categorie de pollution est frequemment amplifiée par une mauvaise gestion

des déchets solides et liquides déverseés dans les milieux aquatiques (Jiang et al., 2022).

2.2. Pollution chimique

La contamination chimique des environnements aquatiques fait référence a la pollution
de l'eau par des composés provenant principalement du secteur industriel, agricole ou
sanitaire, comme les polluants organiques persistants (POP) et émergents, et les rejets
électrochimiques. Elle comprend aussi la présence de métaux lourds tels que le cadmium
(Cd), le mercure (Hg), le nickel (Ni) et d'autres substances toxiques et durables dans le
temps. Ces polluants constituent un grand danger pour la faune et la flore (Bhadarka et al.,
2024).
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2.3. Pollution biologique

La pollution biologique des eaux fait référence a la présence de micro-organismes
nuisibles, tels que les bactéries, virus et protozoaires, qui peuvent étre préjudiciables a la
santé humaine et I'harmonie des écosystémes. Elle peut également étre causée par des
organismes envahissants ou des micro-organismes résistants aux agents antimicrobiens
(Kannan et al., 2020).

3. Sources de la pollution des eaux

Généralement trois sources principales sont identifiées comme étant a l'origine de la
contamination des eaux de surface et souterraines (Figure 1). Il s’agit des opérations
industrielles, agricoles et domestiques (y compris les rejets associés aux activités
résidentielles et économiques). D'autres sources potentielles sont aussi a prendre en compte,
comme le secteur sanitaire, l'extraction pétroliere, I'élevage aquatique, les sites
d'enfouissement réglementés ou illégaux, les eaux pluviales urbaines lors des précipitations,
etc... (Bongo et al., 2020).

Pollutions
agricoles

Volatilisation

Transformations
Capture par les chimiques et biologiques

organismes .
& Absorption et

/@ Micro-organismes relargage

I.q Contamination
ul
1‘

Stockage dans le lit

Figure 1 : Source de la pollution des eaux (Dreal Normandie, 2022).

4. Impact de la pollution des eaux
4.1 Impact de la pollution de I’eau sur la santé humaine

L'eau polluée constitue une menace significative pour la santé humaine, pouvant

entrainer des infections intestinales a court terme ainsi que des maladies a long terme telles
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le cancer, les affections neurologiques, cardiovasculaires et hormonales
(MuthuRamakrishnan et al., 2024). Les polluants majeurs comprennent les métaux lourds,
les nitrates, les pesticides, les traces de médicaments et les microplastiques. Les enfants,
étant plus vulnérables, sont particulierement susceptibles de subir des risques comme la
fluorose et les retards de développement. La recherche met en évidence I'importance de

contrbler et d'assainir I'eau afin de préserver la santé publique (Babuji et al., 2023).

4.2 Impact de la pollution de I’eau sur I’environnement

La contamination des eaux par les nitrates, les pesticides, les métaux lourds et les
résidus de médicaments, dégrade sa qualité, diminue la biodiversité et entraine
I'eutrophisation, et nuit a la fertilité des terres par le biais de l'irrigation. Son impact négatif
sur I’environnement met en péril de fagcon prolongée les écosystémes et les ressources
naturelles (Bansal, 2020).

5. Généralité sur les colorants
5.1. Définition des colorants

Utilisés pour colorer les textiles, la laine et diverses fibres, les colorants sont des
composes largement employés dans plusieurs secteurs industriels, notamment le textile,
I’agroalimentaire, la cosmeétique, la pharmacologie, le cuir, les encres d’imprimantes et la
fabrication des plastiques (Aragaw et Bogale, 2021). Il s'agit d'un composé chimique,
coloré, naturel, organique ou synthétique, qui est soluble dans I'eau ou d’autres solvants

minéraux ou organiques (Benkartoussa, 2021).

5.2. Les types de colorants
5.2.1. Colorants chimiques

Le classement chimique repose sur la structure des colorants, notamment sur la nature

du groupe chromophore et leurs applications (Lin et al., 2008). On trouve :

a) Les colorants azoiques

Le colorant azoique se distinguent par la présence d'un groupement azoique
(-N=N-) qui lie deux noyaux benzéniques au sein de la molécule. Ce type de colorant

appartient a une classe largement répandue et particulierement développée au vu de son
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application du fait qu’il constitue plus de 50% de la production mondiale des matieres
colorantes. La présence de colorants azoiques dans les rejets industriels présente un effet
néfaste sur l'environnement et la santé humaine, en raison de leur stabilité et de leur
résistance a la biodégradation (Crépy, 2004). La Figure 2 représente la structure d’un

colorant azoique & savoir le rouge acide 377.

Figure 2 : Colorant rouge acide 377 (Benkhaya et al., 2017).

b) Les colorants anthraquinonquines

Ils constituent, apreés les colorants azoiques, le groupe le plus significatif de substances
colorantes. lls complétent les colorants azoiques jaunes et rouges avec leurs teintes de bleu
et turquoise. Ce groupe de teintures a pour molécule fondamentale I'anthraquinone. Ces
produits sont employes pour la teinture des fibres de polyester. lls représentent genéralement
la catégorie de colorants qui offre les meilleures stabilités face a la lumiére et aux produits
chimiques (Zeghache, 2019). La Figure 3, illustre la structure du colorant bleu réactive 4

(Benkhaya et al., 2017).
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Figure 3 : Colorant bleu réactive 4 (Benkhaya et al., 2017).

c) Les colorants thiaziniques

Les thiazines présentent des propriétés liées a la présence des cycles aromatiques du

soufre et de I’azote. Ces propriétés incluent la stabilité, la luminescence, 1’absorbabilité et
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I’oxydation réversible. Elles sont largement utilisées en microscopie, en pharmacologie et
substances antioxydantes (Vara et ortiz., 2016). Un exemple , a est donné a la Figure 4
représentant le colorant Thionine (T10) (Cocco et al., 2017).

A0,

Figure 4 : Colorant Thionine (TI1O) (Cocco et al., 2017).

2

5.2.2 Colorants tinctoriaux
a) Colorants réactifs

Ces colorants possédent des groupes chromophores provenant principalement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines qui déterminent leurs couleurs. Ces
colorants possedent également des groupes triazinique qui réagissent avec les fibres textiles
pour créer des liaisons covalentes solides. La solubilité de ces colorants dans I’cau facilite
leur utilisation dans des solutions aqueuses (Haou., 2023), comme le colorant rouge réactif

198 représente par la Figure 5 (Benkhaya et al., 2017).

1
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Figure 5 : Colorant rouge réactif 198 (Benkhaya et al., 2017).

b) Colorants de cuve

Les colorants de cuve sont insolubles dans I’eau et doivent étre transformés en
leucodérivés solubles dans un environnement alcalin pour pouvoir étre utilisés sur les fibres.
Une fois établis, ils sont directement réoxydés sur le textile, retrouvant ainsi leur forme
insoluble initiale. Ces colorants, en particulier I'indigo, sont largement employés dans la
coloration du denim (jeans) grace a leur remarquable résistance aux agents de décomposition

(Leshaf., 2019). Un exemple du colorant de cuve Bleu 5 est donné dans Figure 6.
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Figure 6: Colorant de cuve Bleu 5 (Benkhaya et al., 2017).

c) Colorants acides

Ce sont des colorants anioniques solubles dans 1’eau grace a leurs groupements
sulfonates ou carboxylates. Ils sont appelés ainsi en raison de leur capacité a teindre les fibres
animales et les fibres acryliques modifiées en bain acide. L’association colorant-fibre est
facilitée par les liaisons ioniques qui s’établissent entre la partie acide sulfonique du colorant
et les groupements amino des textiles (Lounici et Kahlerras., 2013), tel que le colorant bleu
acide 25 représenté via la Figure 7 (Benkhaya et al., 2017).

N_ CHs
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Figure 7 : Colorant bleu acide 25 (Benkhaya et al., 2017).

CHj,

d) Colorants basiques

Ce sont des colorants cationiques, constitués de sels d'amines organiques, ce qui
favorise leur solubilité dans l'eau. Leur technique de fixation repose sur la création de
liaisons électrostatiques entre leurs groupes cationiques et les sites anioniques présents dans
les fibres. Cependant, ces colorants ont une durabilité restreinte face a la lumiére, ce qui peut
limiter leur emploi dans certaines applications textiles ou décoratives (Belghit., 2023).
Parmi les colorants basiques on trouve le bleu de méthyléne, molécule modele étudiée

comme polluant organique dans le présent travail.
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5.3. Colorant Bleu de Méthyléne (BM)
a) Propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene.

Le bleu de méthyléne est un colorant textile cationique largement utilisé dans
I'industrie et les laboratoires, notamment comme sonde de référence pour I'étude de procédés
d'élimination ou de dégradation des polluants organiques (Bollinger et al., 2025). Les
principales propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene (Belahrach et al., 2025 ;
Bollinger et al., 2025) sont regroupés dans le Tableau I.

Tableau | : Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

Dénomination Bleu de méthylene

Appellation chimique Bis-(dimethylamino)-3,7  phenazathionium
chloride-ethano

Famille Colorant cationique (thiazine)
Formule brute C16H18CINsS
Masse molaire (mg/L) 319,85
Solubilité dans I’eau (g/L) a 20°C 43,21
Point de fusion (°C) 180
pKa 3,8
Amax (NM) 665

N
Structure H3C\,},/\ \%D\,},'Cm

CHs Cl CHs

b) Toxicité du bleu de méthylene

L’utilisation intensive du bleu de methylene et son rejet dans 1’environnement
soulévent de sérieuses préoccupations sanitaires. Chez ’homme comme chez I’animal, il
peut provoquer des brulures oculaires, entrainant parfois des Iésions permanentes (Karim et
al., 2010). Son inhalation peut entrainer une respiration rapide et irréguliére, tandis que son
ingestion provoque une sensation de brulure, nausées/vomissements, transpiration
excessive, sueurs froides, confusion mentale et dans les cas graves, une méthémoglobinémie,

réduisant la capacité de I’oxygéne a se lier a I’hémoglobine (Djama et al., 2023).
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6. Techniques de purifications des eaux contaminées
6.1. Précipitation chimique

Cette technique consiste a introduire des agents tels que les hydroxydes, carbonates
ou sulfures dans le but de provoquer la formation de composés insolubles en interaction avec
les polluants présents. Aprées leur formation, ces précipités se déposent au fond du réservoir
par décantation, ce qui facilite leur élimination sous forme de boue (Aragaw et Bogale,
2021).

6.2. Echange d’ions

Cette technique repose sur l'utilisation de résines échangeuses d'ions, capables
d’interagir avec les groupes fonctionnels et les colorants chargés, qu’ils soient anioniques
ou cationiques. Ces résines, de type échangeuses d’anions ou de cations, favorisent la
formation de complexes solides sous forme de flocs, qui peuvent ensuite étre facilement

séparés par filtration (Aragaw et Bogale, 2021).

6.3. Coagulation-floculation

La coagulation-floculation est un procéde physico-chimique largement utilisé pour
éliminer les colorants des eaux usées. Elle repose sur la déstabilisation des particules en
suspension, leur agrégation sous forme de flocs, puis leur élimination par sédimentation,
avec des coagulants tels que de I’alun, la chaux ou le chlorure de magnésium (Aragaw et
Bogale, 2021).

6.4. Adsorption

L'adsorption est une technique d'épuration des eaux usées qui fait appel a différents

matériaux adsorbants, du charbon actif industriel aux adsorbants bon marché fabriqués a
partir de la biomasse, dans le but de supprimer les polluants en phase aqueuse (Aragaw et
Bogale, 2021).
Cette approche est considérée comme une méthode de décontamination particulierement
avantageuse par rapport aux techniques précédemment évoquées. Parmi ses atouts
remarquables, on peut noter une grande efficacité, un colt raisonnable, l'absence de
génération de boues, une capacité délimination significative incluant une alternative
sélective, une solidité mécanique appropriée et lI'option de régénérer le matériau adsorbant
(De Araujo et al., 2024).

10
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Ce chapitre traite des geéneéralités sur 1’adsorption, une technique la plus souvent
utilisée dans la dépollution de I'eau. Un apercu est donné sur la procédure et les différentes
formes d'adsorption, suivi des isothermes et de leur modélisation. 1l traite aussi, la cinétique,
ses différents ordres ainsi que les paramétres influengant I’efficacité du procéde

d’adsorption.

1. Définition de ’adsorption

D’apres Nayak et al. (2024), I’adsorption se référe a un phénoméne ou les particules
contenues dans un fluide s’incorporent a la surface d’un matériau (Figure 8). Lorsqu’il y a
un contraste, I’interface est entre deux ou plusieurs milieux tels que liquide-liquide, liquide-
solide, gaz-liquide, gaz-solide, etc. L’¢lément fixé est dit ’adsorbat tandis que celui qui fixe
I’adsorbat est dit ’adsorbant.

A noter, que la notion d’adsorption différe de I’absorption qui implique la pénétration en
profondeur de I’adsorbat dans la surface (Ahmed Alsharif, 2025).

Diffusion
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Film fluide. La surface
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Figure 8 : Représentation schématique du phénomeéne d’adsorption (Zamouche, sd).

2. Types d’adsorption

Selon (Ahmed Alsharif, 2025), il existe deux types d’adsorption : la physisorption
(adsorption physique) et la chimiosorption (adsorption chimique). Le Tableau Il regroupe

les différentes caractéristiques de I’adsorption physique et chimique (Ahmed Alsharif, 2025).

11
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Tableau 11: Différentes caractéristiques entre 1’adsorption physique et chimique (Ahmed
Alsharif, 2025).

Caractéristique Physisorption Chimiosorption

Type de liaison Liaison physique (Van der Liaison chimique
Waals)

Reéversibilité Réversible Irréversible

Enthalpie Faible (~ 5 & 40 kJ/mol) Elevée (~ 40 & 800 kJ/mol)

Température favorable Basses températures Hautes températures

Energie d’activation Faible ou nulle Elevée

3. Avantages de I’adsorption
Le traitement de 1’eau fait appel a divers méthodes telles que 1’osmose inverse,

I'électrodialyse, la séparation par membrane, la filtration, la coagulation, la précipitation et
I'adsorption (He et al., 2020). Toutefois, la plupart de ces techniques restent peu utilisés en
raison de leur colt prohibitif et de leur limite d’application aux diverses catégories d'eaux
usées contenant des colorants (Djama et al., 2023).
D’apres les travaux de Nayak et al., 2024, I’adsorption présente plusieurs avantages :

v Faible codit,

v’ Facilité d’utilisation et efficacité élevée,

v Fort potentiel d’utilisation de solides comme matériaux adsorbants,

v

Possibilité de séparation et de récupération de I’adsorbat et de I’adsorbant.

4. Isothermes d’adsorption

L'analyse des isothermes d'adsorption aide a saisir la répartition des molécules
polluantes entre la solution et la surface de I'adsorbant lorsqu'un équilibre est atteint. Elles
fournissent aussi des renseignements concernant I'impact de la concentration a I'équilibre et
de la température sur le pouvoir d'adsorption (Akber Hussain et al., 2012). Selon le systeme
de classification établi par I'UICPA (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), les
isothermes d'adsorption sont répartis en six catégories, déterminées par la forme des
graphiques qui représentent l'interaction entre l'adsorbant et l'adsorbat (Bbumba et al.,
2024). La Figure 9 représente les quatre principales isothermes d’adsorption classées selon
Giles et al. (1974)
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(a) The “C” isotherm (b) The “L” isotherm
Q

with strict plateau

without strict plateau

> C > C
(c) The “H" isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
point of inflection
> C > C

Figure 9: Les principaux types des isothemes d’adsorption selon Giles et al. (1974)
(Mahmoud and Mohd, 2012).

4.1. Isotherme de type C

Au cours de ce processus, l'adsorption s'effectue de maniere proportionnelle a la
concentration, reflétant une stabilité dans la disponibilité des sites actifs. Ce comportement
indique que l'interaction avec le soluté entraine une modification de la structure du substrat,
en particulier par l'ouverture graduelle de pores étant a la base inaccessible. Par conséquent,
de nouveaux pores se rendent accessibles progressivement, préservant ainsi I'équilibre

d'adsorption sur une vaste gamme de concentrations (Zeghache, 2019).

4.2. Isotherme de type L

L’isotherme de type L se présente par une diminution du rapport entre la concentration
résiduelle du soluté en solution (C) et la quantité adsorbée sur le solide (Q) lorsque la
concentration en soluté augmente. Cette évaluation donne lieu a une courbe concave,

illustrant une saturation progressive des sites d’adsorption présents a la surface du solide

(Mahmoud and Mohd, 2012).

4.3. Isotherme de type H

Elle se caractérise par une augmentation tres rapide de la quantité adsorbée (Q) sur le

solide, et ce, méme a des concentrations de soluté (C) extrémement faibles dans la solution.
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Cette courbe traduit une trés forte affinité du soluté pour les sites d'adsorption de la surface.
Elle est également souvent rencontrée lors de l'adsorption de micelle ou de polymeéres.
(Zeghache, 2019).

4.4, I1sotherme de type S

Le mécanisme d'adsorption associé a cette isotherme implique une transition entre
deux modes distincts de fixation des molécules sur le substrat. Initialement, I'adsorption
s'effectue difficilement en raison de la faible affinité entre le soluté et la surface vierge.
Cependant, une fois la premiére couche constituée, celle-ci facilite considérablement

I'accrochage des molécules suivantes (Zeghache, 2019).

5. Modélisation des isothermes d’adsorption

D’apres Alsharif (2025), plusieurs lois ont été proposées et développées pour I'étude
de l'adsorption. Toutes expriment la relation entre la quantité adsorbée (Q.) et la
concentration en soluté (Ce) obtenues a 1’équilibre Qe = T (Ce) pour une température donnée.

Parmi ces modeles on trouve :

5.1. Isotherme de Langmuir

Il s’agit d’un modele fondé sur des donnees empiriques (Kalam et al., 2021), il
suppose que 1’adsorption se produit en monocouche sur des sites actifs homogenes et en
absence ou en interaction minimale entre les molécules adsorbées et sans entrave physique
les unes sur les autres (Nayak et al., 2024).

Le modele de Langmuir permet d’accéder aux parametres thermodynamiques clés de
I’adsorption, a savoir la capacité d’adsorption maximale Qm et la constante d’adsorption Ki
(EQ. 1) reflétant I’affinité de I’adsorbat pour la surface de ’adsorbant (Awwad and Salem,
2011).

Qe/Qm = K.Ce/ 1+ KL.Ce Eq. 1

La transformee linéaire de ce modéle a relation donnée par I’EqQ. 2 :

1/Qe = 1/Qm + 1/ K.Qm. 1/Ce Eq. 2
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En portant 1/Q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/K.Qm et d'ordonnée a
l'origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux parameétres d'équilibre de I'équation
Qmet K.

5.2. Isotherme de Freundlich

Ce modéle empirique se distingue par sa capacité a représenter l'adsorption en
multicouches sur des surfaces hétérogénes. Contrairement a I'isotherme de Langmuir, il
prend en compte une distribution non uniforme des chaleur d’adsorption et des affinités entre
les molécules absorbée et la surface (Kalam et al., 2021).

Le modéle de Freundlich permet d’accéder aux paramétres empiriques de I’adsorption, a
savoir la constante d’adsorption Kr et le facteur 1/n, ce dernier traduisant 1’hétérogénéité de

la surface de ’adsorbant et I’intensité de I’adsorption (Eq. 3) (Ahmed Alsharif, 2025).

Qe = KF.Celln Eq 3

La transformée linéaire de ce modele a pour relation I’Eq. 4 :

Log (Qe) = Log (Ky) + 1/n. Log(Ce) Eq. 4

En portant log (Qe) en fonction de log(Ce), on obtient une droite de pente 1/n et d'ordonnee
a l'origine In Kf ce qui permet la détermination des deux paramétres d'equilibre de I'équation
Kfet n.

5.3. Isotherme de Temkin

Le modéle de Temkin décrit une adsorption en multicouches en tenant compte des
interactions entre ’adsorbant et I’adsorbat. Cependant son application reste limitée aux
concentrations moyennes, car il ne considere pas les valeurs trés faibles ou tres élevées
(Kalam et al., 2021).

Ce modeéle permet d’estimer deux paramétres caractéristiques de ’adsorption, & savoir la
constante d’équilibre Kn, et le facteur . Ce dernier étant 1ié a la variation linéaire de 1’énergie
de sorption avec la couverture de surface (Ahmed Alsharif, 2025). Ce modele est régi par
I’Eq. 5

Qe = R.T/bT. In(Kn.Ce) Eq. 5
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La transformeée lineaire de ce modéle a pour relation I’Eq. 6 :

Qe = B.ln(Km) +ﬁ.lﬂ(Ce) Eq 6

En portant Qe en fonction de In(Ce), on obtient une droite dont la pente est égale a B et

I’ordonnée a I’origine correspond a f.In (km).

Le Tableau 111 regroupe les équations des différentes isothermes énumérées ci-dessus.

Tableau 111 : Modéles d’isothermes et leurs équations (Kalam et al., 2021).
Modéle Forme non linéaire
Langmuir Q. = QmKiCe

¢ 1+4+K.C
Freundlich Q. = KFCQ/“
Temkin RT
Qe = ﬁln(KmCe)

Avec :
- Qm:Quantité de matiere maximale (mg/g)
- Qe : Quantité de maticre a 1’équilibre (mg/g)
- Ky, Kr et K : Constantes d’équilibre
- T: Température (K)
- R : Constante des gaz parfaits (8,314 J/mol.K)
- bT : Constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption (J/mol)
- Ce: Concentration a I’équilibre (mg/L)

- 1/n: Intensité d’adsorption

6. Cinétique d’adsorption

L’analyse cinétique dans un procédé d’adsorption en discontinu constitue un outil
essentiel pour contrdler la vitesse de réaction et ajuster les conditions expérimentales aux
exigences des parametres a étudier (Ajaelu et al., 2022). Cette vitesse représente également
un facteur déterminant qui influence directement la durée pendant laquelle 1’adsorbat reste

en contact avec la surface solide en solution (Akber Hussain et al., 2012).
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Le processus d’adsorption est généralement régi par une série d'étapes successives.
Tout d'abord, le déplacement du soluté depuis la solution vers la couche limite entourant
I’adsorbant ; ensuite, son transfert a la surface de ce dernier ; puis sa diffusion a I’intérieur
des pores jusqu’aux sites actifs et enfin, une éventuelle réaction chimique, telle que

I’échange d’ions, la chélation ou la formation de complexes (Nayak et al., 2024).

6.1. Cinétique du pseudo premier ordre

Le modele pseudo-premier ordre, introduit par Lagergren, repose sur I’idée que la
vitesse d’adsorption est proportionnelle au nombre de sites actifs encore disponibles sur
I’adsorbant (Nayak et al., 2024). Ce mod¢le, basé sur la capacité d’adsorption du solide,
s’applique essentiellement aux premicres étapes du processus, en particulier durant les 20 a
30 premieres minutes de réaction, comme le suggerent de nombreuses études. Au-dela de
cette phase initiale, son ajustement aux données expérimentales devient moins précis,
nécessitant souvent une estimation de la capacité d’adsorption a 1’équilibre (Qe) par essais

successifs (Awwad and Salem, 2011).

Cette approche permet d'estimer les parametres cinétiques liés a l'adsorption,
notamment la constante de vitesse du premier ordre (Ki) et la capacité d'adsorption a
I'équilibre (Qe). Elle est généralement associée a un mécanisme de physiosorption,
caractérise par des forces de Van der Waals faibles. Sa forme linéaire est exprimée selon
I’EQ.7 (Ahmed Alsharif, 2025).

dQd/d: = K1 (Qe-Qx) Eq.7

La transformée linéaire de ce modele a pour Eq. 8 :

Ln (Qe-Qt) = In(Qe)-K1.t Eq.8

La variation de In (Qe-Qt) en fonction du temps t suit une relation linéaire. Le tracé donne
une droite dont la pente permet de déterminer la constante de vitesse Ki, et l'ordonnée

I'origine donne la capacité d'adsorption a I'équilibre Q. (Akber Hussain et al., 2012).
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6.2. Cinétique du pseudo second ordre

Le modéle cinétique du pseudo-second ordre permet de décrire 1’adsorption en tenant
compte a la fois d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et dune
fixation plus lente sur des sites a faible énergie. Contrairement au modeéle du pseudo-premier
ordre, il considére que la vitesse d’adsorption dépend de la quantité déja adsorbée ainsi que
de celle a I’équilibre. Ce modele est largement utilisé dans la modélisation des processus
d’adsorption, notamment pour représenter avec précision la cinétique de fixation des

polluants sur la surface de I’adsorbant (Zeghache, 2019).

Ce modele permet d'accéder aux paramétres cinétiques de l'adsorption, notamment la
constante de vitesse (K2) et la capacité d'adsorption a I'équilibre (Qe). Il suppose que le
processus d'adsorption est gouverné par une chimiosorption impliquant des interactions
éléctrochimiques entre l'adsorbant et I'adsorbat (Eq.9) (Ahmed Alsharif, 2025).

Qr/di = K2 (Qe-Qx) 2 Eq.9
La transformeée linéaire de ce modéle a pour Eq. 10 :
t/Qt = 1/ Ko.Qe? + 1/Qe .t Eq.10

Le tracé de t/Q en fonction du temps (t) selon 1’équation 1’Eq.10, donne une droite. A partir
de cette droite, les valeurs de la capacité d’adsorption a 1’équilibre Qe et la constante de
vitesse Ko, peuvent étre déterminées respectivement grace a la pente et a l'ordonnée a
l'origine (Akber Hussain et al., 2012).

6.3. Diffusion intraparticulaire

Le modele de diffusion intraparticulaire, développé par Weber et Morris (Zeghache,
2019), repose sur le principe selon lequel, aprés avoir traversé la couche limite entourant
’adsorbant, les molécules d’adsorbat diffusent a I’intérieur des pores pour atteindre les sites
actifs. La vitesse de ce transfert dépend notamment du gradient de concentration, de la
vitesse du fluide et de I’épaisseur de cette couche limite (Ahmed Alsharif, 2025).

La diffusion intraparticulaire peut étre divisée en diffusion dans les macropores et dans
les micropores, selon la taille des pores. Elle est fortement influencée par la structure du

matériau adsorbant, la distribution de la taille des pores et leur tortuosité. Ce mécanisme est
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généralement considéré comme 1’étape limitante, notamment pour les matériaux poreux a
structure interne complexe (Ahmed Alsharif, 2025). A partir de cette approche, il est
possible de quantifier la diffusion intraparticullaire en déterminant des paramétres
caracteristiques tels que la constante de diffusion Kiq et I’épaisseur de la couche limite C.
L’équation de Weber et Morris permet de modéliser cette étape du transfert de masse (Eq.11)

(Ahmed Alsharif, 2025).

Qi=Kigt¥?+C Eq.11

La pente du graphique représentant Qt en fonction de t/2 permet de déterminer la constante
de diffusion intraparticullaire Kid. Le coefficient de corrélation R? quant a lui refléte la
qualité de I’ajustement du modéle aux données expérimentales (Akber Hussain et al.,
2012).

Le Tableau IV regroupe les équations des différents modeles cinétiques donnés ci-dessus.

Tableau IV : Modeéles de cinetiques et leurs équations (Zeghache, 2019)

Modéle Forme non linéaire
Cinétique pseudo premier ordre % =K;(Q. — Q)
t
Cinétique pseudo second ordre dQ
¢ = Ka(Qe —Q?
Diffusion intraparticullaire Q; = Kigt?/2 + C

Avec :
- Qm:Quantité de matiére a I’instant t (mg/Q)
- Qe : Quantité de maticre a 1’équilibre (mg/g)

- Ky, Kz et Kig: Constantes cinétiques

t : temps (min)

- C: Constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg/g)
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7. Analyse thermodynamique d’adsorption

L’équation de Van’t Hoff est largement utilisée pour estimer les parametres
thermodynamiques d’un processus d’adsorption, tels que I’enthalpie (AH®), I’énergie libre
de Gibbs (AG®) et I’entropie (AS®). Ces paramétres permettent de mieux comprendre la
nature des interactions adsorbat/adsorbant ainsi que le caractére spontané, endothermique ou
exothermique du processus (Nayak et al., 2024). Les équations ci-dessous permettent de
calculer 1’énergie de Gibbs (Egs. 12 et 13) ainsi que le coefficient de distribution a
I’équilibre, noté Kq (Eq. 14)

AGO°= -R.T.In(Ka) Eq. 12
AG°= AH°-T.AS® Eq. 13
Ln(Kg) = AS®/R - AH/RT Eq. 14

Avec :
- Ky : La constante d'équilibre
- AG° : I’enthalpie libre (KJ/mole)
- AHP° : variation de I’enthalpie (KJ/mole)
- AS° : variation de I’entropie (J.mol?.K?)
- T :température (K)
- R : Laconstante des gaz parfait (8,314 J/K.mol)

8. Paramétres influen¢ant I’adsorption

Le processus d’adsorption est influencé par de nombreux paramétres clés, notamment
le pH du milieu, la concentration initiale de I’adsorbat, la quantité d’adsorbant utilisé, la
surface spécifique de 1’adsorbant, la durée de contact entre les phases ainsi que la
température. Ces paramétres jouent un role déterminant dans I’efficacité globale du

phénomene d’adsorption (Nayak et al., 2024).

a) pH
Le pH du milieu affecte directement le mécanisme d'adsorption en altérant la charge
de surface de l'adsorbant et la forme ionique de l'adsorbat (Belahrach et al., 2025). En
condition acide, les anions sont favorisés par I'adsorption lorsqu'ils sont en présence d'ions

H*, alors qu'en milieu basique, les cations bénéficient de I'adsorption sous l'influence des
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ions OH". Par ailleurs, les groupes fonctionnels présents sur la surface de l'adsorbant peuvent
se dissocier en fonction du pH, ce qui influence la cinétique et I'équilibre de la réaction
(Nayak et al., 2024).

b) Concentration de I’adsorbat

La concentration initiale du colorant joue un réle important dans le processus
d'adsorption. Lorsque cette concentration augmente, les sites disponibles sur I'adsorbant se
retrouvent plus rapidement saturés, ce qui réduit le pourcentage d'élimination. Toutefois, une
concentration initiale élevée génere une force motrice plus importante pour le transfert ce

qui peut améliorer la quantité totale du colorant adsorbée (Soltani et al., 2021).

c) Concentration de I’adsorbant

La quantité d'adsorbant utilisée influence directement sur l'efficacité de lI'adsorption.
En augmentant la masse d’adsorbant, le nombre de sites actifs disponibles a la surface
augmente, ce qui favorise I’¢limination du colorant. Ce parametre permet également
d’optimiser le procédé d’un point de vue économique, en identifiant la quantité minimale

nécessaire pour une performance maximale (Soltani et al., 2021).

d) Température

La température est un facteur clé influengant la thermodynamique de I’adsorption.
Une augmentation de la température peut entrainer soit une amelioration de la capacité
d’adsorption, traduisant un processus endothermique li¢é a une plus grande mobilité¢ des
molécules et une activation des sites, soit une réduction de cette capacité, signalant un
processus exothermique ou les interactions adsorbant—adsorbat sont affaiblies (Soltani et
al., 2021).
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Ce chapitre est consacré a la description des biosorbants a travers leur définition et
classification selon leur origine biologique, suivi des critéres de sélection d'un biosorbant
adapté. Les matériaux lignocellulosiques et la biosorption sont décrits dans un second temps
en donnant un petit apercu des biosorbants étudiés a savoir le néflier et le figuier pour la

dégradation d’un polluant organique en phase aqueuse.

1. Définition des biosorbants

Les biosorbants sont des adsorbants non conventionnels issus des matiéres premiéres
biologiques ayant une capacit¢ d’adsorber et de fixer les polluants présents dans
I’environnement (Torres, 2020). lls ont été utilisés depuis plus d’un siécle pour purifier
I’eau et I’air, et leur application trouve un grand essor de nos jours. Ces matériaux offrent
une affinité tres élevée aux substances organiques et inorganiques et une variété d’avantages
notamment leur faible codt et efficacité dans la dépollution de ’eau (Fomina et Gadd,
2014).

2. Classification des biosorbants

D’aprés Shamim (2018), les biosorbants peuvent étre classés en deux catégories, a

savoir la biomasse vivante et la biomasse morte.

2.1. Biomasse vivante
a) Biosorbant d’origine bactérienne

Les bactéries jouent un réle essentiel dans la biosorption en raison de leur omni
présence, faculté a s'adapter a l'environnement et surtout de la présence de groupes
fonctionnels actifs, tels que les carboxyles, phosphonates et amines qui facilitent les
interactions avec les polluants (Aragaw et Bogale, 2021). Leur structure (en forme de
batonnets, de spheres ou de spirales) et leur composition cellulaire contribuent également a

leur efficacité en tant que biosorbants (Shamim, 2018).

Une étude menée par (Ghoniem et al., 2023) a démontré que les cellules brutes de
Pseudomonas alcaliphila NEWG-2 avaient une capacité d'absorption de 68,827 mg/g face

au colorant bleu de méthyléne.
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b) Biosorbants d’origine algale

Les algues, qu’elles soient microscopiques ou macroscopiques, sont des organismes
aquatiques autotrophes dépourvus de racines et tiges véritablement formées. Elles ont la
capacité de se développer en abondance, méme dans des milieux pauvres en nutriments
(Shamim, 2018). Grace a leur disponibilité et & leur composition riche en polysaccharides
et en protéines, elles constituent d’excellents biosorbants. En effet, leur paroi cellulaire
renferme divers groupes fonctionnels tels que les amines, hydroxyles, phosphates et sulfates
qui leurs conférent une grande affinité pour la fixation des polluants présents dans les eaux
usées (Aragaw et Bogale, 2021).

Les travaux de Aksu et al. (2024), ont montré que l'algue Spirogyra porticalis, utilisée
dans sa forme brute, présente une capacité d'adsorption maximale de 322mg/g pour le
colorant Safranin O.

c) Biosorbants d’origine fongique

Gréace a leur richesse en différents nutriments et composés chimiques, les champignons
offrent des caracteristiques captivantes pour I'épuration des eaux usées. Vivants ou morts,
les performances de ce type de biosorbant est en grande partie attribuée a la composition de
leur paroi cellulaire, capable d'absorber une multitude de polluants. Cette propriété leur
cconfére la capacité d'absorber un large éventail de substances non désirables (Aragaw et
Bogale, 2021).

Il ressort des etudes réalisées en 2024 sur le champignon Agaricus bisporus, une
capacité d'absorption remarquable des colorants bleu de méthyléne (239,82 mg/g) et rouge
Congo (76,41 mg/g) (Ahmed et Ebrahim, 2024).

d) Biosorbants issus des levures

Les levures sont des organismes microscopiques unicellulaires du régne des
champignons. Elles ont une capacité remarquable a absorber les colorants, ce qui les rend
trés utiles pour éliminer ces polluants. Leur croissance rapide, leur efficacité de décoloration
supérieure a celle des champignons filamenteux et leur résistance aux conditions difficiles
sont des atouts majeurs. Leur paroi cellulaire contient des groupes fonctionnels comme les
carboxyles, hydroxyles, amines et phosphates, qui facilitent les interactions avec les

colorants (Aragaw et Bogale, 2021).
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Une étude menée par Castro et al. (2017) a montré que la levure résiduelle issue de la

production de biere peut absorber jusqu'a 152,9 mg/g de colorant Reactive Red 239.

2.2. Biomasses mortes

Ce type de biomasse est essentiellement issus des résidus agricoles et forestiers qui
représentent une solution a la fois économique et écologique pour le traitement des eaux
usées. Des matériaux comme les écorces, la paille, les épluchures et les feuilles sont non
seulement facilement accessibles, mais aussi abondant. lls peuvent étre transformés en
biocharbons ou en adsorbants activés. Par ailleurs, méme sous leur forme brute, certains de
ces matériaux montrent déja une bonne efficacité en tant que biosorbants (Aragaw et
Bogale, 2021).

3. Critéres de sélection d’un biosorbant

Sélectionner un biosorbant approprié est crucial pour assurer I'efficacité du processus
de biosorption. Plusieurs critéres doivent étre pris en compte, notamment le colt de la
biomasse, sa disponibilité, son origine et son impact environnemental (Elgarahy et al.,
2021). Une comparaison entre la biomasse vivante et morte a été mise en évidence par
Elwakeel et al. (2012) dont les principales caractéristiques sont regroupées dans le Tableau
V.

Tableau V: Comparaison des caractéristiques de la biomasse morte et vivante.

Criteres Biomasse morte Biomasse vivante

Activité métabolique Inactive Active — possibilité de

bioaccumulation

Mécanismes Biosorption uniguement Biosorption,
impliqués Bioaccumulation
Besoin en culture Aucun besoin de culture Requiert des milieux

nutritifs, systemes de
culture
Sensibilité la Aucune contrainte de toxicité Sensible

toxicité
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Stockage Peut étre stockee longtemps sans Moins stable, difficile a
perte d'efficacité conserver longtemps
Régeénération Régénération plus facile Plus compliquée
Co(t du procédé Moins élevé, sauf si traitements de Plus élevé (entretien,
préparation (ex. carbonisation) nutriments, équipements)
Transformation des Non applicable Possible via métabolisme
polluants

4. Matériaux lignocellulosiques

Les biomasses végétales, aussi connues sous le nom de matieres lignocellulosiques,
sont présentes partout dans notre environnement et représentent la source dénergie
renouvelable dominante sur terre (Wang Shurong et al., 2017). La cellulose,
I'némicellulose et la lignine, qui sont des polymeéres importants, constituent les éléments clés

utilisés comme ressources primaires dans la fabrication de biomatériaux (Ingle et al., 2025).

La cellulose, qui constitue entre 35 et 50% de la biomasse, est un polymere cristallin
compose d'unités de glucose. Elle apporte rigidité et solidité a la paroi végétale tout en
offrant une excellente résistance a la chaleur. Sa décomposition se produit principalement
entre 300 et 400 °C lors de la pyrolyse, libérant des composeés volatils riches en énergie.
L'hémicellulose, constituant 20 a 35% de sa composition, est un polymére non cristallin
formé de divers sucres tels que le xylose, le mannose, l'arabinose, etc. Moins stable sur le
plan thermique, elle se dégrade a des températures inférieures comprises entre 200 et 300
°C, générant une quantité plus importante de composés gazeux et de produits volatils. La
lignine compose 10 a 25 % de la biomasse et sa décomposition se produit plus lentement et
couvre un large éventail de températures, allant de 250 a 500 °C. La pyrolyse de la lignine

produit majoritairement du biochar solide et des composés phénoliques (Xiao et al., 2023).

5. Biosorption

La biosorption est une méthode d'élimination des contaminants qui S'appuie sur
I'emploi de substances biologiques, appelés biosorbants (Torres, 2020). C'est une procédure
physico-chimique qui utilise des matériaux biologiques, qu'ils soient vivants ou morts, pour
éliminer des substances chimiques, qu'elles soient organiques ou inorganiques, présentes en

solution (Abubakar et al., 2023). La biosorption, qui se fait généralement a l'aide de
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biomasse morte, la distingue de la bioaccumulation qui concerne les cellules vivantes, ce qui

signifie qu'elle est indépendante du métabolisme cellulaire.

Le processus de la biosorption s'appuie sur la fixation rapide et réversible d'ions a la
surface de la biomasse, grace a des groupes fonctionnels particuliers. Plusieurs phénomenes
peuvent étre impliqués dans ce processus de fixation, comme I'adsorption, I'échange d'ions
ou la précipitation. La littérature décrit la biosorption comme une méthode a la fois efficace
et sélective, capable de fonctionner sur une vaste plage de pH et de températures (Michalak
et al., 2013).

En raison de sa facilit¢ d'utilisation, de son colt réduit et de son impact
environnemental minimal, la biosorption se présente comme une option attrayante par

rapport aux techniques traditionnelles de traitement des eaux (Torres, 2020).

6. Neéflier et Figuier comme biosorbants

Le neflier connu sous I’appellation scientifique « Eriobotrya japonica » est un arbre
fruitier originaire d'Asie, il prospéere dans des climats subtropicaux. Cet arbre (Figure 10)
est particulierement apprécié pour les bienfaits médicinaux de ses feuilles, celle-ci
contiennent une grande variété de composés, notamment des polyphénols et des caroténoides
(Belahrach et al., 2025).

Une étude a évalué la capacité d’adsorption du bleu de méthyléne par les graines
d’Eriobotrya japonica, a la fois a I’état brut et aprés extraction. Les résultats expérimentaux
ont révélé des rendements d’adsorption €levés, atteignant jusqu’a 84 % pour les résidus post-
extraction, ce qui montre une efficacité notable dans la rétention du colorant cationique. Ces
observations confirment le potentiel des graines de néflier comme adsorbants écologiques et
performants pour la dépollution des eaux contaminées par des colorants (Belahrach et al.,
2025).
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Figure 10 : Hlustration du néflier (Eriobotrya japonica).

Le figuier connu sous I’appellation scientifique « Ficus carica » est un arbre monoique
a feuilles caduques (Figure 11) traditionnellement utilisé en médecine. Différentes parties
de la plante, comme les feuilles, 1’écorce, les jeunes pousses, les graines et le latex, sont
connues pour leurs propriétés thérapeutiques. En revanche, le bois et le liber du figuier, peu
exploités, sont souvent considérés comme des résidus végétaux (Pathania et al., 2017).

Une étude a utilisé le liber du figuier pour fabriquer un charbon actif. Ce matériau a
été testé pour éliminer le bleu de méthylene présent dans I’eau. La capacité maximale
d’adsorption obtenue était de 47,62 mg/g, ce qui a montré que le figuier peut é&tre un bon
adsorbant naturel (Pathania et al., 2017).

Figure 11 : Illustration du figuier (Ficus carica).
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Chapitre IV : MATERIEL ET METHODES

Le présent chapitre est consacré a la partie expérimentale comprenant en premier une
description de la préparation des biomatériaux, notamment la collecte et traitement de la
biomasse végétale, suivi des différentes techniques de caractérisation physico-chimiques
utilisées. Un descriptif du mode de préparation des solutions et conditions du processus de
biosorption en mode batch (processus discontinu) est donné en second lieu avant d’aborder

les techniques de mesure et d’analyse.
1. Préparation des biosorbants
1.1. Choix de la biomasse végétale

Dans le présent travail, le choix de la biomasse végétale s'est porté sur deux types de
feuilles, celles du néflier et du figuier en raison de leur disponibilité locale et de leur origine
renouvelable. L'Algérie figure parmi les principaux producteurs mondiaux de figues, avec
une production nationale qui a atteint 112 300 tonnes en 2022, ce qui la place au troisieme
rang mondiale, derriére la Turquie et I'Egypte. Le figuier comme le néflier sont également
répondus dans plusieurs régions du pays (FAOSTAT, 2022). Les feuilles de ces matrices
végétales sont facilement accessibles en plus de leurs abondances. Leur utilisation contribue
a la valorisation de déchets agricoles et s'inscrit dans une démarche de gestion durable des

ressources.

1.2. Echantillonnage et géolocalisation

» Les feuilles de néflier ont été récoltées durant la période février-avril 2025 dans la
région de Ain Lahlou, située dans la commune d’El Kseur (Latitude : 36.4111° N Longitude
: 4.5057° E) a 24 Km au sud-ouest de la willaya de Béjaia.

» Les feuilles de figuier étudieé ont été récoltées durant la période avril-mai 2025 dans
la région d’Aokas, située sur le littoral méditerranéen (Latitude : 36.6281° N Longitude :
5.2829 E) a 28 Km & I’est de la willaya de Béjaia.
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1.3. Lavage et séchage

Apreés la récolte, les feuilles ont été soigneusement lavées plusieurs fois a I'eau afin
déliminer les impuretés et les contaminants présents a leur surface. Elles ont ensuite été
séchées dans une étuve a 50 °C pendant 48 h (Figure 12), puis conservées dans un

dessiccateur jusqu'a la stabilisation du poids, confirmant I'absence d'humidité résiduelle.

» séchée *(P

Figure 12 : Feuilles de néflier (a) et de figuier (b) avant et aprés séchage.

1.4. Détermination du taux d’humidité
Au cours de I’étape du séchage, le taux d’humidité des feuilles a été déterminé selon
I’équation ci-dessous (Eq. 15) (Benkartoussa, 2021) :

mi—mf

H(%) = (

) x 100 (Eg. 15)

mi

Avec : H qui représente le taux d’humidité en pourcentage (%), mi et ms qui représente,

respectivement, la masse (g) initiale et finale de 1’échantillon avant et apres sechage.

1.5. Préparation du biomatériau

Une fois I’étape de lavage et séchage réalisée, des feuilles ont été réduites en poudre
a l'aide d'un mixeur électrique Bosch a lame rotative. La poudre ainsi obtenue de chaque
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matrice a subi plusieurs lavages a 1I’eau chaude (80 °C) jusqu’a obtention d’une eau de lavage
limpide, suivi d’un ringage a I’eau distillée (80 °C) afin d’éliminer les impuretés organiques,
d’augmenter la disponibilité des sites actifs et améliorer la capacité d’adsorption, comme
recommandé par Osman et al. (2023). La poudre des feuilles, récupérée par filtration en
utilisant une pompe sous vide, est par la suite séchée dans une étuve a 50 °C pendant 24 h
avant de subir un tamisage pour retenir au finale une granulométrie de 125 um, 250 pum et >
250 um (Figure 13). Les poudres ainsi obtenues nommeées FNL (Feuilles Néflier Lavée) et
FFL (Feuilles Figuier Lavée) ont été stockées dans des flacons hermétiques préts a I’analyse

physico-chimiques et tests d’adsorption.

125 pm 250 pm > 250 pm

FFL

Figure 13 : Poudres du biomatériau lavé FNL et FFL.

2. Caractérisation physico-chimique des biosorbants
2.1. Spectrométrie de fluorescence X (FRX)
% Principe

Cette technique s’effectue par I’excitation des atomes de 1’échantillon via un faisceau
de rayons X. L’excitation de ces atomes provoquent des rayonnements X secondaires ayant
une énergie qui est une caractéristique de chaque élément chimique. En étudiant I’énergie
des rayonnements émis et leurs intensités, il est possible d’identifier et de quantifier les
éléments présents. La méthode FRX peut détecter des concentrations de quelques parties par
million (ppm) (Revenko and Pashkova, 2023).
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2.2. Détermination du pH de contact
+¢* Principe

La détermination du pH de contact a été effectuée pour évaluer 1’acidobasicité des

biosorbants en milieu aqueux (Benkartoussa Miada, 2021) .
% Mode opératoire

Une solution de NaCl 0,1 M a été préparée dans un litre d’cau distillée. Cette
électrolyte (NaCl) a pour réle de créer des forces ioniques constantes au sein de la solution
sans influencer de maniére significative sur le caractére acide ou basique du biomatériau.
Pour ce faire, 10 mL de NaCl (0,1 M) ont été mis en contact avec 0,1 g du biosorbant dans
un bécher de 50 mL. Les mélanges obtenus sont par la suite maintenus sous agitation
constante (400 trs/min) pendant 48 h & température ambiante. Le pH final de la solution a
été mesuré a I’aide d’un pH-meétre (AD1030) (Benkartoussa Miada, 2021) .

2.3. Détermination du Point de Charge Nulle (pHpzc)
+¢* Principe

Le pH au point de charge nulle (pHpzc) constitue la valeur du pH pour laquelle la
charge nette a la surface de I’adsorbant est nulle. Ce dernier permet de cerner au mieux le
mécanisme d’adsorption des polluants ioniques et d’estimer les forces électrostatiques entre
I’absorbant et 1’adsorbat.

®,

% Mode opératoire

Une série de solutions de NaCl (0,1 M) a été préparée, avec des intervalles de pH
ajustés entre 2 et 12 par I’ajout de HC1 ou NaOH (0.1 N). Pour cela, dans une série de bécher
de 50 mL est introduit 20 mL de la solution NaCl ajusté a pH précis (pHi) au quelle est ajouté
0,1 g de biosorbant. Le mélange résultant a été maintenu sous agitation constante (400
trs/min) pendant 24 h a température ambiante avant de mesurer le pH final (pHs) pour chaque

solution (Benkartoussa Miada, 2021).

Le pHpzc a été déterminé graphiquement comme étant le point d’intersection entre la
courbe (ApH = pHs— pH;i) en fonction de pHi (Djama et al., 2023).
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2.4. Détermination des groupements fonctionnels par titrage de Boehm
% Principe

La méthode de Boehm a été utilisée pour quantifier les groupements fonctionnels
acides et basiques présents a la surface des biosorbants (Hoda et Kheira, 2017). Elle repose
sur leur neutralisation par des solutions basiques ou acides appropriées, suivie d’un titrage
permettant d’estimer leur quantité. Cette méthode permet ainsi d’évaluer la réactivité de
surface des matériaux étudiés en lien avec la nature chimique des fonctions présentes
(Goertzen et al., 2010).

0,

% Mode opératoire

L'eau utilisee a été préalablement décarbonatée par ébullition afin d’¢liminer le CO-
dissous susceptible de former de l'acide carbonique et d'interférer avec la titration par
consommation non spécifique des solutions basiques, entrainant une surévaluation des
groupes fonctionnels acides du biosorbant (Goertzen et al., 2010). Les solutions préparées
étaient : HCl, NaOH, NaCOs et NaHCOs (toutes a 0,05 M). Pour chaque test 0,3 g de
biosorbant a été mis en contact avec 30 mL de solution dans des fioles hermétiques protégées
du CO: atmosphérique. Apres 24 h d’agitation a 400 trs/min, les suspensions ont été filtrées

sous vide (Benkartoussa Miada, 2021).

» Pour la titration directe : 10 mL de filtrat HCI ont été titrés avec NaOH (0,05 M)

jusqu'a pH 7. Le nombre de moles des fonctions acides ou basiques de surface ont

été calculer suivant I’Eq. 16

V,
ncsg = [A]V, + [NaOH]Vy,on 7‘: Eq. 16

Avec : ncsr qui représente le nombre de moles des fonctions acides ou basiques de surface ;
[A] et [NaOH] qui représente, respectivement, la concentration de l'acide utilisé et la
concentration de la soude utilisée lors du titrage ; Va, VnaoH €t Vs qui représente,
respectivement, le volume de Il'acide utilisé, soude utilisée et volume final de la solution

apres agitation, respectivement.

» Pour la titration indirecte : 20 mL de HCI (0,05M) ont été ajoutés aux filtrats de
NaOH et NaHCOg3, tandis que 30mL ont été ajoutés au filtrat de Na,COs. Tous les

titrages ont par la suite été effectués avec NaOH (0,05 M) jusqu'a pH neutre.
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[HCI]Vy¢y = [NaOH]Vya0n + (nnLBcl [B]Vg — ncsf)“//_; Eq. 17
Avec : [HCI] et [NaOH] qui représente, respectivement, la concentration de soude et de
I'acide chlorhydriqu ; Vhci, Ve et Vnaon qui représente les volumes de I'acide chlorhydrique
utilisé, de la base et de la soude pour neutraliser le milieu respectivement; [B] la
concentration de la base utilisée ; Vf le volume final aprés agitation ; ncsr qui représente le
nombre de moles des fonctions de surface et nuci/ns qui représente le rapport molaire de

I’acide et de la base.
La quantification des groupements fonctionnels a été déterminée comme suit :

> Groupements acides totaux = ncsr (NaOH)
> Groupements carboxyliques = ncsr (NaHCO:s)

> Groupements phénoliques = ncsr (NaOH) - ncsr (Na2COs)

2.5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

% Principe

La spectroscopie FTIR repose sur 1’absorption du rayonnement infrarouge par les
liaisons chimiques, induisant des vibrations spécifiques. Chaque liaison possede une
fréquence d’absorption unique, permettant d’identifier les groupes fonctionnels d’un
composé. Le spectre obtenu, en fonction du nombre d’ondes, constitue une empreinte
moléculaire caractéristique. Cette technique permet ainsi d’analyser la structure interne des

molécules, en mode transmission, ATR ou imagerie (Gong et al., 2024).

®,

% Mode opératoire

Pour ce faire, 2 mg d’échantillon ont ét¢ mélangés avec 80 mg de bromure de
potassium (KBr), puis broyés dans un mortier. La préparation a ensuite é&té maintenue dans
un moule et compressée de maniere suffisante dans une presse mécanique (Shimadzu), en
vue de former une pastille transparente. Les spectres ont été acquis a I’aide d’un spectrométre

(Shimadzu) dans la plage de 4000 & 400 cm™ (Gusmdo et al., 2013).
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2.6. Analyse thermogravimétrique (ATG)
% Principe

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisées afin de déterminer la stabilité

thermique des biosorbants et les changements de composition aprés exposition a la chaleur.
% Mode opératoire

Les masses initiales de 19,30 mg pour FNL et 24,66 mg pour FFL ont été chauffées de
la température ambiante jusqu’a 700 °C. Les courbes thermogravimétriques ont été
enregistrées et analysées pour déterminer les intervalles de température correspondant aux
différentes étapes de décomposition ainsi que les pertes de masse associées. L’analyse a été

effectuée a I’aide d’un analyseur thermogravimétrique de marque (Setaram).

3. Analyse des solutions colorées

L’analyse quantitative des solutions colorées a été réalisée via un spectrophotometre
UV-visible a double faisceau (VI1S-72220G) en utilisant une cuve en quartz couvrant le

domaine de longueur d’onde de 400-800nm.

3.1. Principe de la spectrophotometrie UV-Visible

La spectroscopie UV-Vis est une technique analytique accessible et couramment
employee, reposant sur lI'absorption de la lumiére dans les plages de l'ultraviolet (200—-400
nm) et du visible (400-800 nm) (Rios-Reina et Azcarate, 2023). Quand une molécule capte
cette lumiére, des électrons sont propulsés de leur état fondamental vers des niveaux
d'énergie plus élevés (Alaboodi et al., 2025). Ce phénoméne d'interaction entre la lumiéere
et la matiere genére un spectre spécifique a la structure électronique des molécules, ce qui
permet de collecter des données sur I'existence de groupes fonctionnels ou d'éléments

structuraux par le biais des bandes d'absorption (Alaboodi et al., 2025).

3.2. Principe de la loi de Beer-Lambert

Quand un faisceau de lumiére monochromatique d'intensité initiale (lo) passe a travers
une solution colorée, une portion du rayonnement est absorbée et l'intensité qui arrive a
passer prend une intensité | (Figure 14). Cette absorbance est mesurée par un

spectrophotometre et est conforme a la loi de Beer-Lambert (Di Benedetto et Breuil, 2007).
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La loi de Beer-Lambert (Eq. 18) définit une relation directe entre I'absorbance A, la

concentration C (g/L) de la substance qui absorbe et I'épaisseur de la cuve traversée L (cm).

A= long0 = &.C.L (Eq. 18)

Avec : ¢ (L/cm.g) représente le coefficient d’absorption molaire a une longueur d’onde

donnée.
intensité intensité
incidente transmise
-~
l, I
cuve

Figure 14 : Le principe de Beer-Lambert (Benkartoussa, 2021)

4. Préparation des solutions de I’adsorbat (Bleu de méthylene)
4.1. Préparation des solutions mere et filles

Tous les produits chimiques utilisés dans la présente étude sont de qualité analytique

et sont regroupés dans 1’ Annexe.

» La solution mere de bleu de méthyléne (BM) de concentration 100 mg/L, a été
préparée de facon précise par dissolution 100 mg de colorant dans 1 L d’eau distillée.

La solution a été agitée a 500 trs/mim pendant 2 h jusqu’a dissolution compléte de la poudre.
(Hulupi et al., 2023).

» Les solutions filles de diverses concentrations (0,5, 1, 2, 3, 4, 5 mg/L) ont été
préparées a partir de cette solution mere par dilution adaptée dans des fioles jaugées de 25
mL (Figure 15). Toutes les solutions ont été stockées dans 1’obscurité pour éviter

I’absorption de la lumiére.
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Figure 15 : Préparation de la solution mére (a) et des solutions filles (b) du colorant bleu de

méthyléne
4.2. Etablissement de la courbe d'étalonnage du bleu de méthyléne

La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) du bleu de méthylene a été
mesurée sur un appareil UV-Visible (VIS-7220G) sous forme d’un balayage spectral (400-
800 nm) dans une cuve en quartz. Le spectre obtenu donne une longueur d’onde maximale
d’absorption Amax = 664 nm.

Une fois identifiée les absorbances des différentes concentrations (solutions étalons)
ont été¢ mesurées a cette Amax et la courbe d’étalonnage a par la suite été établie en tracant
les absorbances des différentes solutions filles (solutions étalons), mesurée a 664 nm, en
fonction de la concentration de BM. L’équation de régression linéaire a permis de déterminer
les concentrations en BM inconnues dans les solutions aprés adsorption. (Hulupi et al.,
2023).

5. Etudes d'adsorption du bleu de méthyléne
5.1. Méthodologie générale d'adsorption en batch

Les essais d’adsorption de bleu de méthyléne ont été conduits en batch dans des
béchers de 250 mL contenant 50 mL de solution de concentration définie et une masse
précise de biosorbant, le tout maintenu sous agitation constante (300 trs/min) a température
contrblée. A certains intervalles de temps allant de 2 & 120 minutes, les échantillons ont été
prélevés, centrifugés pendant 15 minutes et analysés a 1’aide d’un spectrophotométre UV-

visible pour déterminer la concentration résiduelle du colorant (Pathania et al., 2017).

L’efficacité de I'adsorption a été évaluée selon deux parametres principaux :
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» La quantité de matiére Q: (mg/g) a l'instant t (Eqg. 19) (Glleg et al., 2023) :

Qtz%xm Eq. 19

» Le rendement de dégradation Rdt (%) a l'instant t (Eq. 20) (Karaman et Aksu, 2020):

Rdt (%) = C"C—‘oct X 100 Eq. 20

Avec : Co et Cy, la concentration initiale du BM (mg/L) a I’instant to et t, respectivement ; V
le volume (L) de la solution et m (g) la masse du biosorbant.

5.2. Optimisation des conditions d'adsorption

Plusieurs parametres peuvent influencer sur la capacité d’adsorption du BM. Cette
section examine les principaux parametres qui peuvent influer directement 1’adsorption du

colorant cationique dans le but d’optimiser les conditions opératoires.

a) Effet du lavage des biosorbants

L’effet du prétraitement par lavage du biosorbant sur 1’adsorption de BM a été étudié
en utilisant une matrice brute et lavée. Les expériences ont été réalisées avec une solution de
BM (20 mg/L) en présence de 2 g/L de biosorbant a pH neutre durant 120 min a température

ambiante.

b) Effet de la granulométrie

Pour I’étude de ce paramétre, trois fractions granulométriques (125 um ; 250 pum et >
250 pum) ont éte testées pour déterminer lI'influence de la taille des particules sur I'efficacité
d'adsorption, dans les mémes conditions du lavage.

c) Effetdu pH

L'influence du pH initial de la solution sur I'adsorption du BM a été étudiée dans une
gamme de pH allant de 2 a 11. Le pH a été ajusté avec des solutions HCI ou NaOH (0,1M).
Les valeurs de pH testées étaient : 2, 4, 5,5, 7,5, 9,5 et 11. Les expériences ont été réalisées
avec une solution de BM (20 mg/L) en présence de 2 g/L de biosorbant a pH défini durant

le temps stationnaire a température ambiante.
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d) Effet de la masse du biosorbant

L'influence de la quantité de biosorbant a été étudiée en faisant varier la concentration
de 1 a 10 g/L. Les tests ont été réalisés avec une solution de BM (20 mg/L) en présence
d’une quantité prédéfinie de biosorbant a pH optimal (pH=7,5 pour FNL et pH = 9,5 pour

FFL), durant le temps stationnaire a température ambiante.

e) Effet de la concentration initiale du polluant

L'effet de la concentration initiale du BM sur la capacité d'adsorption a eté étudié dans
une gamme de 10 a 100 mg/L. Les expériences ont été réalisées avec une solution de BM de
concentration fixée en présence de 2 g/L de biosorbant a pH optimal durant le temps
stationnaire a température ambiante.

f) Effet de la température

L'influence de la température sur le processus d'adsorption a été évaluée a 20, 30, 40
et 50°C. Cette étude a permis de déterminer la nature thermodynamique de I'adsorption
(endothermique ou exothermique). Les tests ont été réalisés avec une solution de BM en
présence de biosorbant a concentration et pH optimaux durant le temps stationnaire a

température préfixée.

5.3. Analyse thermodynamique

Pour évaluer la possibilité d’un processus d’adsorption, plusieurs parametres
thermodynamiques ont été considérés, tels que la différence d’enthalpie (AH®), indiquant un
processus exothermique ou endothermique, 1’entropie (AS°), associée a 1’ordre ou au
désordre et finalement la différence d’énergie libre de Gibbs AG®, qui informe si ce
processus peut naturellement se dérouler sans intervention extérieure d’énergie (Pathania
et al., 2017). Ces paramétres sont liés par les équations thermodynamiques fondamentales
(Egs 12-14 ; page 17-chapitre 111).

A noter que :
v' AH° <0 : Le phénomeéne est exothermique.

v' AH° >0 : Le phénomeéne est endothermique.
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5.4. Modélisation des isothermes d*adsorption

Les isothermes d'adsorption ont été déterminées pour les deux biosorbants (FNL et
FFL) afin de caractériser les interactions entre le BM et les biosorbants a I'équilibre. Trois

modeles d'isothermes ont été appliqués aux données expérimentales.

a) Modéle de Langmuir

Ce modéle suppose une adsorption en monocouche sur une surface homogene avec un
nombre fini de sites identiques. La forme linéarisée est donnée via I’Eq. 2 (page 13-

chapitrell).

b) Modéle de Freundlich

Ce modéle décrit une adsorption multicouche sur une surface hétérogéne. La forme

linéarisée est donnée via I’Eq. 4 (page 14-chapitrell).

c) Modele de Temkin

Ce modele suppose que la chaleur d'adsorption diminue linéairement avec le taux de

recouvrement. La forme linéarisée est donnée via I’Eq. 6 (page 14-chapitrell).

5.5. Etude cinétique d'adsorption

La cinétique d'adsorption a été étudiée en suivant I'évolution de la quantité adsorbée
(Q1) en fonction du temps dans les conditions optimales. Les données cinétiques ont été
analysées selon trois modeles et la validité des modéles a été évaluée par le coefficient de
corrélation (R2) et la comparaison entre les valeurs expérimentales et théoriques de Qe
(Awwad et Salem, 2011).

a) Modeéle cinétique du pseudo-premier ordre

La forme linéarisée du modéle pseudo-premier ordre est donnée par I’Eq. 8 (page 16-

chapitre 111).

La variation de In (Qe-Qt) en fonction du temps t suit une relation linéaire. Le tracé
donne une droite dont la pente permet de déterminer la constante de vitesse Ky, et I'ordonnée

a l'origine donne la capacité d'adsorption I'équilibre Qe (Akber Hussain et al., 2012).
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b) Modele cinétique du pseudo-second ordre
La forme linéarisee de ce modéle est donnée par I’Eq. 9 (page 17-chapitre I11).

Le tracé de t/Q: en fonction du temps (t) donne une droite. A partir de cette droite, les
valeurs de Qe et de K> peuvent étre déterminées respectivement grace a la pente et a
I'ordonnée a l'origine (Akber Hussain et al., 2012).

c) Modéle cinétique de diffusion intra-particulaire
Pour ce modele la forme linéarisée est donnée par I’Eq. 11 (page 18-chapitre I11).

La pente du graphique représentant Qt en fonction de t'2 permet de déterminer la
constante de diffusion intra-particulaire Kid. Le coefficient de corrélation R? quant a lui

refléte la qualité de I’ajustement du modéle aux données expérimentales (Akber Hussain et
al., 2012).
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Le présent chapitre met en avant les différents points étudiés a savoir :

Mise en évidence des propriétés physico-chimiques des biomatériaux (feuilles de
néflier et figuier) via différentes techniques de caractérisation (FRX, pH, test de Boehm,
IRTF, ATG).

Etude des performances des biomatériaux dans le processus d’adsorption du polluant

basique (BM) en phase aqueuse en fonction des différents paramétres opératoires.

Modélisation des isothermes d’adsorption du BM sur les biomatériaux étudiés selon

les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin.

Etude de la cinétique du processus d’adsorption au moyen de trois modeles

empiriques (pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et diffusion intra-particulaire)

Etude de la régénération du biomatériau le plus performant dans le processus

d’adsorption de BM dans les conditions opératoires optimisees.

1. Caracteérisations physico-chimiques
1.1. Taux d’humidité

L’ analyse des résultats du taux d’humidité, regroupés dans le Tableau VI, révéle un
écart significatif entre les deux biomatériaux. En effet, les feuilles de figuier présentent un
taux d'humidité deux fois plus élevé comparé a celui enregistré avec les feuilles de néflier
(~ 80 % versus ~ 40 % respectivement).

Ce facteur peut avoir un impact direct sur les performances d’un matériau autant que
biosorbant. Des études réalisées par Lopez Pastor et al. (2025) ont montré qu’une humidité
relative élevée peut provoquer une saturation des sites actifs des matériaux adsorbants,

réduisant ainsi leur efficacité dans le processus d’adsorption des polluants.

Tableau VI : Taux d’humidité (%) des biosorbants.

Adsorbant Feuille de figuier Feuille de néflier

Taux d’humidité (%) 78,62 38,88
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1.2. Spectrométrie de fluorescence des rayons X (FRX)

L’analyse quantitative des ¢léments présents dans les biomatériaux étudiés (FNL et
FFL) par fluorescence des rayons X (Tableau VII) montre que la poudre des feuilles
contient majoritairement 1’élément calcium suivi par de plus faibles taux en éléments
magnésium et phosphore. Toutefois, il faut signaler que la poudre FNL présente une teneur
plus élevée en calcium et en magnésium comparé a la poudre FFL qui se distingue par la

présence supplémentaire en éléments silicium et soufre.

Tableau VI1: Composition élémentaire des biosorbants FNL et FFL déterminéee par FRX.

Elément (%) FNL FFL
Calcium (Ca) 6,8530 5,4791
Magnésium (Mg) 0,6851 0,4250
Phosphore (P) 0,1674 0,2517
Silicium (Si) nd 0,4405
Soufre (S) nd 0,1541
Potassium (K) 0,3005 nd
Titane (Ti) nd 0,0198
Fer (Fe) 0,0099 0,0236
Strontium (Sr) 0,0321 0,0478
Niobium (Nb) 0,0099 0,0076
Cadmium (Cd) 0,0013 nd
Antimoine (Sh) 0,0042 nd

nd : non déterminé

1.3. pH de contact et pHpzc

Il ressort des résultats du Tableau VIII que les valeurs du pHpzc sont proches de
celles enregistrées pour pH de contact. Cela permet de réduire le domaine du pHinitial €t par
conséquent minimiser le nombre d’essais et éventuellement améliorer la précision du test
d’adsorption.

D’autre part, ’analyse de la Figure 16 montre que le biomatériau FNL et FFL présente

respectivement un pHpzc de ’ordre de 7,2 et 6,7 (Tableau VIII). Ce phénoméne signifie
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que les biomatériaux étudiés présentent une charge de surface positive dans une solution
dont le pH < pHpzc, et une charge de surface négative dans une solution de pH > pHpzc.
Dans la région de charge négative, la surface de FNL et FFL peut attirer des charges positives
telles les polluants cationiques, que dans la région de charge positive en raison des répulsions
électrostatiques (Uddin et al., 2017).

Tableau VII1 : pH de contact et pHpzc des biosorbants.

Biosorbant PHcont PHpzc
FNL 7,30 7,2
FFL 7,67 6,7
@ (b)

sphl
aApH

pHi pHi

Figure 16 : Détermination du pHp,c de FNL (a) et FFL (b).

1.4. Groupements fonctionnels par titrage de Boehm

La détermination des fonctions acides ou basiques a la surface de FNL et FFL par la
méthode de Boehm (Tableau 1X) montre, quel que soit le biomatériau, une concentration
en groupements carboxyliques inférieur a celle des groupements phénoliques considérés
comme composants de structure lignocellulosique des feuilles. La quantité des groupes
acides totaux de I'ordre de 1,65 et 0,2 mmol/g, respectivement, pour FNL et FFL est
inférieure aux groupes basiques dont la quantité respective est de I’ordre de 5 et 1,5 mmol/g.
Ces groupements conférent ainsi un caractere basique a la surface de FNL et FFL, donc une
charge surfacique négative favorisant l'interaction électrostatique avec le bleu de méthylene

chargé positivement. Par ailleurs, il est important de signaler que le biomatériau FNL
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présente des concentrations plus élevées pour tous les groupements fonctionnels par rapport
au biomatériau FFL. Ceci pourrait supposer une capacité d'adsorption potentiellement plus
élevée en présence de FNL.

Tableau IX : Caractérisation des groupements fonctionnels des biomatériaux FNL et FFL.

Biosorbants  Carboxyliques Phénolique Groupement Groupement
(mmol/g) (mmol/g) acide (mmol/g) basique (mmol/g)

FNL 0,751 0,899 1,65 5

FFL 0,01 0,19 0,2 1,5

1.5. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L'analyse par spectroscopie infrarouge (Figure 17) révele des profils similaires pour
les deux biomatériaux FFL et FNL, avec des bandes caractéristiques identiques mais des
intensités différentes. Selon (Pathania et al. 2017), le pic intense autour de 3424 cm™
correspond a I'élongation des liaisons O—H, spécifique des groupements hydroxyles présents
dans les alcools, phénols et acides carboxyliques, une caractéristique de la richesse en
composes hydrophiles (cellulose, pectine, lignine). Un second pic apparait a 2930 cm™,
associé aux vibrations d'élongation des liaisons C-H aliphatiques, en particulier les groupes
méthylene (—-CH>-), présents dans les structures lignocellulosiques (Uddin et al., 2017). Le
pic a 1643 cm correspond aux liaisons C=C conjuguées (Pathania et al., 2017 ;
Theivandran et al., 2015). Le pic observé a 1433 cm' est attribué aux vibrations
d'élongation des liaisons C—-C, provenant de la structure phénolique de la lignine. Le signal
a 1054 cm™! est, quant a lui, associé aux vibrations des liaisons C—O des polysaccharides
(cellulose, pectine) ou aux liaisons C-N des différents composes azotés (protéines, acides
amines) (Theivandran et al., 2015). Enfin, le pic a 602 cm' signale la présence de
composeés inorganiques comme le phosphore, silicium et le soufre, ce qui en accord avec les

résultats obtenus par la FRX.

Par ailleurs, l'analyse FTIR révele que FNL présente des intensités d'adsorption
généralement plus élevées que FFL notamment au niveau des vibrations O-H (3424 cm™) et

C-O (1054 cm™). Ce résultat, indique une plus grande disponibilité de sites actifs, ce qui
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confére au biomatériau FNL une structure plus réactive et donc un meilleur potentiel pour

I'adsorption des polluants organiques (Onyango et al., 2025).
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Figure 17 : Spectres infrarouges des biomatériaux FNL et FFL.

1.6. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée sur les deux biomatériaux en vue
d’évaluer leur stabilité thermique et leur profil de dégradation. La Figure 18 révéle quatre
phases de perte de poids, identifiés comme suit :

Phase 1 : sur une plage de températures comprise entre 25-150 °C, les deux
biomatériaux FNL et FFL présentent une légere perte de masse due a I'évaporation de l'eau,

conséquence de I'élimination de I’humidité. La perte de masse a été estimée a 6 % pour FNL
et 12% pour FFL.

Phase 2 : dans le cas de FNL, cette phase débute vers 120 °C et se poursuit jusqu’a
300 °C. En revanche, pour FFL, cette phase commence autour de 200 °C jusqu’a 350 °C.
Dans cette plage, une perte de masse significative a été observée, avoisinant les 40 % pour
les deux biosorbants. Cette perte serait probablement liée a la dégradation de composes
organiques volatils présents dans la FFL, tels que les polyphénols, les sucres et certaines

protéines, tandis que dans la FNL, elle pourrait correspondre a la décomposition des
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hémicelluloses, des acides organiques et des composés phénoliques (Osman et al., 2023),

la perte de masse estimée pour les deux biomatériaux est d’environ 40%.

Phase 3: Iintervalle compris entre 300-550 °C, correspond généralement a la
dégradation des composants principaux des parois cellulaires : cellulose, hémicellulose et
lignine (Apaydin Varol et Mutlu, 2023). La perte de masse estimée pour les deux
biomatériaux (FNL et FFL) est de 21% et 9 % respectivement.

Phase 4 : Au-dela de 500-600 °C, la courbe présente une stabilité, laissant un résidu

final, composé de matieres inorganiques telles que les minéraux (Cilin et al., 2024).
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Figure 18 : Courbes d’analyse thermogravimétrique (ATG) de FNL et FFL.

2. Etudes de I'adsorption du bleu de méthyléne sur les biomatériaux FNL et FFL
2.1. Etablissement de la courbe d'étalonnage du bleu de méthyléne

En référence a un balayage des solutions BM établi dans le domaine 400-800 nm, la
longueur d’onde maximale d’adsorption du colorant BM a été déterminée et fixée a 664 nm.

Les résultats des absorbances des solutions filles sont présentés dans le Tableau X.

La courbe d’étalonnage (Figure 19) obtenue a partir des absorbances en fonctions des
concentrations des solution filles du colorant BM, montre que la loi de Beer-Lambert a bien

était respectée avec une bonne linéarisation de la droite.
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L’équation de la courbe est y = 0,2108 x avec un coefficient de régression R? = 0,9993

Tableau X : Absorbance en fonction de la concentration a Amax = 664 nm pour le BM

Concentration (mg/L) 0,5 1 2 3 4 5
Absorbance a 664nm 0,125 0,25 0,5 0,75 1 1,25
1,2
N
N )
o
0,8 -
% 0,6 7
2 o4 " y =0,2108x
< . R?=0,9993
02 e
.
0
0 1 2 3 4 5 6

Concentration (mg/L)

Figure 19 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne & Amax = 664 nm.

2.2. Etude de linfluence des parameétres opératoires sur ’adsorption du bleu de

méthylene
a) Effet du lavage du biomatériau

L’influence du lavage des biomatériaux a savoir les feuilles de néflier (FN) et figuier
(FF) sur la quantité de colorant adsorbée a éte explorée par la mise en contact de 50 mL de
solution de colorant BM a une concentration de 20 mg/L a pH ~7 avec 2 g/L du biomatériau

pendant 120 min a température ambiante.

Les résultats obtenus représentés sur la Figure 20 montrent que la capacité
d’adsorption de BM, indépendamment du biomatériau utilisé, est plus élevée en présence
des feuilles lavées. En effet, I’opération de lavage aide a améliorer la dégradation du BM et
passe de 91,6 % a 96,3 % pour FN et de 63,94 % a 81,31 % pour FF. Cet impact positif du
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lavage du biomatériau pourrait s’expliquer par 1’¢limination des impuretés superficielles
pouvant bloquer I’accés aux sites actifs et par conséquence affecter la vitesse d’adsorption
et I’efficacité de degradation du colorant.

Sur la base de ces résultats les biomatériaux (biosorbants) lavés, nommés FNL et
FFL, ont été retenues pour la suite de notre étude.
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Figure 20 : Effet du lavage sur la capacité d’adsorption de BM par le biosorbant feuilles de
néflier (FN) et de figuier (FF). Conditions de réaction : [BM]o = 20 mg/L ; [biosorbant]o = 2

g/L ; pH ~7 ; granulométrie 125 um ; temps de réaction 120 min ; température ambiante.

b) Effet de la granulométrie

La granulométrie des particules est un autre facteur important pouvant influencer les

performances du biosorbant pour la dégradation d’un polluant. Les résultats obtenus avec
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les trois différentes granulométries étudiées (125, 250 et > 250 um) dans les conditions citées
précédemment sont représentés sur la Figure 21.

Il ressort de cette figure que I’efficacité de FNL vis-a-vis de la degradation de BM
reste plus au moins inchangé avec les trois granulométries étudiées. Toutefois, une légere
supériorité de ’ordre de 96,53 % a été observé pour une granulométrie de 250 pum. Quant au
biosorbant FFL, ’augmentation de la granulométrie de 250 pum a 250 um et plus induit une
diminution de I’efficacité d’adsorption du colorant BM. En effet, le rendement passe de 83,5
% a 78,3 % lorsque la granulométrie passe de 125 um et au-dela de 250 um. Ce phénoméne
pourrait s’expliquer par une augmentation de la surface spécifique et du nombre de sites
actifs lorsque la granulométrie du biosorbant diminue. D’apres les travaux réalisés par Glleg
et al. (2024) il a été démontré que I’adsorption du bleu de méthyléne diminue notablement
avec I’augmentation de la taille des particules de 1’adsorbant. IIs ont expliqué ce résultat par
une réduction de la surface spécifique et une diffusion moins efficace du colorant a
I’intérieur du matériau.

D’aprés les résultats obtenus, la granulométrie de 125 um a été retenue pour la suite
de notre étude.
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Figure 21 : Effet de la granumométrie des biosorbants FNL et FFL sur la capacité
d’adsorption de BM. Conditions de réaction : [BM]o = 20 mg/L ; [biosorbant]o = 2 g/L ;

pH ~7 ; temps de réaction 120 min ; température ambiante.
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c) Effet du temps de contact

L’étude de I’influence du temps de contact (0 & 120 min) sur ’adsorption de colorant
BM par les biomatériaux FNL et FFL et une étape importante car elle permet d’identifier la
durée nécessaire pour atteindre 1’équilibre (régime stationnaire).

Les résultats de cette étude regroupés sur la Figure 22 révelent que ’adsorption de
BM est rapide au début du processus dans les 15 a 20 min et commence a ralentir pour se
stabiliser au-dela de ce temps. La premiére étape caractérisée par une grande célérité
d’adsorption serait associée a une forte affinité entre 1’adsorbant et ’adsorbat en plus d’une
grande disponibilité des sites actifs sur la surface du biomatériaux utilisés. La seconde étape
plus lente serait liée a une saturation des sites et/ou une accessibilité réduite des sites causee
par des forces de répulsions pouvant apparaitre entre les molécules de soluté en solution
(GuoL et al., 2009). Ce comportement rejoint les observations de Ouaddari et al. (2024)
qui ont mis en évidence une adsorption rapide du bleu de méthyléne dans les premiéres

minutes, suivie d’un ralentissement lié a la diminution des sites vacants.

D’autre part, il est important de signaler que le processus d’adsorption a été réalisé
trois fois dans les mémes conditions avec chaque biosorbant afin de s’assurer de la
reproductibilité des résultats. Les écarts types qui accompagnent chaque courbe de la Figure

22 confirment la fiabilité des résultats obtenus.

Ainsi, au vu des résultats obtenus et pour s’assurer du bon choix du temps de contact
pour la suite de 1’étude des autres paramétres, un temps d’équilibre de 60 min et 80 min a

été retenu pour le biosorbant FNL et FFL respectivement.
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Figure 22 : Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption de BM par FNL (a) et
FFL(b). Conditions de réaction : [BM]o = 20 mg/L ; [biosorbant]o = 2 g/L ; granulométrie

125 um ; pH ~7 ; temperature ambiante.

d) Effet du pH

Le pH est un paramétre trés important dans le processus d’adsorption des composes
du fait qu’il peut conditionner a la fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la
structure de ’adsorbat. L’influence du pH sur I’efficacité d’adsorption de BM par FNL et
FFL a éte étudiée dans une gamme de pH 2 a 11. Les résultats obtenus sont présentés sur la
Figure 23.

L’observation directe des histogrammes (Figure 23) montre que Iefficacité
d’adsorption de BM, quel que soit le biomatériau étudié, dépend du pH de la solution. Le
taux de dégradation de BM augmente avec I’augmentation du pH dans ’intervalle [2-4] pour
FNL et [2-8] pour FFL. Les faibles valeurs du taux d’adsorption de BM dans le milieu acide
peuvent s’expliquer par la compétition entre le colorant qui est cationique et les protons (H™)
pour occuper les sites actifs et/ou a la répulsion électrostatique entre la surface du
biomatériau chargée positivement (pH < pHpc) et les molécules de colorant BM cationique.
D’autre part, le taux d’adsorption augmente avec I’augmentation du pH (Abdallah et al.,
2016) a raison que la surface du biomatériau devient négative avec la diminution d’ions H",
favorisant ainsi I’attraction électrostatique adsorbat-adsorbant. Pour FNL le maximum
d’adsorption de BM (96 %) a été enregistré a pH > 5,5. Dans le cas de FFL le maximum

d’adsorption (83 %) a été obtenu & partir de pH 7,5.
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Sur la base des résultats obtenus un pH de 7,5 et 9,5 a été retenu, respectivement, pour
FNL et FFL dans la suite de la présente étude. Ce choix est basé sur une moyenne des pH

ou I’adsorption de BM reste maximale et stable.
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Figure 23 : Effet du pH sur le taux de dégradation de BM par FNL et FFL. Conditions de
réaction : [BM]o = 20 mg/L ; [biosorbant]o = 2 g/L ; granulométrie 125 um ; température
ambiante.

e) Effet de la concentration initiale de BM

L’effet de la concentration initiale du colorant BM a été étudié pour différentes
concentration allant de 10 mg/L a 100 mg/L dans les conditions optimisées précédemment
pour les deux biomatériaux FNL et FFL.

Il ressort des résultats reportes sur la Figure 24 que I’augmentation de la concentration
initiale de BM entraine une augmentation du taux de dégradation du colorant par les deux
biomatériaux. Cette augmentation pourrait s’expliquer par une diffusion plus rapide de BM
dt a une force d’attraction plus élevée du gradient de concentration (Hasnain et al. 2007).
Par ailleurs, il est important de souligné que le taux de dégradation de BM par FNL est
maximal (96 %) pour une concentration initiale de 20 mg/L, suivi d’une légére baisse au-
dela de cette concentration. Ce comportement laisse supposer une saturation progressive des
sites actifs (Ajaelu et al,.2022). En revanche, en présence de FFL le taux de dégradation

augmente progressivement est avoisine 92 % pour une concentration initiale de 100 mg/L.
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Ce phénoméne pourrait étre lié a une cinétique d’adsorption plus lente ou bien a la surface

de FFL non saturée a ce moment.

Bien que le taux de dégradation de BM par FNL soit maximal des 20 mg/L et continu
a augmenter au-dela de cette concentration en présence de FFL, il a été judicieux de la fixer
comme concentration optimale dans le souci d’établir une comparaison cohérente entre les
deux biomatériaux.
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Figure 24 : Effet de la concentration initiale du colorant sur le taux de dégradation de BM
par FNL et FFL. Conditions de réaction : [biosorbant]o = 2 g/L ; pH 7,5 pour FNL et 9,5

pour FFL, granulométrie 125 um ; température ambiante.

f) Effet de la quantité du biomatériau

La determination de la masse minimale et suffisante d’un matériau pour adsorber un
polluant donné, fait partie des parametres opératoires pouvant influencer directement le
processus d’adsorption. Pour cela, 1’effet de ce paramétre a été considéré dans cette étude en
faisant varier la concentration du biomatériau (biosorbant) dans une gamme de concentration
allant de 1 a 10 g/L.

Les résultats obtenus traduites sur la Figure 25 montre clairement qu’une
augmentation de la dose d’adsorbant améliore significativement le rendement d’adsorption
pour les deux biomatériaux FNL et FFL dans les conditions optimisées et fixées plus haut.
Ce phénomeéne s’explique par une disponibilité accrue de sites actifs pouvant adsorber plus

rapidement le colorant BM. Cependant, il faut remarquer que la capacité d’adsorption
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specifique (Q.) diminue avec la masse Figure 26, probablement en raison d'une répartition
plus étendue du colorant sur ’ensemble des particules adsorbantes, ce qui conduit a une
saturation partielle et & une efficacité moindre par unité de masse. Ce comportement est
observé aussi bien pour le FNL que pour le FFL, traduisant un phénomeéne classique en
adsorption (Nayak et al., 2024).
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Figure 25 : Effet de la concentration initiale du biosorbant FNL et FFL sur le taux de
dégradation de BM. Conditions de réaction : [BM]o = 20 mg/L ; pH 7,5 pour FNL et 9,5
pour FFL, granulométrie 125 um ; température ambiante.

201 15 mFNL ®FFL
—~ 15 ~
()]
> 12.2
£
o 9.4
[<5) | .
o 10 8.1
6.455
> 32 3
I. 2423 1.91.8
(AN NN BN BR HD Em mm
1 2 3 4 6 8 10

masse (g/l)

Figure 26 : Effet de la concentration initiale du biosorbant FNL et FFL sur la quantité du
BM adsorbée a 1’équilibre (Qe). Conditions de réaction : [BM]o = 20 mg/L ; pH 7,5 pour
FNL et 9,5 pour FFL, granulométrie 125 um ; température ambiante.
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g) Effet de la température

L’effet de la température sur le taux de dégradation de BM a été réalisé€ pour des tests
dans un domaine de température allant de 20 °C a 50 °C dans les conditions opératoires

optimisées précédemment.

Il ressort des résultats de la Figure 27, que le taux de dégradation du polluant n’évolue
pas de la méme maniére avec I’augmentation de la température pour les deux biomatériaux
étudiés. En effet, il a été remarqué, dans le cas de FNL, qu’une augmentation de la
température de 20 °C a 30 °C entraine une légeére augmentation du rendement qui passe de
96 % a 97 % et reste maintenu a cette valeur au-dela de 30 °C. Cette augmentation du taux
de dégradation du colorant avec la température induit que le processus d’adsorption est
endothermique (Mosoarca et al., 2020) contr6lé par le phénoméne de diffusion. Quant a
I’efficacité du processus en présence de FFL, il a été remarqué qu’une augmentation de la
température provoque un effet inverse sur le taux de dégradation de BM qui passe de 84 %
a 77 % lorsque la température évolue de 20 °C a 50 °C. Ce résultat peut étre associé a une
mobilité plus accélérée des molécules du colorant avec ’augmentation de la température
pouvant induire un effet électrostatique adsorbat-adsorbant moins efficace. Cela pourrait
suggérer qu’en présence du biosorbant FFL le processus d’adsorption du BM dans nos
conditions serait exothermique.
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Figure 27 : Effet de la température de réaction sur le taux de dégradation de BM par FNL
et FFL. Conditions de réaction : [BM] = 20 mg/L ; [biosorbant]o = 2 g/L ; pH 7,5 pour FNL
et 9,5 pour FFL, granulométrie 125 pm.
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2.3. Analyse thermodynamique

L’analyse thermodynamique a permis de définir les parametres de I’énergie libre de
Gibbs (AG®), entropie (AS°®) et enthalpie (AH®) a différentes températures.

Les résultats obtenus, regroupés dans le Tableau Xl et la Figure 28, confirme que le
processus d’adsorption de BM est bien endothermique (AH® > 0) en présence du biosorbant
FNL et exothermique (AH°< 0) en présence de FFL dans nos conditions opératoires fixées
et optimisées. La valeur positive de AS® traduit une augmentation du désordre a I’interface
solide—liquide, tandis que les valeurs négatives de AG® indiquent une adsorption spontanée
par FNL. Ce comportant est a ’inverse de ce qui observé avec FFL ou une diminution du
désordre (AS° négatif) et une spontanéité du phénomene (AG®° négatif) ont été observeées.
Cela suggere un mécanisme thermodynamique distinct du processus d’adsorption de BM par
les deux biosorbants FNL et FFL.

Une méme conclusion a été avancée par Awwad et Salem (2011) lors d’une étude
thermodynamique réalisée sur les feuilles de néflier comme biomatériau dans 1’adsorption

du cadmium, un polluant également cationique.

Tableau XI : Parameétres thermodynamique des biosorbants FNL et FFL.

Biosorbant T(K) AG°(kJ/mol)  AH°(kJ/mol)  AS° (J/mol K)

295,15 -6,46

FNL 303,15 -6,86 8,41 50,38
313,15 -7,37
323,15 -7,87
295,15 -2,59

FFL 303,15 -2,24 -1,50 -42,03
313,15 -1,82
323,15 -1,40
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Figure 28 : Analyse thermodynamique pour FNL et FFL.

2.4. Etude des isothermes d’adsorption

L’étude des isothermes d’adsorption est une étape trés utile qui permet d’obtenir des
informations sur le mode d’adsorption (monocouche ou multicouche) pouvant faciliter la
compréhension du mécanisme d’adsorption.

Dans le présent travail, les modeéles étudiés sont ceux de Langmuir, Freundlich et

Temkin dont les principaux résultats ont été regroupés dans le Tableau XII.

Dans un premier temps, 1’analyse de 1’isotherme obtenue Vvia la classification de Giles
et al. (1960) a permis d’identifier les isothermes dans une forme de type L (Figure 29) pour
les deux biosorbants étudiés (FNL et FFL). Cela traduit une adsorption favorable avec

saturation progressive des sites actifs.
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Figure 29 : Types d’isothermes de FNL (a) et FFL (b).
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D’autre part, l'ajustement des données expérimentales aux isothermes d'adsorption
révélent des différences entre les deux biomatériaux FNL et FFL. En effet I'examen des
isothermes d'adsorption (Figure 30) révele que I'équation de Freundlich présente le
coefficient de corrélation le plus élevé (R?= 0,9608) pour FNL. Ceci indique une adsorption
en plusieurs couches sur une surface hétérogene, probablement dominé par des interactions
physiques. Le modéle de Langmuir est quant a lui moins performant (R?=0,936) en présence
de ce biomatériau. En revanche, dans le cas de FFL (Figure 31), le modéle de Langmuir
présente la meilleure corrélation (R2=0,9805) indiquant une adsorption en monocouche sur
une surface homogeéne. La capacité maximale d’adsorption (Qm= 55,25 mg/g) est aussi
représentative d’une bonne efficacité (Tableau XII) en lien avec la formation de liaisons
chimiques. Le modeéle de Freundlich est un peu moins adapté (R? = 0,9708) mais reste
acceptable.

Concernant le modéle de Temkin, 1’observation de la courbe tracée pour FNL et FFL
ne présente pas de linéarité avec un faible coefficient de corrélation (R? = 0,824). Par
conséquent, I’adsorption du colorant cationique par FNL et FFL n’obéit pas au modele de

Temkin.

Tableau XI1: Données expérimentales des isothermes d’adsorption BM par FNL et FFL.

Modeles Parameétres FNL R2 FFL R2

Qm (mg/g) 88,50 55,25

L i 0,9360 0,9805
angmir KL 0,1013 0,0723

Freundlich 1n 0,740 0,9608 0,925 0,9708
Ke 8.0984 35115

Temkin K 12,79 0.8744 94918 0,824
b 1,3365 0,0718
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Figure 31 : Isothermes d’adsorption pour FFL.
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2.5. Etude de la cinétique d’adsorption

La description du modéle cinétique de I’adsorption du colorant BM a été réalisée
selon les modeles : pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et la diffusion intra-

particulaire.

a) Cinétiques de pseudo premier(second)-ordre

Les résultats obtenus, regroupés dans le Tableau XII1 pour les deux biomatériaux
(FNL et FFL), montrent que la cinétique d’adsorption du BM suit un modele de pseudo-
second ordre. En effet, ’analyse cinétique réalisée a une concentration de 20 mg/L en BM
montre sans ambiguité que le modele du pseudo-second ordre est le plus apte a décrire le
processus d’adsorption du BM par FNL et FFL. Ceci est confirmé via I’observation de la
Figure 32 qui montre une bonne linéarisation des résultats expérimentaux. Les valeurs de
R2 pour ce modele sont trés proches de 1, confirmant une trés bonne corrélation avec les
données expérimentales. De plus, les valeurs calculées de la capacité d’adsorption a
1’équilibre (Q.) sont en bon accord avec les données expérimentales. Ces résultats permettent
de conclure que la cinétique d’adsorption du colorant BM suivant nos conditions opératoires

ne suit pas un modele de premier ordre.
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Figure 32 : Représentations graphique selon le modéle cinétique du pseudo 1¢ 2nd ordre
pour de FNL (a) et FFL (b).
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Tableau XIII : Constantes de vitesse (K;) et quantités adsorbées a 1’équilibre (Qei) du
colorant BM sur FNL et FFL.

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

Biosorbant Qe (exp) Ki(min®) Qei(mg/g) R2 K2(g/mg.min)  Qe2(mg/g) R?

FNL 9,4 0,1011 1,1907  0,6609 0,5221 9,4161 1
FFL 8,33 0,0139 0,3149  0,0421 -1,394 8,1499  0,9997

b) Diffusion intraparticulaire de Weber-Morris

Ce modele a éte proposé par Weber-Morris dans lequel la quantité adsorbée est reliee

au temps et qui s’exprime selon 1a relation suivante :
qt = Klp.tl/z + C

Avec : Kip représente la constante de diffusion intra-particulaire ; C la concentration liée a

I’épaisseur de la couche limite

Ce modéle sous sa forme linéarisée, c’est-a-dire en portant g: en fonction de t*2? est
représenté sur la Figure 33. Les valeurs de la constante de diffusion intraparticulaire Kip , la
capacité d’adsorption a I’instant t (qy) ainsi que le coefficient de corrélation (R?) de droites

obtenues sont regroupées dans le Tableau XIV.

Les reésultats obtenus montrent une différence notable entre les deux biosorbants
étudié. En effet, la vitesse de diffusion intraparticulaire en présence de FNL est nettement
plus rapide que celle avec FFL (Tableau XI1V). L'étude des ordonnées a l'origine (C > 0)
valide la présence d'une résistance a la diffusion externe propre a la création d'une couche
limite autour des particules. Cela indique que l'adsorption préliminaire se realise
essentiellement en surface avant que la diffusion interne ne prenne le dessus. D’autre part,
le coefficient de corrélation pour FNL (R?= 0,6754) suggere une corrélation modérée avec
le modéle de Weber-Morris et plutdt trés faible pour FFL (R? = 0,0532). Ces résultats
indiquent que la diffusion intraparticullaire n'est pas le mécanisme limitant principal pour

ces deux biosorbants, en particulier pour FFL (Zeghache, 2019).
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Figure 33 : Représentation graphique de la diffusion intraparticullaire de FNL (a) et FFL(b)

Tableau XIV: Paramétres de diffusion intraparticulaire des biosorbants FNL et FFL.

Biosorbant Kia (mg/g.min*?) C (mg .g?) R?
FNL 0,0949 8,7786 0,6754
FFL 0,0146 8,0935 0,0532

2.6. Régénération du biomatériau FNL

L'une des caractéristiques les plus importantes d'un matériau est sa capacité de
réutilisation et sa stabilité a long terme. Par conséquent, le biomatériau le plus performant a
avoir FNL a été appliqué pour la dégradation de BM, et cela pour quatre essais répétés dans
des conditions expérimentales optimisées. A retenir, qu’apres chaque procédé d’adsorption,
le biosorbant a été séparé par filtration, lavé avec de I'eau distillée, séché a 50°C et utilisé
dans l'essai suivant. L'efficacité de la dégradation durant les 4 cycles est illustrée sur la

Figure 34.

Les résultats obtenus ont montré que le taux de dégradation du BM a été réduit de 96
% a 94 %, soit une diminution de 2 %, lorsqu’on passe du premier au quatriéme cycle. Cette
baisse peut étre attribuée aux espéces intermédiaires organiques formées au cours du
processus d'adsorption et a leur dépdt en surface, induisant un empoisonnement des sites
actifs par adsorption (Kyzas, 2012 ; Benzaquén et al., 2020). De plus, il a été observé par

analyses IR (Figure 35) du biomatériau FNL réutilisé aprés le 1¢" et 4°™ cycle que les
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positions de toutes les bandes détectées correspondent a celles obtenues avec le biomatériau
frais mais dont I’intensité diminue avec le nombre de cycle. Tous ces résultats impliquent
que le biomatériau FNL se montre assez stable lors de la dégradation du colorant cationique
dans nos conditions expérimentales optimisées.
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Figure 34 : Dégradation du colorant BM durar@aerecyclablllte de FNL. Condltlons de

réaction : [BM] = 20 mg/L ; [FNL]o =2 g/L ; pH 7,5 granulométrie 125 um a température
ambiante pendant 60 min.
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Figure 35 : Spectre IR du FNL avant et apres 1ér et 4éme cycle.
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Conclusion générale

Face a la pollution croissante des eaux par les rejets industriels, notamment les
colorants synthétiques, ce travail vise & promouvoir une approche durable, en valorisant les
biomasses végétales locales pour leur capacité de dépollution. Notre étude a été orientée sur
deux types de biomatériaux, a savoir les feuilles de néflier (FNL) et de figuier (FFL) pour
I’adsorption du colorant cationique le bleu de méthylene. Différentes techniques physico-
chimiques ont été utilisés (FRX, pHpzc, titrage de Boehm, IRTF et ATG), suivi par la mise
évidence des variables opératoires importantes (pH, concentrations initiales en adsorbat et

adsorbant, température) pouvant influencer directement le processus d’adsorption.

Les principaux résultats obtenus ont montré que le biomatériau FNL présente un
pouvoir d'adsorption plus important devant FFL apres 60 min de réaction, avec un taux de
dégradation du colorant de 96,4 % et une capacité d’adsorption de 88,50 mg/g dans les
conditions optimisées. Dans le cas de FFL, le taux de dégradation et capacité d’adsorption

maximal de I’ordre 84,1 % et 55,25 mg/g, respectivement, ont été obtenus aprés 80 min.

L’¢tude des isothermes d’adsorptions a montré que 1’adsorption de BM par FNL et

FFL concorde bien avec le modele Freundlich et Langmuir, respectivement.

L’analyse thermodynamique a montré que le processus d’adsorption est
endothermique (AH® > 0) avec une bonne affinité (AS° > 0) en présence du biomatériau
FNL. Par ailleurs, ce méme processus, apparait exothermique (AH® < 0) accompagné d’un
désordre (AS° < 0) avec le biomatériau FFL. Toutefois, le processus d’adsorption se révele

spontané (AG®° < 0) en présence des deux biomatériaux.

L’étude cinétique a montré que le modele pseudo-second ordre donne une meilleure

description de la cinétique d’adsorption de BM comparé au modele du pseudo-premier ordre.

La régénération de FNL, a montré une bonne performance de dégradation de BM

durant 4 cycles consécutifs dans les conditions optimisées.

Cette étude permet d’envisager un certain nombre de perspectives parmi elles :
- Etudier les biomatériaux, plus particulierement les feuilles de néfliers pour la
dégradation d’autres polluants organique ou inorganiques

- Tester les biomatériaux sur des effluents réels domestiques ou industriels.
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ANNEXES

ANNEXE 1 : Réactifs et produits chimiques

Cette section présente I'ensemble des produits chimiques et réactifs utilisés lors des
différentes analyses effectuées dans le cadre de cette étude, tous provenant du laboratoire
situé dans le bloc 9, laboratoire 9. Le Tableau A.1 récapitule leurs caractéristiques
principales.

Tableau A.1 : Produits chimiques et réactifs utilisés pour les analyses.

Produit Formule Masse molaire (g/mol) Photos

Acide HCI 36,46
chlorhydrique

Bicarbonate de NaHCOs 84,01
sodium

Bleu de CisH1sCINsS 319,85
méthylene

Carbonate de Na:COs 105,99
sodium
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Chlorure de NaCl 58 44
sodium ’
Hydroxyde de NaOH 40,00

Sod iu m SODIUM HYDROXIDE

NaOH
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ANNEXE 2 : Appareils et équipements

L'ensemble des appareils et équipements utilisés pour la réalisation des analyses sont
présentés sur les Figures A.2.1-A.2.12. Ces instruments ont permis d'effectuer les

différentes mesure et caractérisations nécessaires a cette étude.

Figure A.2.2 : Balance Figure A.2.3 : Centrifugeuse

Figure A21 .  Analyseur
thermogravimétrique (KERN EWJ) ( Bloc 9) (Bloc 9)

(SETARAM) ( Bloc de recherche)

T
B

] 7::

Figure A.2.4 : Microcentrifugeuse Figure A.2.5: Dessiccateur a Figure A.2.6 : Etuve (BINDER)
gel de Silice (Bloc 9) (Bloc 9)

(Bloc 9)

Figure A.2.7 : pH-métre Figure A28: Plague  Figure A.2.9 : Pompe sous-
(AD1030) (Bloc 9) agitatrice et chauffante ( Bloc  vide (Bloc 9)
9)
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Figure A.2.10: Spectroscopie  Figure A.2.11: Spectroscopie Figure A.2.12 : Tamiseuse
UV/VIS (VIS-7220 G) (Bloc 9) infrarouge (SHIMADZU) (RESTCH) (Bloc 12)
(Bloc 11)
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Résumé

La présente étude s'inscrit dans une approche de développement durable, en utilisant
des déchets végétaux locaux pour traiter les eaux chargées en polluants. Ainsi, le travail s'est
orienté sur deux biomatériaux en I’occurrence les feuilles de néflier et de figuier laveées (FNL
et FFL) appliqués dans I’adsorption du colorant bleu de méthylene. Les résultats obtenus ont
montré que FNL présente un pouvoir d'adsorption plus important devant FFL apres 60 min
de réaction, avec un taux de dégradation du colorant de 96.4% et une capacité d’adsorption
de 88,50 mg/g dans les conditions optimisées. Dans le cas de FFL, le taux de dégradation et
de capacité d’adsorption maximal sont de I’ordre de 84,1 % et de 55,25 mg/g respectivement,
ont été obtenus apres 80 min. L'analyse thermodynamique a révélé que le processus
d'adsorption est endothermique sur FNL et exothermique sur FFL. La cinétique d’adsorption
de BM par FNL et FFL suit le modéle du pseudo-second ordre. La stabilité de FNL dans le
processus d’adsorption de BM apreés 4 essais consécutifs met en évidence sa capacité a étre
régénere.

Mots-clés : Adsorption, Bleu de méthyléne, Biomasses végétales, Biosorbants, Pollution.

Abstract

This study is part of a sustainable development apporach, using local plant waste to treat
pollutant-laden waters. Thus, the work is oriented on two biomateriels ,namely washed
medlar and fig leaves (FNL and FFL) applied in the adsorption of methylene blue dye. The
results obtained showed that FNL has a higher adsorption power than FFL after 60min of
reaction, with a dye degradation rate of 96,4% and an adsorption capacity of 88,50 mg/g under
the optimized conditions. In the case of FFL, the degradation rate and the maximum
adsorption capacity were 84,1% and 55,25 mg/g respectively, were obtained after 80 min.
Thermodynamic analysis revealed that the adsorption process is endothermic on FNL and
exothermic on FFL. The kinetics of MB adsoption by FNL and FFL are suitable for the
pseudo-second model. The stability of FNL in the MB adsorption process after 4 successives
tests with evidence of its ability to be regenererated.

Key words: Adsorption, Methylene blue, Plant biomasses, Biosorbents, Pollution.
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