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INTRODUCTION

La pollution des eaux est devenue une préoccupation majeure des autorités sanitaires
internationales. Elle compromet la santé, menace la vie, entrave I’activité industrielle et freine
le développement économique. Hormis les métaux, les métalloides et certains hydrocarbures,
les colorants sont les substances qui doivent étre recherchée dans les rejets d'eaux résiduaires
et ce pour les dangers insidieux qu’ils représentent pour 1’étre humain. En effet, de
nombreuses molécules de cette famille de micropolluants organiques sont suspectées d’étre

cancérigénes et/ou mutagenes.

La présence de ces produits dans les eaux est sévérement réglementée par les instances
sanitaires internationales. Afin de se conformer a ces normes, les sociétés productrices d’eau
ont ét¢ obligées d’inclure dans leur filiere de traitement des procédés pour les éliminer. Ces

procédés sont basés sur deux principes :
- la transformation (oxydation a 1’ozone ou a I’ozone couplé au peroxyde d’hydrogéne)

- la rétention (adsorption sur charbon actif, traitement membranaire): 1’adsorption sur charbon

actif en poudre ou en grains reste une méthode de choix pour son efficacité et sa simplicité.

Mais ’application de cette technique dans les pays en voie de développement reste freinée par
le prix relativement ¢élevé du matériau adsorbant. La recherche de produits de substitution de

bon marché est une voie de plus en plus explorée par les scientifiques.

En Algérie, comme dans de nombreux autres pays, d’importantes quantités de déchets riches
en matiére carbonée tel que: noyau d’olive, noyau de datte, noyau d’abricot..., sont
quotidiennement jetées et encombrent les décharges publiques ou sauvages. La valorisation de

ces matieres pourrait devenir une source de richesse.

Le premier objectif de notre travail est de valoriser un sous produit, il s’agit de coque

d’arachide.

Le deuxieme objectif est d’appliquer 1’adsorption sur biomasse au traitement des eaux
colorées ainsi qu’étudier les paramétres influengant ce procéd¢, suivi d’une modélisation de la

cinétique d’adsorption.

Au cours des différents chapitres de cette ¢tude, il sera présenté ce qui suit :

- Le premier chapitre sera consacré aux colorants et a leurs méthodes d’éliminations, une

description détaillée du phénoméne d’adsorption ainsi que des généralités sur les biosorbant ;
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- Dans le deuxiéme chapitre on présentera les différentes méthodes utilisées dans la
caractérisation de notre biosorbant ainsi que les dispositifs et protocole expérimentale et la

méthode d’analyse utilisée.

- Dans le troisiéme chapitre on donnera L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus et

leurs interprétations.

- Enfin, nous terminerons notre travail par une conclusion générale qui résume les

principaux résultats obtenus et la proposition de certaines perspectives d’études.
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CHAPITRE |

Etude Bibliographique
Partie 1 : les colorants

I-1 Introduction

Les matieres colorantes se caractérisent par leurs capacités a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumicre colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore donne facilement un

¢lectron, plus la couleur est intense.

La production mondiale est estimée a 700 000 tonnes/an dont 20% sont rejetés dans les

effluents au cours des différentes étapes d’application et de confection.

Le colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété¢ de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliére entre les colorants et la fibre est a I’origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres qui
sont: La résistance a 1’abrasion, La stabilit¢ photolytique des couleurs, La résistance a

I’oxydation chimique (notamment les détergents) et aux attaques microbiennes [1].

I-2. Utilisation des colorants
L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux
produits industriels peuvent étre colorés, principalement :
e pigments (industrie des maticres plastiques) ;
e encre, papier (imprimerie) ;
e colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire) ;
e pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du
batiment) ;
e colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;
e colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique) ;
e carburants et huiles (industrie automobile etc.,...) ;
e colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport,

colorants textiles a usage médical etc... [2].
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I. 3 Classification des colorants

Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode
d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, mati€res plastiques, etc...).

1.3.1 Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement

chromophore (tableau I.1).

Tableau I.1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classé€s par intensité

croissante [2].

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH;)
Nitroso (-NO ou —-N-OH) Méthylamino (-NHCHj3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO; ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’¢lectrons
On distingue :

Les colorants azoiques ;
Les colorants diphénylméthanes et triphénylméthanes ;

Les colorants indigoides ;

Les colorants anthraquinoniques ;

>

>

>

> Les colorants xanthénes ;
>

» Les phtalocyanines ;

>

Les colorants nitrés et nitrosés.
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1.3.2 Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de maticres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes.

Les colorants acides ou anioniques ;

Les colorants basiques ou cationiques ;

Les colorants développés ou azoiques insolubles ;
Les colorants de cuve ;

Les colorants réactifs ;

Les colorants directs ;

Les colorants a mordants ;

YV V. V V V V V V

Les colorants dispersés [3].

I-4. Effets des colorants sur la santé humaine et ’environnement

I-4-1 Sur ’environnement

I-4-1-1 Les dangers potentiels

Eutrophisation : est la modification et la dégradation d'un milieu aquatique, 1i¢ en général a
un apport excessif de substances nutritives (azote provenant surtout des nitrates agricoles et
des eaux usées, et secondairement de la pollution automobile, et phosphore, provenant surtout
des phosphates et des eaux usées), qui augmentent la production d’algues et d'espéces
aquatiques. Sous 1’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante
peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.

Sous-oxygénation : lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées au
milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus

compenser la consommation bactérienne d'oxygene. Manahan estime que la dégradation de 7
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a 8 mg de matiére organique par des microorganismes suffit pour consommer l'oxygéne
contenu dans un litre d'eau [4].
Couleur, turbidité, odeur : 1I’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau induit
I’apparition de mauvais gofts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations
anormales. Willmott ef al. Ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par I’ceil humain
a partir de 5 .10 g/L. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité
d'interférer avec la transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des
plantes aquatiques.
1-4-1-2 Les dangers a long terme
La persistance : les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a
¢purer par dégradations biologique naturelle. Cette persistance est due principalement a leur
réactivité chimique :

» les aromatiques sont plus persistants que les alcanes;

» Les composés saturés sont plus persistants que les insaturés ;

» La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituant ;

» Les substituant halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les

groupements alkyles.

La bioaccumulation : désigne la capacité des organismes a absorber et concentrer dans tout
ou une partie de leur organisme (partie vivante ou inerte telle que 1'écorce ou le bois de 1'arbre,
la coquille de la moule, la corne, etc..) certaines substances chimiques, ¢éventuellement rares
dans l'environnement (oligoéléments utiles ou indispensables, ou toxiques indésirables).
Chez un méme organisme, cette capacité peut fortement varier selon 1'dge et I'état de santé, ou
selon des facteurs externes (saison, teneur du milieu en nutriments ou co-facteurs).
Certaines substances non ou peu dégradables comme les colorants sont persistantes dans les
organismes (bio-persistance) vivants car elles ne sont pas métabolisées. Leur possibilité
d'accumulation est d'autant plus important que les organismes n'ont pas d'autres alternatives

que de les éliminer (processus long) ou de les stocker [2].

I-4-2 Santé humaine

Cancer : si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion significative
de leurs métabolites I’est. Leurs effets mutagénes, tératogeénes ou cancérigénes apparaissent
apres dégradation de la molécule initiale en sous produits d'oxydation: amine cancérigéne

pour les azoiques et leuco-dérivé pour les triphénylméthanes.
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Les sous produits de chloration (SPC) : le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes
pathogénes réagit avec la matiere organique pour former des trihalométhanes (THM) pouvant
atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPC sont responsables de développement de cancer
du foie, des poumons, des reins et de la peau chez 'homme [2].

Réactions allergiques :

Les allergies peuvent étre du type dermique et/ou du type respiratoire (Dupont, 2002).

En effet, plusieurs cas d’allergie respiratoire, de rhinite allergique, d’eczéma, de dermatite

allergique de contact, de rhinite avec conjonctivite, d’asthme, d’urticaire...etc.

I-5 Procédés de traitement des colorants

Plusieurs techniques physiques, chimiques ou biologiques peuvent étre utilisées comme
prétraitement, traitement majeur ou post traitement pour ¢liminer les colorants textiles des
effluents. Les techniques physiques incluent principalement : filtration sur membrane,
coagulation, adsorption, les techniques chimiques : principalement les procédés d’oxydation
avancée tels que : ozonation .Les techniques biologiques incluent les biosorption bactériennes,

la biodégradation aérobic. Nous pouvons en citer les méthodes suivantes.

1.5.1 Méthodes biologiques
Ces techniques, dans le cas des colorants, sont basées sur la biotransformation microbienne de
ceux-ci. Mais, vu que les colorants textiles sont désignés comme étant stables et persistants,

ils sont en général pas facilement biodégradables [5].

La présence dans les eaux ou dans le sol, de polluants organiques a toujours existé. Leur
¢limination par des microorganismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé
pour I’épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon deux
modes: traitements en aérobie; ils sont effectués en présence de 1’oxygene et traitement en
anaérobie; dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en absence de

I’oxygene.

1.5.2 Méthodes physiques

1.5.2.1. Adsorption sur charbon actif et autres matériaux

L’adsorption est un procédé d’élimination des polluants organiques ou minéraux présents
dans des effluents aussi bien liquide que gazeux. Plusieurs modéles théoriques ont été

¢laborés pour décrire les mécanismes de ces phénomenes. Nous y reviendrons par la suite. Par
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ce procédé, le polluant est transféré de la phase fluide vers la surface du solide. Méme avec le
charbon actif considéré comme ’adsorbant le plus efficace, ce mode de traitement reste tres
limité pour I’élimination de tous les colorants. Seuls les cationiques, colorant & mordant,

dispersés ou dits de cuve et réactifs sont éliminés par cette technique [6].

1.5.2.2. Filtration sur membrane

Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de I’eau de mer. Selon la qualité de 1’eau désirée, on
distingue la microfiltration, I’ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore 1’osmose inverse.

La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants réactifs en
agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration retient les matériaux
colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une «membrane écrany.
L’ultrafiltration ne s’applique qu’a la réduction de DCO et des solides en suspension, et ne se
montre réellement efficace qu’en combinaison avec la coagulation/floculation.

Actuellement, des recherches sont menées dont le but de mettre en ccuvre des membranes
nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent tres limités dans leurs applications
car ils nécessitent des investissements importants a cause en grande partie du prix des
matériaux utilisés [7].

1.5.2.3. Méthode physico-chimique: coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation floculation, on entend tous les processus physicochimiques par
lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des
floculant chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont
ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les coagulants inorganiques tels que
I’alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des effluents textiles
contenant des colorants dispersés, de cuve et soufrés, mais sont totalement inefficaces pour les
colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. Par ailleurs, la coagulation floculation ne peut
étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans 1’eau.

D’importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé: leur régénération ou

réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires [8].
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1.5.3 Méthodes chimiques
Les techniques d’oxydation chimiques sont généralement appliquées pour

e e traitement des organiques dangereux présents en faibles concentrations ;

e cn prétraitement avant les procédés biologiques pour diminuer la charge polluante ;

e e traitement d’eaux usées chargées de constituants résistants aux méthodes de

biodégradation ;

e cn post-traitement pour réduire la toxicité aquatique.
Les deux réactifs les plus souvent cités pour ce type de traitement sont H,O; et le Chlore. Le
peroxyde d’hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des polluants
organiques et inorganiques est bien établie. Mais 1’oxydation seule par H,O, n’est pas
suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Hamada et al.ont proposé de
traiter les colorants azoiques par hypochlorure de sodium. Cependant, si la molécule initiale
est détruite, les halogénes sont susceptibles de former des trihalométhanes comme sous-

produits de dégradation lesquels sont cancérigenes pour 1’homme [9].

Procédés d’Oxydation Avancée (POA)

Les procédés d’oxydation avancée (POA) sont surtout basés sur la génération d’espéces radicales
hautement réactionnelles (en particulier les radicaux hydroxydes OH") qui peuvent réagir avec un
grand nombre de composés, méme avec ceux qui sont difficilement dégradables tels que : les
colorants et les pesticides.

Plusieurs recherches ont permis de proposer un mécanisme de dégradation des molécules

organiques par les radicaux OH [10] :

OH + RH > produits oxydés

Parmi les procédés d’oxydation avancée (POA), nous pouvons citer :
v" L’ozonation
v' L’oxydation Fenton
v Procédés d’oxydation photocatalytique
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Partie 2 : Adsorption

I.1 Définition
L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide),
appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appel¢ un adsorbant. Par la
surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de
pores et cavités a l'intérieur de l'adsorbant.
Il existe deux types de processus d'adsorption : adsorption physique ou physisorption et
adsorption chimique ou chimisorption.

» Adsorption physique
Dans le cas de l'adsorption physique, la fixation des molécules d'adsorbat sur la surface
d'adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van der Waals et les forces dues aux
interactions ¢€lectro-statiques de polarisation, dipdle et quadrupdle pour les adsorbants ayant
une structure ionique.
L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et parfaitement
réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en
diminuant la pression ou en augmentant la température).

» Adsorption chimique
Dans le cas de l'adsorption chimique, le processus résulte d'une réaction chimique avec
formation de liens chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface d'adsorbant.
L'énergie de liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de l'adsorption physique et le
processus est beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible. Les procédés

d’adsorption industriels font intervenir généralement les propriétés de 1'adsorption physique

[11].

1.2 Facteur influents sur I’adsorption

1.2.1 Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un
polluant est fonction :

de I’énergie de liaison de la substance a adsorber ;
_de sa structure et taille des molécules ;
un haut poids moléculaire réduit la diffusion et par conséquent la fixation de

I’adsorbat ;
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de sa solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée ;
.de sa concentration.

1.2.2 Facteurs caractérisant I’adsorbant
Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et
géométrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.

e La surface spécifique
La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de I’adsorbant. Elle
désigne la surface accessible rapportée a I'unité de poids d’adsorbant. Une surface spécifique
est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divisé.

e La structure de ’adsorbant
L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diametre des pores est inférieur au diametre
des molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de 1’adsorbant a
une grande affinité pour le composé.
La distribution des tailles des pores joue un rdle important dans la cinétique globale du
processus d’adsorption.

e La polarité
Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires
adsorbent les corps apolaires.
L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de 1’adsorbat. L’adsorption est
plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité¢ pour le soluté que pour le

solvant [12].

1.3 Description du mécanisme d'adsorption
L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.1 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.1 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1)- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.
2)- Diffusion extragranulaire de la maticre (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
3)- Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile [1].

1.4 isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour la caractérisation de la surface et la
porosité des adsorbants. Un Iéger changement dans le tracé de ces isothermes est indicateur de
propriétés bien particulieres. Il existe différentes formes d’isothermes d’adsorption, elles sont
tracées en représentant la quantité adsorbée par gramme de solide en fonction de la pression
relative(p/po) ou encore en fonction de la concentration a 1’équilibre(C.) de la phase adsorbée

dans le cas de I’adsorption en phase liquide[13].
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e Systéme liquide-solide

I’isotherme d’adsorption représente la quantité adsorbée par gramme en fonction de la
concentration a I’équilibre qagsorbee=T(Cequilibre) [14]. 1a forme de 1’isotherme peut fournir
des informations sur la nature des interactions entre le soluté et I’adsorbant.

La classification la plus utilisée pour 1’adsorption d’un soluté dans une solution aqueuse
est celle proposée par Gilles et al. [15].publiée en 1974 (figure 1.2).on distingue quatre
classes caractéristiques, basées sur la configuration de la partie initiale de la courbe (les

classes S, L, H, C), les sous groupes sont reliés au comportement a des concentrations

¢levées (figure 1.3) [16].

a) isotherme « C » b) isotherme « L »

Q Q avec plateau strict

sans plateau strict
- C

» C
c) isotherme « H » d) isotherme « S »

)
0

point d'inflexion

» C

Figure 1.2 : classification de gilles des isothermes.
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w
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Figure 1.3 : Classification de Gilles et coll.




CHAPITRE |

Etude Bibliographique

Cette classification tient compte entre autre d’un nombre d’hypothése [17]:
- Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté.

- le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide

diminue quand la quantité¢ adsorbée augmente.

- ’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont adsorbées

verticalement ou horizontalement sur la surface.

- enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent

d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

1.5 Modélisation des isothermes d’adsorption
L’isotherme d’adsorption est la représentation de la quantité de matiere adsorbée sur le solide

en fonction de la concentration de la solution a 1’équilibre et a température constante.

La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs modeles
(Brunauer Emette et Teller (B.E.T), d’Elovitch, de Temkin, de Kislev, de Langmuir, et de
Freundlich). Dans la littérature les modéeles les plus utilisés sont les modeles de Langmuir et

de Freundlich.

I.5.1 Le modéle de Langmuir

Le mode¢le de Langmuir, initialement développé pour I’adsorption en phase gazeuse, s’adapte
trés bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Ce modele est basé sur

plusieurs hypothéses :

e les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;
e chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;
e [’adsorption se fait en monocouche ;

e il n’y apas d’interaction entre les molécules adsorbées.

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par I’équation 1 :

qe : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g-1)
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Qmax : Quantité maximale adsorbable (mg.g-1)

Ky: Constante de Langmuir (L.mg-1)

Ce : Concentration en phase liquide a 1’équilibre (mg.L-1)

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

La linéarisation de I’équation 1 nous donnera une droite de pente 1/(Ky qmax) €t d’ordonnée a
I’origine C./q.[18].

-

' Ce/qe=(1/qmax) - Ce+ 1/K1.qumax (Eq.2)

1.5.2 Le modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes. Ce modele ne permet pas la prise en
compte de la saturation du nombre de sites d'adsorption sur le matériau considéré, il considére
que l'adsorption peut se poursuivre par la formation de couches multiples

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

e ——

K;: Constante de Freundlich (mg'"™.L"" g™")
n : coefficient de Freundlich

K¢ et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat a
chaque température tel que, caractérise le pouvoir adsorbant du support et 1/n I’affinité du
soluté pour I’adsorbant.

La linéarisation de la relation de Freundlich conduit a I’équation suivante :

P e - - - - — - -

(Eq.4)

Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine In K¢[19].
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1.6 Cinétiques de I’adsorption
Plusieurs modeles cinétiques sont disponibles pour déterminer I’étape qui contrdle le

mécanisme de la sorption en phase liquide.

1.6.1 Cinétique du premier ordre
La cinétique de la sorption peut étre décrite par 1’équation de pseudo premier ordre de
Lagergren [20].L’équation différentielle qui donne les quantités de soluté adsorbé par unité de
t >écrit : Eq.5
emps s’écri dq’:k( o (Eq.5)

dt 1 qe qt

Avec:

q:=Co-C; ' (Eq.6)
qe : quantité de soluté récupéré par unité¢ de masse d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g) ;
q: : quantité de soluté récupéré en mg/g a un instant t ;
Co : concentration initiale de la solution (mg/L) ;
C. : concentration de la solution a 1’équilibre (mg/L) ;
V : volume de la solution (L) ;
m : masse de I’adsorbant (g) ;
k : constante de vitesse (min™).

L’intégration de cette équation entre 0 et t pour les durées de contact et entre 0 et q;

pour les quantités adsorbées conduit a :

9.
qe - qt

L9 —p0 | (EaD)

t et Cy constants.

Ou encore

Ln (ge- q) =Lnge-k; t (Eq.8)
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Les valeurs de k; et g. peuvent étre calculées a partir de la droite obtenue en portant

graphiquement In (qe- q¢) en fonction de t [21].

1.6.2 Cinétique du second ordre
Il a été observé que dans bien des cas, le modele de pseudo-second ordre décrit la cinétique de

la sorption.
L’équation différentielle dans ce cas s’écrit :

dq, _ 2
7 =k, (qe'qt) (Eq,9)

ks : constante de vitesse de pseudo-second ordre (g.mg”.min™).

L’intégration de cette équation entre 0 et t et 0 et q; pour le temps de contact adsorbat-
adsorbant et la quantité sorbée respectivement conduit a :

1 1 Kot (Eq.10)

qe _qt qe

Ou encore :

t 1

1
+—t ,
q ka4 q Ee1l)

. t . . .
La droite obtenue en portant — en fonction de t permet de déterminer g, et k, [21,22]
q:
1.6.3 diffusion intraparticulaire (Weber et Morris)
Weber et Morris ont déterminé expérimentalement que, lorsque 1’adsorption est controlée par
la diffusion intraparticulaire et tant que la capacité d’adsorption reste inferieure a 20 % de la
capacité maximale, la fraction de soluté adsorbée varie proportionnellement avec la racine

carrée du temps. Le mod¢le est défini par 1’équation :

Ou

C et K4 représentent respectivement 1’ordonnée a I’ origine de la pente de la droite
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"2) qui n’est autre que la constante de diffusion intraparticulaire du soluté. La droite

(mg.g'. t
passe par I’origine lorsque le transfert des solutés est régi par la diffusion intraparticulaire

[23].

1.7 La biosorption

La biosorption correspond a I'utilisation des matériaux biologiques ayant un grand potentiel
de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement cotliteuses, utilisées pour le
traitement des effluents contenant des ions meétalliques ou des colorants. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques comme le phénol
contenus dans des effluents aqueux est un procédé pas trés ancien et qui a montré une grande
efficacité dans I’¢limination de ces especes métalliques ou organiques polluantes, utilisant des
matériaux naturels comme adsorbants, tels qu’a titre d’exemple, les dérivés de déchets

agricoles

1.7.1 Définition et origine des biosorbants

Les biosorbants sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des propriétés
intrinséques qui leur conférent une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets végétaux tel que
1'écorce de pin, 1'écorce d'hétre, la bagasse de canne a sucre, le vétiver, les pulpes de betterave,
les fibres de jute, de noix de coco, de coton, les noyaux de tamarin, le sagou, les cosses de riz;
ou des déchets d'animaux, comme la biomasse bactérienne morte ou vivante, les algues, les

levures, les champignons, les mousses [24].

Du fait de la condensation d'un grand nombre de molécules d'oses constituant la structure de
ces matériaux, ils sont désignés sous le vocable de polyholosides ou polysaccharides. En effet,
ils ont en commun une structure en chaines carbonées, formant des bio polymeéres comme la
cellulose, la lignine, le tanin, la chitine, le chitosane. De par leur grande disponibilité et le
faible colt 1i¢ a leur acquisition, les biosorbants ainsi que des polymeéres provenant de
l'industrie pétroliere sont généralement appelés sorbants bon marché ou low cost sorbents. En
effet, Bailey e al. (1999) notent qu'un sorbant est taxé de « bon marché » s'il est abondant

[25].
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1.7.2 Propriétés des biosorbant

» Composition élémentaire

Les principaux éléments constitutifs de quelques biosorbants sont listés dans le Tableau 1.2
Ces données mettent en évidence la similarité de la composition élémentaire des charbons
actifs commerciaux et des biosorbants. Cependant, les deux types de matériaux présentent des
teneurs en carbone, en oxygene et en hydrogéne trés différents, soit environ 2 fois plus de
carbone pour les charbons actifs commerciaux, et des teneurs en oxygeéne et en hydrogene
plus ¢élevées du coté des biosorbants. Ces différences significatives au niveau de la teneur des
¢léments constitutifs peuvent étre attribuées notamment a la carbonisation. La composition
¢lémentaire d’un adsorbant influence fortement sa chimie de surface. La forte teneur en
oxygene des biosorbants suggere une forte présence de groupements fonctionnels oxygénés a

la surface de ces matériaux [26].

Tableau 1.2 : Composition ¢lémentaire d’échantillons de biosorbants agro-industriels

[26].
Matériau C(%) H(%) 0(%) N(%)
Fibre de jute 44.10 6.73 457 0.1
Fibre de noix

45.94 5.79 42.84 0.3
cOCo
Charbon actif

94.9 0.3 3.6 0.2

commercial

> Chimie de surface

Le Tableau I.3 montre que les biosorbants natifs et les charbons actifs commerciaux
présentent des groupements fonctionnels de surface similaires. Les échantillons de biosorbant
considérés ont toutefois un potentiel acide important, qui est égal ou supérieur a celui des
¢chantillons de charbon actif en grains (CAG) ou en poudre (CAP), dont la chimie de surface
a été caractérisée respectivement par Kang et al. (2007), [26] et Swiatkowski et al. (2004)
[27].La chimie de surface d’un adsorbant est déterminée par ses groupements fonctionnels de
surface, qui peuvent étre des fonctions acides, basiques ou neutres. En particulier, I’existence

de complexes oxygénés et de fonctions contenant de I’oxygene, telles que les fonctions
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carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un caractere acide, alors que la présence des
fonctions de type pyrones, chroménes induit un caractére basique. Selon leur nature et leur
concentration, ces fonctions de surface peuvent influencer la capacit¢ d’adsorption, le
caractére hydrophile/hydrophobe d’un adsorbant. Ainsi, le point de charge nulle (pHpcz), la
valeur de pH pour laquelle la charge de surface est nulle, tend a diminuer lorsque la teneur en

oxygene augmente [28].

Tableau 1.3 : Groupements fonctionnels de surface de quelques adsorbants (mmol. gl) [28].

Matériau | Carboxyle | lactone Phénol Acidité Alcalinité PH
total total

Biosorbant

Enveloppe 0,146 0,020 0,842 1,008 0,00 6,1

de Blé

Enveloppe

de 0,166 0,076 1,212 1,454 0,00 6,0

Riz

Pulpe de | 546 0,220 0,109 0,575 5,5

betterave -

Lentille 0,434 0,051 0,586 1,071 0,00 5,0

Charbon

actif 0,08 0,37 0,17 0,62 1,06 7.8

CAG

CAP 0,225 0,063 _ 0,422 0,395 7,2

1.7.3 Principaux constituants de la fraction pariétale des biosorbants

La fraction pariétale d’un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en cellulose,
hémicellulose et lignine, insoluble dans I’eau. Les données présentées dans le tableau I .4
regroupent majoritairement les résultats issus des travaux de Wartelle et Marshall, menés sur
un total de dix biosorbants. Les hémicelluloses sont le plus facilement biodégradables, la
cellulose étant plus ou moins résistante selon sa structure. La cellulose et les hémicellulose
sont souvent liées a la lignine sous forme d’un complexe lignocellulosique difficilement
accessible aux microorganismes. L’intérét de ces composés tient au fait qu’ils peuvent jouer
un rbéle aussi bien dans la tenue mécanique que dans les propriétés d’adsorption des

biosorbants [29].
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Unité cellobiose

OH | OH
OH
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HO HO HO

OH

Unité anhydroglucose
n : degré de polymérisation
(DP)

Fionre I.4: Renrésentation de 1a chatne de celliulose

Tableau 1.4 : Principaux constituants de la fraction pariétale des biosorbants[29].

Biosorbant Cellulose Hémicellulose Lignine
(%) (%) (%)
Coque d’arachide 453 8,1 32,8
Coque de noisette 38,6 11,2 28,6
Enveloppe de riz 13,0 7,2 43,0
Coque de coton 48,7 18,5 22,3
Epi de mais 38,4 40,7 9,1
Coque de soja 67,6 13,7 49
Coque d’amande 40,5 19,7 27,2
Coque de noix noire 54,0 14,4 28.5
Pulpe de betterave 22-24 - 2,0
Fibre de noix de coco 64,0 - 22,0

e Composés inorganiques

Les substances extractibles, contrairement aux constituants majeurs des matériaux
lignocellulosique, ne sont pas des éléments de structure. On les trouve sous forme organique,
contribuant aux propriétés de la biomasse comme la couleur, 1’odeur, le gotit, la résistance aux
attaques extérieures, la densité, 1’hydrophobicité et I’inflammabilité. Les extractibles
comprennent les tannins et polyphénols, les colorants, les huiles essentielles, les graisses, les
résines, les cires, la gomme d’amidon ainsi que les intermédiaires métaboliques simples. Le
terme extractible vient de leur propriété a s’extraire du matériau lignocellulosique par des
solvants comme 1’eau, [’alcool, 1’acétone, le benzeéne...etc. Ces constituants peuvent
représenter de 5 a 30 % du matériau suivant les especes, les conditions de croissance ainsi que

I’époque de prélevement de la biomasse [30].
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1.8 Propriétés des biosorbants en suspension aqueuse

1.8.1 Fraction soluble

La fraction soluble correspond aux substances libérées par un matériau en solution, lors du
contact avec un solvant (généralement de 1’eau). Elle est un indicateur de la charge polluante
des biosorbants et peut constituer une entrave a leur utilisation en traitement des eaux.
Quoiqu’elle puisse comporter une partie minérale, la fraction soluble des biosorbants est en
générale majoritairement représentée par la concentration en carbone organique total (COT),

ou par la teneur en carbone organique dissous.

1.8.2 Gonflement

Le gonflement est défini par I’accroissement (en %) du volume d’une masse connue de
matériau, lors de son contact avec le solvant. Il est influencé a la fois par la composition
chimique des biosorbants, la constante diélectrique, le pH et la force ionique du milieu. II est
exprimé par le rapport un volume de biosorbant hydraté sur le volume de biosorbant sec. Le

gonflement des biosorbants est de nature a entraver leur utilisation en lit fixe.

1.8.3 Capacité de rétention d’eau

L’évaluation de la capacité de rétention d’eau (CRE) d’un biosorbant correspond a la
mesure de son affinité pour I’eau. La CRE, tout comme le gonflement, dépend des parametres
intrinseéques du matériau, mais aussi des parameétres intrinséques du milieu dispersant. Elle est
exprimée en masse d’eau retenue par unité de masse de biosorbant. La forte affinité d’un
matériau pour I’eau peut constituer un facteur limitant de sa capacité d’adsorption vis-a-vis

des polluants [31].
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1.9 Apercu des travaux de la littérature relatifs a I’élimination des colorants synthétique

A. KHALFAOUI et all. [31] on étudi¢ I’élimination du colorant cationique bleu de
méthyléne par la peau de banane qui est utilisée avant et aprés modification chimique avec
du NaOH a 0.1M. ils ont montré que la quantité de colorant adsorbée sur la peau de banane

modifiée et meilleur que celle adsorbée sur la peau de banane naturelle dans un intervalle de

pH (4-8).

R. HAN et all. [32] on étudi¢ I’adsorption du colorant rouge neutre (NR) sur la coque
d’arachide a une température de 295K toutes en variant un nombre de paramétres tel que : le
temps de contact, le pH, la concentration initiale en colorant et la quantité de I’adsorbant.les
résultats obtenus ont montré que le pH optimal ou favorable pour I’adsorption du colorant ce

trouve entre 5 et 7.

Y. FENG et all. [33] on étudi¢ 1’adsorption du colorant basique bleu de méthyléne sur la
coque de sésame dans un réacteur batch.ils ont montré que 1’équilibre d’adsorption est atteint
rapidement et que I’adsorption est spontanée et endothermique pour un pH qui varie de 3.54 a

10.50.

T. AKAR et all. [34] on choisit comme biosorbant le noyau d’olive non traitée afin d’étudié
I’adsorption de colorant RR198. Les résultats obtenus de 1’étude thermodynamique ont

montré que la biosorption du RR198 est spontané et endothermique.

M. HACHI et all. [35] on étudié la biosorption du bleu de méthyléne sur des biomasses
fongiques mortes Agaricus bisporus et Pleurotus mutilus dans un systéme batch.

Les effets des différents parameétres physico-chimiques sur le processus de biosorption ont été
déterminés, en 1’occurrence le pH, le temps de contact, la concentration en bleu de méthyléne et la
température. IIs ont montré que l'adsorption du bleu de méthyléne a été plus élevée pour des pH élevé.
Presque aucune sorption du bleu de méthyléne ne s'était produit pour des pH inférieur a 3,0. Le pH

optimum pour Agaricus bisporus est 7, par contre pour Pleurotus mutilus est de 10.
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G. Renminet all. [36] on étudi¢ ’adsorption de trois colorants cationique BM,RN et le BCB
(bleu de méthyléne, rouge neutre et brilliant cresyl blue) sur la coque d’arachide. Les effets de
divers parameétres expérimentaux ont €té examinés et les conditions d’adsorption de ces trois
colorants qui sont tiré de cette ¢tude sont :

- le pH favorable pour I’adsorption est au dela de 4 ;

- le temps d’équilibre d’adsorption a été atteint apres 12h ;

- le taux d’adsorption des colorant augmente avec 1’augmentation de la dose de biosorbant ;

Ils ont conclus que la coque d’arachide étai un candidat attirant pour €éliminer les colorants

cationiques.
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CHAPITRE II

Mise en ceuvre expérimentale et Méthodes de caractérisations et d’analyses

On va consacré ce chapitre pour vous présenté les différentes méthodes de la préparation et la
caractérisation du biosorbant, puis on va vous montré les dispositifs, le protocole

expérimental ainsi que les différentes méthodes d’analyses utilisé dans ce travail.

I1.1 Le biosorbant
Le biosorbant choisi dans cette étude est la coque d’arachide (coque de cacahuéte); on ignore
sa provenance, mais on c’est que les plus grands producteurs de I’arachide sont: USA, la

chine, I’inde et le Sénégal.

La coque d’arachide est utilisée comme :

-additif dans I’alimentation de bétails;

-un compost pour 1I’amélioration de la fertilit¢ d’un sol;
-un combustible dans la production de 1’énergie;

Et récemment comme un biosorbant dans le phénomene d‘adsorption.

II.1.1 Préparation et caractérisation du biosorbant

I1.1.1.1 Préparation du biosorbant

Pour la préparation du biosorbant on a effectué¢ un prétraitement physique. Puis on a pris une
quantité du biosorbant qu’on a modifié chimiquement.

» Prétraitement physique

Aprées avoir écossé les arachides, nous avons émietté les coques et on les a lavé a I’eau du
robinet puis a I’eau distillée pour enlever les impuretés. On les a séché a I’air libre puis a

I’étuve (Heraeus —electronic-) a 50°C pendant 24h afin d’obtenir une biomasse bien séche.

» modification chimique (traitement physique)

Nous avons pris 20g de la biomasse traitée physiquement, on 1’a introduite dans 2L d’une
solution de NaOH a 0,IN puis on la mit sous une agitation de 600tours/min (I’agitateur

magnétique est de marque AREC.X) durant 30 min.




CHAPITRE II

Mise en ceuvre expérimentale et Méthodes de caractérisations et d’analyses

Aprées agitation on a lavé la biomasse a I’eau distillée jusqu’a I’éclaircissement, puis on la
séchée a 50°C pendant 24h. Ce traitement est effectué pour améliorer la surface du biosorbant

soit en modifiant sa structure poreuse ou les fonctions de sa surface d’échange.

I1.1.2 Caractéristiques du biosorbant

I1.1.2.1 Caractéristiques physico-chimiques

Afin de déterminer les caractéristiques physico-chimiques de cette biomasse plusieurs
paramétres ont été étudiés tel que I’humidité (h), la densité réelle (d;), la densité apparente

(dapp), la porosité totale (¢), le volume poreux totale (v, ;) et la matiere organique et minérale

(MO, MM).

» L'humidité
C'est le rapport exprimé en pourcentage, du poids de 1'eau contenu dans un matériau au

poids du solide humide. Le biosorbant de masse MO est mis a sécher dans I'étuve a une
température de 110°C, jusqu'a une masse constante M1’ cette valeur est atteinte en 24 heures.

L'humidité est calculée par la relation suivante:

h=((M - M )/Mo)*100 | (Eq.13)

MO: masse du biosorbant avant séchage (g).
Ml: masse du biosorbant apres séchage (g).

» La densité réelle
La densité réelle est le rapport de la masse volumique réelle du solide sur la masse
volumique de I'eau:
dr: pr/peau - (Eq.14)
La masse volumique réelle est le rapport de la masse du biosorbant sur son volume réel en
¢liminant le volume entre les particules. La densité réelle est déterminée en mettant le
biosorbant dans une étuve a 110°C durant 24h pour le déshydrater. Une certaine quantité de

ce biosorbant sec est pesée dans une fiole jaugée de 10ml tarée; puis remplie de méthanol et

ensuite pesée pour une seconde fois. Ce dernier constitue le rapport de la masse du méthanol
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déplacé (déterminée expérimentalement) et la masse volumique du méthanol, selon la relation

suivante:

dr: Mbio pm/ [Mmet_ ( M B Mbio)] Peau (Eq.15)

met+bio

d : densité réelle
r

Mb‘ : masse du biosorbant a analyser (g)
10

b, TRASSE du biosorbant additionné de méthanol jusqu'a remplissage de la fiole (g)

bio Mb‘ : masse du méthanol nécessaire pour remplir la fiole (g)
me 10 10

(M T (M — Mb‘ )] : masse du méthanol seul déplacé par la biomasse (g)

met+bio

3
p :masse volumique du méthanol =0.792 g/ cm

3
Peau - Masse volumique de l'eau=1g/cm

» La densité apparente
La densité apparente est le rapport de la masse volumique apparente du solide sur la masse

volumique de I'eau:

d =p p (Eq.16)

app app/  eau
La masse volumique apparente est le rapport de la masse du biosorbant sur son volume

apparent. La méthode consiste a mettre une quantité¢ de biosorbant correspondant a un volume

V (V ) dans une éprouvette préalablement lavée et séchée. Il est nécessaire de bien secouer
app

'ensemble pour avoir un bon tassement des grains et éviter 1'adhésion des particules sur les

parois de 1'éprouvette, elle est donnée par la relation suivante:

d =M/Vyy | (Eq17)

an

d :densité apparente
app

M : masse de I'échantillon (g)

Vapp : volume apparent de 1’échantillon (ml)




CHAPITRE II

Mise en ceuvre expérimentale et Méthodes de caractérisations et d’analyses

> La porosité totale

La porosité totale est définie comme étant le rapport du volume du vide (VV) sur le volume
apparent du biosorbant (Vapp). Pour la mesure de la porosité (€), nous utilisons une éprouvette
de 10 ml que nous remplissons jusqu'a un volume de 2 ml (V1) soit alors une masse totale M1’
nous ajoutons du méthanol jusqu'a un volume (VT) de 4 ml soit alors la masse Mz. La porosité

se calcule par la relation suivante :

&= Vv/ Vap [(Mz- Ml) / pméth) ) VT] / V1 (Eq.18)

=
» Volume poreux total

Le volume poreux total VPT est déterminé a partir de la densité apparente d du solide
: app

biosorbant et de la densité réelle d par la relation:
T

vV, =[1/d _~1/d].Up, | (Eq19)

d :ladensité apparente
app

d : la densité réelle

p :lamasse volumique de I'eau
cau

> Détermination de la matiére organique et la matiére minérale
Afin de mieux définir la composition de notre biosorbant, nous avons déterminé les
proportions que représentent la matiere organique et la matiére minérale, en suivant le
protocole présenté ci-dessous:

Peser une quantité M0 de biomasse. La laisser sécher dans une capsule en porcelaine dans
I'étuve a 110°C jusqu'a obtention d'une masse M1 constante (apres 24 heures). La masse M1

subit une calcination pendant 2 heures dans un four a 600°C, la masse obtenue représente la
matiere minérale (MM).

A partir de M1 et MM, on déduit la matiére organique (MO):

MO=M -MM | (Eq.20)
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I1.1.2.2 Caractérisation par Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier FTIR
Les techniques de spectroscopie Infra-Rouge sont utilisées pour la détermination des
groupements fonctionnels permettant de figurer la structure. Chaque liaison présente des
vibrations caractéristiques de fréquences bien déterminées. Dans les conditions normales de
température et de pression, les atomes et groupements fonctionnels, constituant la matiere,
sont animés de mouvements vibratoires. Si ces constituants sont exposé€s a un rayonnement
¢lectromagnétique dont la fréquence est proche de celle de I’une ou 1’autre de leurs vibrations
propres, ils entrent en résonance, empruntant pour ce faire, de I’énergie dans le faisceau
incident. Il y alors absorption d’énergie. Sous ’effet d’un rayonnement électromagnétique
infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des
mouvements de différents types (vibrations d’¢élongation ou de déformation). Le domaine
infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons moléculaires, est
divisé en trois zones :

-proche infrarouge : A =0,8 a2 2,5 um (ou v =4000 a 12500 cm-1).

-moyen infrarouge : A =2,5 a 25 um (ou v =400 a 4000 cm-1).

-lointain infrarouge : A =25 a 1000 pm (ou v =10 a 400 cm-1).

L’analyse du biosorbant traitée ou non a été effectué a 1’aide d’une spectroscopie Infra-Rouge
de type Iraffenity-1 SCIMADZU, sur des pastilles préparé avec 97% KBr (bromure de
potassium) et de 3% du biosorbant (coque d’arachide). Les spectres obtenus on été enregistré

entre 4000 et 500 cm-1.

I1.1.2.3 Diffraction des Rayons X (DRX)

Cette technique permet de déterminer les distances inter-atomiques et l'arrangement des
atomes dans les réseaux cristallins. Comme les rayons X sont diffractés de fagon différente
par les ¢léments du réseau suivant la construction de ce dernier, l'irradiation de la matiére par
rayons X permet de connaitre sa nature cristallographique. L’angle (2 théta) de diffraction
dépend de I'énergic du rayonnement incident et de la distribution spatiale des atomes
(structure cristalline). Le spectre de diffraction constitue une empreinte caractéristique des
structures cristallines analysées. Les spectres de diffraction peuvent étre obtenus directement
a partir d'un fragment solide, ou de petites quantités de poudre (spectre de poudre).

Les mesures de DRX ont été¢ effectuées sur un diffractométre du type "Expert Prof

Panalytical.
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I1.1.2.4 Caractérisation morphologique MEB

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un dispositif d’analyse qualitative, pouvant
fournir d’une manicre rapide des informations sur 1’aspect morphologique de matériaux
solides. Il est devenu un outil indispensable dans I’exploration du monde microscopique et ce,
grace a sa grande commodité d’utilisation et sa souplesse a visualiser les divers champs
d’extension sur des échantillons massifs. Son principe du balayage consiste a explorer la

surface de 1’échantillon point par point, par lignes successives.

I1.2 le colorant (I’adsorbat)

Le colorant utilisé dans cette étude est le bleu de méthyléne(BM), ces propriétés physico-

chimiques sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau II.2 : caractéristiques physico-chimiques du bleu de méthylene

Bleu de méthyléne /@D\

Fournisseur Biochem chemopharma

Couleur Bleu fonceé

Odeur Presque inodore

Nomenclature selon ’TUPAC Chlorure de,3-7bis-(dimethylamino)
phenazathiom

Formule chimique C16H18N3SCI

Masse molaire (g/mole) 319,85 g.mol

Température de fusion (°C) 180°C

masse volumique a 20°C (g/cm’) 400-600 Kg/m®

Solubilité dans 1’eau (g/1) a 20°C 50g/1




CHAPITRE Il

Mise en ceuvre expérimentale et Méthodes de caractérisations et d’analyses

I1.3 Dispositifs et protocole expérimental

L'étude de I'adsorption du colorant BM sur La coque d’arachide, a été réalisée en utilisant les
dispositifs montrés sur les figures (II.1 et I11.2). Le premier est composé d’un jar-test munis de
6 agitateurs a ailettes et 6 béchers de 1000ml utilisés comme réacteurs batch (figure 11.1).

Le deuxiéme est un agitateur magnétique doté d’une plaque chauffante, on a utilisé un bécher
de 1000ml comme réacteur batch (figure I1.2), ce dispositif on la utilis¢ pour étudier les
paramétres de la température et la concentration initiale(Cy) en BM.

Au cours de nos essais, différents parameétres réactionnels on été variés. la dose du biosorbant,
le pH, la température ainsi que la concentration initiale en BM .Les solutions des différentes
concentrations sont obtenues en procédant aux dilutions d’une solution mere préparée avec 1g
du colorant BM (Biochem chemopharma) dans 1 litre d’eau distillée de conductivité < 3us. le
suivi du pH a été effectué avec un pH metre de marque MARTINI instruments MI 151 et
I’ajustement de ce dernier c’est fait par ’ajout de petites quantités d’acide chlorhydrique

(HCI) et de soude caustique (NaOH) a0,1N

Pour chaque paramétre des prélévements sont effectués a des intervalles de temps bien défini
afin de suivre I’évolution de la concentration en BM' Les échantillons prélevés sont filtrés
rapidement a I’aide d’un filtre seringue pour empécher le phénomene d’adsorption de se
produire en dehors du réacteur puis analysé par spectrophotométre UV-visible (spectroscan

50).

Figure II.1 : Dispositif expérimental N°=1 figure I1.2 : Dispositif expérimental N°=2
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I1.4 Méthode d’analyse

11.4.1 spectroscopie UV-visible

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotométrique UV-VISIBLE de marque
(spectroscan 50) piloté par un ordinateur. Les échantillons sont analysés a la longueur
d’onde maximale An.x correspondant au maximum d’adsorption du colorant. Ay, est
déterminée aprés balayage du domaine de longueurs d’ondes comprises entre 400 et 800 nm
sur un échantillon de solution concernant le colorant. La concentration résiduelle en colorant
est obtenue en mesurant son absorbance & Anl.x et en utilisant la courbe d’étalonnage

absorption-concentration.

» Détermination de la courbe d’étalonnage
Des étalons de concentrations connus ont été prépares a partir d’une solution mere a 1g/l de
colorant.ces étalons sont ensuite analysés par spectrophotométrique UV-VISIBLE a A,,=664
nm. On a tracé ensuite la droite d’étalonnage donnant I’absorbance (abs) en fonction des
concentrations (C) de la solution dans le domaine de concentration qui obéit a la loi de Beer

Lamber :

Avec:

abs: absorbance, € : coefficient d'adsorption spécifique du soluté, L : épaisseur de la

cellule optique et C : concentration en soluté.

y=0,1741x

16 - R2=0,9974

1,4 A
1,2

0,8 -

absorbance

0,6 -
04 -
02 -
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Figure I1.3 : courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne au maximum d’adsorption.
» Calcul de la quantité adsorbée
Nous avons utilisé pour le calcul de la quantit¢ du colorant adsorbé a I’instant t

I’équation suivante :

q= (Co-C)V/m (Eq.21)

q: : quantité adsorbée a I’instant t (mg/g) ;

V : volume de la solution(]) ;

m : masse de biosorbant (g) ;

Cy : concertation initiale de la solution (mg/]) ;

C: : concentration résiduelle de la solution a I’instant t (mg/1).
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Résultats et interprétations

Le but de ce chapitre est d’interpréter les résultats obtenus de la caractérisation physico-
chimiques de biosorbant traité et non traité, et d’étudier I’influence des différents parametres

susceptibles d’affecter le processus d’adsorption de BM sur le biosorbant utilisé.

Cette étude permet de trouver les modéles d’isothermes qui décrivent le mieux les résultats
d’adsorption, la capacité d’adsorption, la cinétique du processus étudiée et modélisée au
moyen des modeles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et la diffusion

intraparticulaire.

III.1 Caractérisations physico-chimiques

Les résultats obtenus de la caractérisation physique du biosorbant sont rassemblés dans le

tableau (I1L.1).

La composition du biosorbant en matiére organique et minérale sont représentées sous forme

d’histogramme (figure II1.1).

Tableau II1.1: Caractéristiques physiques du biosorbant

Caractéristique CANT CAT
h(%) 8,92 8,17

d, (g/cm’) 0,937 0,834

dapp (g/cm’) 0,1778 0,1688

£ 0,513 0,523

Ve (cm’/g) 4,5538 4,7251
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CANT
80 1

CAT
60
50 - MO(%)

1%
40 - 60% aOMM(%)

20
10 - 1,56% 1,93%

L | =P

Figure II1.1 : Proportions en MO et MM pour la coque d’arachide traitée et non traitée

II1.2 Analyse par spectrophotométre Infrarouge
La caractérisation par spectrophotométre Infrarouge a été utilisée dans le but d’identifier les
fonctions de la surface de la coque d’arachide traitée et non traitée et ainsi établir une

comparaison entre elles. Les spectres obtenus sont présentés sur les figures (I11.2 et I11.3).

Dans le tableau II1.2, nous avons présenté les principaux pics identifiés les groupements

fonctionnels.

Les bandes d’adsorption des spectres nous ont permis d’avoir une approche des groupements
fonctionnels principalement organiques constituants les biomasses. Les résultats montrent

qu’ils sont conformes avec la composition chimique donnée par la littérature [37].
Les parois cellulaires des deux adsorbants sont composées essentiellement de :
» Groupements hydroxyles et carboxyliques en grande proportion ;

* Les liaisons C=0 observées correspondent a la fonction NH2-C=O ;

* le groupement phosphoré présent, se manifeste par les liaisons phosphorées et des

liaisons simples C-H.
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Figure I1L.2 : Spectre infrarouge de CANT
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Figure II1.3 : Spectre infrarouge de CAT
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Tableau II1.2 : Bandes infrarouges observées dans les spectres IR-TF de CANT et de CAT

Nombre d'ondes en Domaine Groupements Identification
cm-1 spectral en cm’ probable
3452 (CNT)
3445 (CT) [3200-3600] Hydroxyde OH -OH (alcool et
Phénol)

2929 (CNT) et (CT)

[2800-3200]

Groupement -CH

-C-H (alcane)
- C=-H (¢éthylénique)
=C-H (acétylénique)

-NH-C=O0 (fonction

amide)
1748 (CNT) et [1700-1750] Groupement -CO -C=0 (cétone)
(CT) -COOH (acide
carboxylique)
1635 (CNT) et
(CT) [1550-1650] Amines II aire - NH (Amines II aire)
1520 (CNT) - Amide (laire et 1T
1518 (CT) [1650-1515] N-H aire)
1059 (CT) R-CH,0OH (OH I"™)
1057 (CNT) o
[1075-1010] C-OH I
P-O-C R-C-O-P-O-C-R'
I
OH
o
681 (CT) I
643 (CNT) [440-590] O-P-O R-C-O-P-O-C-R'
|
OH

IT11.3 Analyse structurale par DRX

La caractérisation du biosorbant est effectuée par diffraction des rayons X. les résultats
obtenus montre que les deux diagrammes (a) et (b) sont identiques et qu’aucun pic cristallin

n’est apparu.
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Figure I11.4 : Comparaison des diagrammes de DRX (a) et (b).

II1.4 Caractérisation morphologique MEB
La morphologie du biosorbant a ¢été déterminée par microscope ¢lectronique a

balayage(MEB).La micrographie obtenue est présentée sur la figure (II1.5)

AccV Spot Magn Det WD 1 50pum
200kv 50 500x GSE96 3.3 Torr ESEMUMMTO

Figure IIL5 : Micrographie de la coque d’arachide

A partir de cette micrographie on remarque que la surface du biosorbant est hétérogéne et
constituée de macropores et mésopores
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IIL.5 Etude de processus d’adsorption

II1.5.1 Influence de temps de contact

Pour déterminer le temps nécessaire pour éliminer la majeure partie de BM, nous avons suivi
la concentration résiduelle en BM en fonction du temps de contact. L’étude de I’effet du
temps de contact entre 1’adsorbant et 1’adsorbat est réalisée en maintenant la concentration en
BM a 20mg/l, le pH a 5,5, la T a 23°C, la vitesse d’agitation a 200 tr/min pour une dose de
matériau CANT et CAT de 2 g/l de solution. La quantit¢é de BM adsorbée par le biosorbant

est représentée sur la figure (I11.6).

Les résultats obtenus révelent que la fixation du colorant est assez rapide au début de
processus ensuite ralentit a ’approche de 1’équilibre et ceux pour le biosorbant traité et non
traité, la grande vitesse d’adsorption qui caractérise la premicre période (0-15min) est due au
grand nombre de site disponible sur la surface de matériaux utilisé et la deuxieme période (15-
120 min), quant a elle est caractérisée par une faible vitesse d’adsorption qui est probablement
due au fait que les sites d’adsorption non occupés durant la premiere période deviennent
difficilement accessibles a cause des forces de répulsion pouvant apparaitre entre les
molécules de soluté et de solvant. Des résultats semblable on été rapportés pour I’adsorption

de bleu de méthyléne sur une zéolite naturelle [38].

L’équilibre est alors atteint apres un temps de contact de 60 min, mais dans notre étude on a
préféré de le fixer a 240 min afin de s’assurer que le phénomene de désorption de colorant

BM n’apparait pas avec 1’allongement de la durée de contact adsorbant-adsorbat.
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4 - —a—CAT

qads(mg/g)
D

0 50 100 150 200 250
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Figure I11.6: Evolution de la quantitée de BM adsorbée en fonction du temps de contact
pH=5,5; w=200 tr/min ; [CANT,CAT]=2 g/l ; T=2340,5 °C,t= 60min.

111.4.2 Influence de la dose de biosorbant

I’influence de la dose de biosorbant dans 1’élimination de BM a été étudié en variant la masse
de biosorbant de 0,5 g/l a 2 g/l et en maintenant les autres paramétres constant.
L’¢évolution de la quantit¢ de colorant adsorbée en fonction du temps est illustrée sur les
Figures (II1.7 et II1.8), on remarque que la quantité adsorbée diminue en augmentant la masse

de biosobant.

D’aprés E. Alver et all [39], ces résultats peuvent étre attribués a la diminution de la surface
spécifique suite a une agglomération des particules de biosorbant ou a 1’apparition d’un
¢quilibre entre les particules adsorbés et les particules en solution. Ceci nous permet de
conclure que la concentration optimale en biosorbant traitée et non traitée est de 0,5 gramme
par litre de solution. Cette dérniere sera utilisée pour toutes les expériences quelque soit le

paramétre étudié.
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CANT

qads(mg/g)
= N N
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o
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Figure I11.7 : Effet de la dose du biosorbant non traitée sur le temps de contact ; pH=5,5 ;

w=200 tr/min ; T=23+0,5 °C,t=60 min.
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Figure I11.8 : Effet de la dose du biosorbant traitée sur le temps de contact ; pH=5,5 ; w=200

tr/min ; T=2340,5 °C,t=60 min.
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I11.4.3 Influence du pH

L’adsorption de colorant en solution aqueuse sur une surface d’un solide dépend non
seulement de la porosité mais également de la surface de la biomasse. L’adsorption de BM sur
la coque d’arachide traitée et non traitée a été étudiée en fonction du pH. Les expériences ont

¢été réalisées pour une concentration initiale en colorant de 20mg/l et une température de

23°C£0,5.

Les figures (II1.9 et I11.10) donnent la quantité du colorant adsorbée en fonction du temps. Ces
courbes montrent une augmentation de la quantit¢ du colorant adsorbée lorsque le pH
augmente de 54 9. A pH=3 la concentration en ions H3O" est largement supérieur a celle de
BM, ce qui leur permet de rentrer en compétition avec les particules de colorant pour
I’occupation des sites d’adsorption d’aprés O. Hamdaoui et al [40], ceci explique la faible
quantité de colorant adsorbée par la CAT ou carrément 1’absence de phénomene d’adsorption
pour la CANT. D’aprés ces résultats, le pH optimal pour le biosorbant traitée et non traitée est
de 5.

gads(mg/l)
s & 8 & & &

(%2
1

o

Figure I11.9 : Effet du pH sur la quantitée de BM adsorbée w=200 tr/min ; T=23+0,5
°C,[CANT]=0,5g/1, t=60 min
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qads(mg/g)
5 KN B g8 @

w
1

o

Figure II1.10 : Effet du pH sur la quantitée de BM adsorbée; w=200 tr/min ; T=23+0,5°C,
[CAT]=0,5¢g/1, t=60 min

I11.4.4 Influence de la température

La température joue un rdle important dans le phénomene de biosorption, de ce fait, nous
avons cherché a évaluer I’effet de cette derniere sur la cinétique de biosorption de BM par le
biosorbant traité et non traité, en utilisant les températures suivantes : 23, 35 et 50 °C.

Les résultats obtenus représentés sur les figures (IIl.11et II1.12), indiquent d’une part une
augmentation de la quantité maximale adsorbée de27,58 mg/g a 31,49mg/g et de28.75 mg/g a
34.66 mg/g respectivement pour la CANT et CAT lorsque la température passe de 23 a 35 °C.

. Par conséquent, le processus d’adsorption est endothermique [41].
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Figure I11.11 : Effet de la temperature sur la quantitée de BM adsorbée pH=5,5, w=200
tr/min, [CANT]=0.5mg/1, t=60 min.
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Figure II1.12 : : Effet de la temperature sur la quantitée de BM adsorbée [CAT]=0.5mg/l,
pH=5,5, w=200 tr/min, t=60 min.
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I11.3.5 Influence de la concentration initiale
Pour mettre en évidence I’influence de la concentration initiale sur la quantité du colorant
¢tudié, nous avons réalis¢é quatre expériences avec des concentrations initiales en BM

comprises entre 5 et 20 mg/1.

Les résultats obtenus des figures (II1.13, III.14) montrent que la quantité du colorant adsorbée
augmente avec |’augmentation de la concentration initiale en BM. Cette augmentation peut
s’expliquer par ’existence d’un fort gradient de concentration en colorant entre la solution et
la surface de 1’adsorbant. Des résultats similaires ont été rapportés pour 'adsorption du bleu

de méthyléne sur une argile montmorillonite [42].

w
o
]

CANT

N
ul

—o— [BM]|=5mg/1

—&— [BM]|=10mg/1
[BM]=15mg/1

——[BM]=20mg/1

qads(mg/g)
R

[
o

Temps(min)

Figure I11.13 : Effet de la concentration initiale en BM sur le temps de contacte pH=5,5,
w=200 tr/min, [CANT]=0.5mg/l, T=23+0,5, t=60 min.
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Figure I11.14 Effet de la concentration initiale en BM sur le temps de contacte pH=5,5,
w=200 tr/min, [CANT]=0.5mg/l, T=23+0,5, t=60 min.

II1.5 Isotherme d’adsorption

La présentation de la répartition a 1’équilibre du bleu de méthyléne en solution aqueuse
retenu par la CANT et CAT, conduit aux tracés des isothermes d’adsorption obtenus pour
différentes concentrations (5, 10, 15, 25, 40, 60, 80et 100 mg/l) dans les conditions suivant

température 35°C, pH= 5 et une vitesse d’agitation de 200 tr/min.

D’apres les figures (II1.15 et I111.16) on remarque que L’allure des isothermes sont de type
L d’aprés la classification de Gilles et al. [15]. La forme de ces isothermes indique que
I’espece adsorbée se fixe sur un site bien défini du solide, que chaque site n’est susceptible de

fixer qu’une seule molécule du colorant.
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Figure IIIL.15 : Isotherme d’adsorption de BM a pH =5, T=35°C, [CAT]=0,5g/1, W=200

tr/min

140 -
CAT
120 -+
100 -+
80 -

60 -

qe(mg/g)

40 -

20 -

0 v T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Ce(mg/l)

Figure I11.16 : Isotherme d’adsorption de BM a pH =5, T= 35°C, [CAT]=0,5g/1, W=200
tr/min

I11.6 Modélisation des isothermes d’adsorption
Pour modéliser les données de biosorption de BM par la CANT et CAT, nous avons utilisé
respectivement deux modeles, Langmuir et Freundlich qui sont les plus utilisés dans la

littérature.




CHAPITRE Il

Résultats et interprétations

I11.6.1 Modele Langmuir

Les essais de modélisation des isothermes de biosorption de BM sur le biosorbant traitée et
non traitée par le modele de Langmuir, ont €té réalisés en utilisant la forme linaire suivante :
Ce/qe = f (Ce) de I’équation de Langmuir obtenues précédemment (Eq.2). Les droites
obtenues figure (II1.17 et III.18)ont permis de calculer la quantit¢é de BM nécessaire pour

couvrir la surface d’un gramme de matériau (qy,) ainsi que la constante de Langmuir (Kp).

o
(\e]
)

CANT

Ce/qe(g/l)
e o0 0 o o 9o ©
N w E~Y u [e)} ~N (o]

o
JEEN
1

o

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce(mg/l)

Figure I11.17 : Représentation du modele de Langmuir pour CANT
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CAT
035 -
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0,2 -
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0,1 -

0,05 -
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Figure II1.18 : Représentation du modéle de Langmuir pour CAT
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I11.6.2 Modé¢le Freundlich
Nous avons également testé le modéle de Freundlich. Le tracé de 1’équation de ce modéle
sous sa forme linéaire, c'est-a-dire en portant In(q.) en fonction de In(C.) figure (III.19 et

II1.20), permet de déterminer les constantes de Freundlich Ky et n a partir de la formule

présidente (Eq.4).

In(qe)

In(Ce)

Figure II1.19 : Représentation du modele de Freundlich pour CANT

6 -
CAT

5 .
4 .

o
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2 1 0 1 2 3 4
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Figure II1.20 : Représentation du modele de Freundlich pour CAT
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Les résultats des deux modeles sont regroupés dans le tableau III. 3.

Tableau II1.3 : Parametres relatifs aux modéles de Langmuir, Freundlich pour I’adsorption

de BM testé sur la coque d’arachide non traitée et traitée.

CANT CAT
R’ 0,998 0,985

Langmuir G 90,90 125
K, 0,146 0,216
R’ 0,950 0,952

Freundlich n 2,08 2,08
Ky 13,38 22,17

D’apres les résultats obtenus dans le tableau ci-dessus on remarque que le coefficient de
corrélation (R?) obtenu a partir de la droite de 1’isotherme de Langmuir est plus grand que
celui obtenu de la droite de 1’isotherme de Freundlich pour le biosorbant traitée et non traitée.
On peut dire alors que I’adsorption de colorant BM obéit au modele de Langmuir. Les mémes
résultats ont été¢ trouvés dans I’adsorption du colorant rouge neutre (RN) sur la coque

d’arachide [32].

II1 .7 Etude de la cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption est I’un des parameétres indicateurs de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps.
La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de
transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. A l'instar des équilibres
d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée. A cet effet, la
littérature rapporte un certain nombre de modeles, tels que : le modele de pseudo premier
ordre (modele de Lagergren), le modéle de pseudo second ordre ainsi que le modele de

diffusion intraparticulaire.
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I11.7.1 cinétique de premier ordre
La modélisation des résultats expérimentaux d’adsorption de BM sur la CANT et CAT par le
modele cinétique de premier ordre pour les différentes concentrations en portant In (ge—q;) en

fonction du temps sont représentés sur les figures (I11.21, II1.21).

4 -
CANT
3
@ [BM]=5mg/l

2
o B [BM|=10mg/l
g 1 [BM]=15mg/l
‘_e’ X [BM]=20mg/1
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Figure II1.21 : Cinétique d’adsorption du premier ordre de CANT

@ [BM]=5mg/l
= [BM]=10mg/]
[BM]=15mg/1

X [BM]=20mg/1

Ln(qe-qt)

200
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Figure II1.22 : Cinétique d’adsorption du premier ordre de CAT
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I11.7.2 Cinétique deuxieme ordre
De méme, 1’étude de la cinétique du deuxiéme ordre est définie par la linéarité des courbes
t/q; en fonction du temps. Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales

sont représentés sur les figures (111.23, 111.24).
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Figure I11.23 : Cinétique d’adsorption du deuxiéme ordre CANT
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Figure I11.24 : Cinétique d’adsorption du deuxieéme ordre de CAT
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Résultats et interprétations

L’ensemble des parametres cinétiques déterminés a partir de ces droites sont rassemblés dans
les tableaux (IIL.4, II1.5) Ces tableaux indiquent que les valeurs de coefficient de corrélation
(R%) du modéle de premier ordre sont plus grand que ceux du modéle de seconde ordre. On
peut conclure que le modele de premier ordre donne une meilleure description de la cinétique
de phénoméne d’adsorption par rapport au modele de second ordre. Le méme résultat a été
trouvé dans le cas de I’adsorption de BM sur la coque d’arachide par RENMIN et all [36].

On remarque que pour de plus grandes concentrations on obtient de faibles coefficients de

corrélations R? au modéle de deuxiéme ordre.

Tableau II1.4 : Constantes de vitesse obtenues pour le systtme BM /CANT

Cinétique de 1" ordre Cinétique de 2°™ ordre
ComgL) | Qexp | Ki(min) | R® | gen | Ka(g*mg™*min™) | R> | qen
05 6,70 0,012 0,968 | 5,15 0,004 0,982 | 7,19
10 13,69 0,019 0,948 | 13,47 0,001 0,983 | 15,62
15 14,73 0,018 0,801 | 19,29 0,0001 0,395 | 32,25
20 25,90 0,014 0,965 | 31,75 4%10” 0,787 | 66,66

Tableau IIL5 : Constantes de vitesse obtenues pour le systeme BM/CAT

Cinétique de 1" ordre Cinétique de 2°™ ordre
Co(mgL) | Qep | Ki(min) [ R* | qen | Ko(g*mg*min") [ R* | qen
05 8,40 0,022 0,998 | 7,98 0,003 0,993 | 9,52
10 17,26 0,020 0,990 | 14,51 0,002 0,998 | 18,86
15 24,32 0,020 0,990 | 25,58 0,0004 0,963 | 33,33
20 24,72 0,012 0,942 | 18,74 0,001 0,972 | 27,02

I11.7.3 Mod¢le de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris
L’application de 1’équation (Eq.12) établie par Weber et Morris aux résultats expérimentaux,
conduit aux valeurs de la constante de vitesse de diffusion K4 qui est la pente de la droite

représentative des courbes g; en fonction de t'2 tableau (I1L.6).
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Résultats et interprétations

Les résultats obtenus pour les différentes concentrations initiales sont représentés sur les
figures (I11.25, I11.26).

Ce modele est généralement utilisé pour vérifier si la diffusion intraparticulaire est 1’étape
limitante dans la cinétique d’adsorption d’un adsorbat sur un adsorbant. Il parait évident
d’apres les courbes obtenues pour les différentes concentrations initiales en BM et pour les
différents biosorbants Figure (III. 25 et III. 26) que le processus d’adsorption se déroule en
deux étapes. La premicre étape correspondant au premier segment de droite de constante de
vitesse Kd; Tableau (II1.6 et III.7) qui indique le transport des particules de BM dans les
macropores et les mésopores de la surface du biosorbant. Cette étape de constante de vitesse
¢levée n’est donc pas 1’étape limitante. D’autre part, La déviation de cette droite par rapport a
I’origine est due a la modification de la vitesse de transfert de masse des particules de colorant
entre le début et la fin de I’adsorption. Le second segment de droite de constante de vitesse

K4, Tableau (II1.6 et I11.7) correspond a 1’établissement d’un équilibre [18].
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Figure I11.25 : Cinétique d’adsorption de BM sur CANT mode¢le de diffusion intra-
particulaire.
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Figure II1.26 : Cinétique d’adsorption de BM sur CAT mod¢le de diffusion intra-particulaire.

Tableau II1.6 : Valeurs des coefficients de corrélation Rz, les constantes ¢ et constantes
de vitesse Ky et Kqgp.

CANT

Co (mg/) | Ko (mg/gm™® | C/'(mg/g) | R | Koz (mg/gm®™®) | Cy(mg/g) | R,
5 0,365 1,297 | 0,987 0,228 3,102 0,960
10 0,966 1,228 | 0,990 0,110 11,97 1
15 0,737 - 0,875 0,170 11,97 0,808
20 1,468 - 0,657 1,037 9,404 1
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Tableau II1.7 : Valeurs des coefficients de corrélation Rz, les constantes ¢ et constantes
de vitesse Ky et K.

CAT

Co (mg/) | Ky (mg/gm”® | C;/(mg/g) | R | Koz (mg/gm®™®) | Cy(mg/g) | R,
5 0,748 0,291 0,928 0,161 6,003 0,909
10 1,537 1,824 | 0,952 0,324 12,44 0,931
15 2,927 - 0,893 0,254 20,37 1
20 1,030 8,895 | 0,987 0,853 12,35 0,999




Conclusion général

Cette ¢étude a été¢ réalisée au laboratoire de génie de I’environnement (L.G.E) a ’université

Abderrahmane Mira de Bejaia.

Les objectifs visés dans notre travail sont :
- Lavalorisation de la coque d’arachide en biosorbant;

- L’¢limination de colorants synthétiques par adsorption sur le biosorbant.

Avant d’étudier I’influence de différents paramétres sur la biosorption de bleu de méthyléne
nous avons établi la caractérisation physico-chimique et structurale de notre biosorbant traité
et non traité

Les résultats de la caractérisation physico-chimique ont montré :

- ce qui est pour la caractérisation structurale ; nous avons obtenu d’aprés le spectre les
groupements fonctionnels carboxyle, hydroxyle et phosphorique constituants notre biosorbant
et qui sont responsable de I’interaction entre 1’adsorbant et I’adsorbat ;

- la nature amorphe de notre biosorbant, en utilisant I’analyse structurale par DRX ;

- L’hétérogénéité de la surface du biosorbant, a partir de 1’analyse morphologique MEB.

Les essais réalisés dans un réacteur batch, ont permis d’étudier I’influence de plusieurs
parametres sur la capacité d’adsorption de BM en solution aqueuse par le biosorbant traitée et
non traitée. Les résultats obtenus ont montré que les conditions optimales conduisant a une

meilleure capacité d’adsorption de BM sont :

concentration initiale en BM : 20 mg/l ;

- température : 35 °C;

- pHde lasolution: 5 ;

- vitesse d’agitation du mélange réactionnel : 200 tr/min ;

- duré de contact adsorbat-adsorbant : 60 minutes.

Les mesures des concentrations a 1’équilibre pour différentes concentrations initiales en BM

ont permis de tracer les isothermes d’adsorption. Ces derniers sont de type Langmuir.




Conclusion général

L’application des modeles cinétiques ont montrés que le processus d’adsorption de BM sur la
CANT et la CAT suit une cinétique de premiere ordre, et que la diffusion intraparticulaire

n’est pas I’étape limitante.

Nous avons constaté a la fin que la capacité d’adsorption de la coque d’arachide traitée avec

NaOH est légérement plus grande que celles de non traitée.

En guise de perspectives, il serait intéressant :

- d’étudier I’influence d’autres parametres tel que la vitesse d’agitation;

- d’effectuer une caractérisation complete du biosorbant a savoir la distribution des pores de
biosorbant;

- de réaliser une étude thermodynamique pour vérifier I’endothermicité de la réaction;

- d’effectuer la régénération de la coque d’arachide.
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Résumé :

Ce travail a été réalisé au laboratoire de génie de I’environnement du département de génie
des procédés de I'université Abderrahmane Mira de Bejaia. Dans cette étude nous nous
sommes intéressés a I’élimination d’un colorant basique (bleu de méthylene) par adsorption

sur la coque d’arachide. Les principaux objectifs visé€s par ce travail sont :
- Valoriser un sous-produit pour la dépollution des eaux chargés en colorants ;

- FEtudier I’influence des parametres opératoires(la quantité du biosorbant, la température, pH

et la concentration) ;

- modéliser la cinétique d’adsorption de bleu de méthyleéne sur la coque d’arachide en
utilisant les modeles pseudo-premiers ordres, pseudo-second ordre et le modele de diffusion

intra-particulaire.

Mots clefs :

Adsorption, Bleu de méthyléne, Colorant basique, Coque d’arachide.
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