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Résumeé

L’objectif de cette étude est la valorisation d’un résidu naturel, les tiges de sorgho (TSN)
et le déchet d’adsorbant naturel lignocellulosique qui a été utilisé dans une étude d’adsorption
de bleu de méthylene (DEgm). Ces deux matériaux lignocellulosiques experimentés, pour la
synthése de nos adsorbants ont été testés pour 1’élimination d’un colorant cationique Bleu de

Méthyléne (BM) contenu dans une solution aqueuse par adsorption en mode batch.

La modification physique a été effectué par un réacteur hydrothermal fermé sur les deux
matériaux lignocellulosiques pour but d’améliorer la capacité d’adsorption et faire la

régénération.

Les adsorbants testés (AHtsn et AHpeswm), ont fait I’objet de différentes caractérisations
telles que : Spectroscopie infrarouge (IRTF), pH de point de charge nulle (pHpzc). L’effet de
différents paramétres d’adsorption comme : la masse d’adsorbant, le pH de solution, la
température, la concentration initial a été étudié, ainsi 1’étude de cinétique d’adsorption et des

isothermes ont été faite.

Les données cinétiques ont été modélisés par les équations de pseudo-premiere ordre et
pseudo-deuxieme ordre, et révélaient que l'adsorption du BM par AHtsn et AHpesm suit le

modele de pseudo deuxieme ordre pour toutes les concentrations initiales en colorant.

Les isothermes d'adsorption du BM sur les deux adsorbants ont été analysées par les
modeles de Langmuir, Freundlich et de Temkin. Il a été constaté que le processus d'adsorption
pourrait étre décrit par lisotherme de Freundlich (R? = 0,99) et la quantité maximale
d'adsorption (gm) est 46,083 et 43,859 mg/g respectivement pour AHtsn et AHpeswm d’aprés le

modele de Langmuir.

Mots clés : Adsorption, matéeriau lignocellulosique, réacteur hydrothermal, colorant, cinétique,

isotherme.




Abstract

The objective of this study is the valorization of a natural residue, the sorghum stalks (NSS)
and the waste of natural lignocellulosic adsorbent, which was used in a study of adsorption of
methylene blue (EWwmg). These two lignocellulosic materials tested for the synthesis of our
adsorbents were tested for the elimination of a cationic dye Methylene Blue (MB) contained in

an aqueous solution by adsorption in batch mode.

A closed hydrothermal reactor on the two lignocellulosic materials for the purpose of
improving the adsorption capacity and making regeneration carried out the physical

modification.

The adsorbents tested (AHnss and AHewwmg) were the subject of different characterizations
such as: Infrared spectroscopy (IRTF), pH of point of zero charge (pHpzc). The effect of
different adsorption parameters such as : the mass of adsorbent, the pH of the solution, the
temperature, the initial concentration have been studied, thus the study of adsorption kinetics

and isotherms have been made.

The kinetic data were modeled by the pseudo-first order and pseudo-second order
equations, and revealed that the adsorption of MB by AHnss and AHewwme follows

the pseudo-second order model for all initial dye concentrations.

Langmuir, Freundlich and Temkin models analyzed the MB adsorption isotherms on the
two adsorbents. It was found that the adsorption process could be described by Freundlich
isotherm (R? = 0.99) and the maximum amount of adsorption (qm) is 46.083 and 43.859 mg/g

respectively for AHnss and AHewws of after Langmuir's model.

Keywords : Adsorption, lignocellulosic material, hydrothermal reactor, dye, kinetics, isotherm.
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Introduction générale

L’eau est la matiére premiere la plus importante sur notre planéte, pour les étres humains,
les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomeénes vitaux de

la biosphére sont liés a la disponibilité de I’eau.

La question de I’eau, problématique récurrente, est I’une des plus stratégiques de notre
temps et des plus difficiles parce qu’elle est associée a la vie et qu’elle n’est pas le produit de
I’homme. De ce fait, la pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, devient un fléau
universel qui entraine la dégradation de I’environnement, la diminution de la qualité de 1’eau et
constitue une menace pour la santé publique. Elle suscite actuellement un intérét majeur partout
dans le monde de la part de divers opérateurs (fournisseurs, scientifiques, législateurs,

associations...) [1].

Cette pollution est due au rejet de certains composés chimiques dangereux peu ou non
biodégradable (hydrocarbures, composés phénoliques, métaux lourds, colorants,
insecticides...) par différentes industries : chimiques, textiles, tannerie, agroalimentaires,
pharmaceutiques...etc. L’impact de ces effluents d’origine industrielles sur la faune et la flore

est tres néfaste [1].

Le développement de nouvelles technologies plus vertes et plus propres pour le traitement
de I'eau est devenu I'un des plus grands défis dans ce domaine pour la génération a venir [2].
L’adsorption sur charbon actif, est le procédé le plus utilisé et recommandé pour le traitement
des eaux résiduaires dans les industries. Malgré son efficacité, le charbon actif reste un matériau
onéreux et pour la plupart des temps importé. Ainsi, la recherche de nouveaux produits qui

proviennent d’une source bon marché et disponible, s’avére utile [3].

L'utilisation des adsorbants a base des matériaux lignocellulosiques tend a se développer
en raison de leur faible colt de préparation et la possibilité de les produire a partir de sources
renouvelables. Dans ce nouvel axe de recherche, la biomasse a été largement utilisée a cause

de sa grande capacité d’adsorption des espéces organiques [4].

Les applications principales des biomasses sont entre autres la purification, la décoloration,
la desodorisation et en genéral la désintoxication des eaux potables ainsi que la purification de
I’air et des produits chimiques, alimentaires etc. Différentes études ont montré la production et
la caractérisation des adsorbants provenant d’une vaste sorte des matériaux de différentes

origines végetales [5,6].
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Les adsorbants a partir des déchets agricoles d’origine végétale sont tres intéressantes du
point de vue économique, car nous profitons de la transformation simple, d’une application
directe de ces matériaux de départ en plus que I'accent ont été mis, ces derniéres décennies, sur
la réduction de I'effet des déchets sur la nature et I'environnement et sur leur valorisation. La
valorisation et la gestion des déchets agricoles doivent conduire a éviter le gaspillage des
matiéres premiéres, de I’énergie et de limiter la pollution. Il est de I’intérét de chacun, que soient
réduits le plus possible le volume, le poids des déchets agricoles ainsi que leur impact sur

I’environnement [7].

La présente étude s’inscrit dans cette perspective en essayant de tester des matériaux
lignocellulosiques issus de déchet agricole, qui est les tiges de sorgho, et de réutiliser comme
adsorbant épuisé avec bleu de méthylene. Ce travail consiste donc a élaborer deux adsorbants
a base des matériaux lignocellulosiques par une modification physiquement a I’aide d’un
réacteur hydrothermal. Les adsorbants élaborés ont été testés pour 1’élimination de colorant

cationique ‘bleu de méthyléne’ dans une solution aqueuse.

A cet effet, 1’¢laboration de ce mémoire est composée de cinq chapitres :

» Une partie théorique constituée de deux chapitres :

- Le premier chapitre qui est consacré le phénomene d’adsorption pour mieux définir
I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les
¢léments influant sur I’adsorption et ensuite en a parlé sur des adsorbants d’origine
agricole.

- Le deuxiéme chapitre, présente les matériaux lignocellulosiques, ses compositions
chimiques. Puis, nous allons citer les différents travaux de recherche qui ont étudié la
valorisation de ces déchets comme adsorbant.

- Le troisieme chapitre donne un apercu sur réacteur hydrothermal, de son importance,

et mentionne certaines des ceuvres qu’ils ont utilisées.

> Une partie expérimentale, est divisée en deux chapitres :
- Le quatrieme chapitre englobe les différents matériels et méthodes utilisées pour la
préparation de nos adsorbants et leur caractérisation. En plus, 1’étude de I’influence de

quelques paramétres (le masse d’adsorbant, pH de la solution, concentration initiale
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de I’adsorbat, température), la cinétique et les isothermes d’adsorption de colorant
étudié ont été expliquées.
- Le cinquiéme chapitre et le dernier chapitre de ce manuscrit regroupe les différents

résultats obtenus ainsi que leurs discussions.

» Et enfin une conclusion générale sera présentée pour récapituler les différents résultats

obtenus avec quelques perspectives.



Chapitre |

Generalités sur ’adsorption




Chapitre | Généralités sur ’adsorption

1.1. Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes. Elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des domaines
tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques.

L’adsorption est I'une des opérations les plus répandues pour I’élimination des maticres

organiques qui sont les principaux polluants et la purification des eaux.

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux
définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les ¢éléments
influant sur 1’adsorption et ensuite, nous avons parlé sur les adsorbants naturels en s’appuyant

principalement sur ceux a base de matériaux lignocellulosiques.

1.2. Phénomeéne d’adsorption

L’adsorption est une technique de séparation de molécules d’un gaz ou d’un liquide
(adsorbat) par attraction sur un solide poreux (adsorbant). C’est un phénoméne de surface qui
fait intervenir des interactions physiques et chimiques. La rétention des molécules a lieu
essentiellement sur la surface spécifique de 1’adsorbant. Le processus inverse de 1’adsorption

est appelé la désorption [8].

Il existe deux types d’adsorption qui se différent completement par les énergies mises en

jeu et par leur nature (figure 1.1) [9]:

e Adsorption physique (Physisorption)

L'adsorption physique est un phénomeéne réversible qui résulte de l'attraction entre les
molécules d'adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide. Ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Van Der
Walls ne détruisent pas I’individualité des molécules et correspondent a des énergies faibles
qui sont de l'ordre de quelques kJ par mole. Ce phénomeéne consiste essentiellement dans la
condensation de molécules sur la surface du solide et il est favorisé en conséquence par un

abaissement de la température [9].
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e Adsorption chimique (Chimisorption)

Elle résulte d'une interaction chimique entre les molécules d'adsorbant composant la surface
du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique provoquent un
transfert ou mis en commun d'électrons et en conséquence, destruction de l'individualité des
molécules et formation d'un composé chimique a la surface de I'adsorbant. Ce type d'adsorption
se développe a haute température et met en jeu une énergie élevée [10].

Adsorbate Molecules

Active Sites

Adsorbent / O

Physisorption Chemisorption

Figure 1.1 : Différence entre la physisorption et la chimisorption [11]

1.2.1. Mécanisme d’adsorption

La dynamique d’adsorption peut étre interprétée suivant un mécanisme diffusionnel ou
encore a partir d’un traitement cinétique. Ces deux interprétations doivent conduire bien
¢videmment a des vitesses égales pour le processus. Le processus de transfert de matieére d’une
phase liquide vers la phase solide, en excluant le transport du soluté au sein de la solution dans
un systéme agité, comprennent cinétiquement trois étapes importantes (figure 1.2) [12] :

» La diffusion a travers le film entourant les particules solides d’adsorbant, appelée encore
diffusion externe ou transfert de masse externe, elle correspond au transfert du soluté de la

phase fluide jusqu’au voisinage de la surface externe de la particule ;

» La diffusion dans les pores de 1’adsorbant, dite diffusion intra-particulaire ou transfert de
masse interne dans les pores. Cette étape se développe dans la phase fluide contenue a

I’intérieur des pores ;

» Laréaction d’adsorption (et de désorption) proprement dite réaction de surface ou diffusion

de surface. Elle correspond a la fixation des molécules du soluté sur toute la surface du
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solide. Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre cinétiguement déterminante. Cette étape

était également une étape rapide [13].

Film Molécule d'adsorbat

Diffusion intraparticulaire
Y— (étape lente)

W

Transfert dans la solution
(étape rapide)

Diffusion de film externe
(étape lente)

Figure 1.2 : Mécanisme d’adsorption [12]

1.2.2. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique des processus d’adsorption donne des informations sur le mécanisme
d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [14].

Les modeles cinétiques les plus utilisés pour I’adsorption de solutés en solution liquide sont :

e Modele de pseudo-premier ordre (modéle Lagergren) ;
e Modele du pseudo-deuxieme ordre ;

e Modéle de la diffusion intraparticule.

1.2.2.1. Modele de pseudo-premier ordre (modéle Lagergren)

Il a été supposé que dans ce modele la vitesse d’adsorption a I’instant ‘t’est proportionnelle
a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre ‘qe’ et la quantité adsorbée a cet instant

‘gt et que 1’adsorption est réversible [15,16].

La constante de vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modéle établi

par Lagergren. La loi de vitesse s’écrit [16] :

dq,

qr =K.(q. — q¢) (I1.1)
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Ou:
- (e: quantité de substrat adsorbé par un gramme de solide a 1’équilibre (mg/g) ;

- (t: quantité de substrat adsorbé par un gramme de solide a temps t (mg/g) ;

- K1 constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre (min™).

L’intégration de 1’équation (I.1) pour les conditions aux limitest =0 a t et de 0 a grdonne :

ln(qe - qt) =In qe - t (I 2)

1
2,303

1.2.2.2. Modéle du pseudo-deuxieme ordre

L’équation du pseudo-deuxieme ordre est souvent utilisée avec succeés pour décrire la

cinétique de la réaction de fixation des polluants sur les adsorbants [17].

Ce modele du pseudo ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en prenant en
compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui

d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible [18].

L’expression du pseudo-deuxieme ordre, également tres souvent utilisée, est la

suivante [17] :

dq
—; = K2(a. — q.)? (1.3)

ou:

- K> : constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g/mg.min).

L’intégration de 1’équation (I.3) conduit a :

t 1

1
= t—t (1.4)
a. K.ai 4.

1.2.2.3. Modéle de la diffusion intraparticule

Le modele de la diffusion intraparticule est proposé par Weber et Morris [19]. La molécule
est supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétre dans les pores selon I’axe de

Ceux -Ci.
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Elle s’équilibre localement le long de la paroi des pores, par adsorption [14]. Ce modele est

représenté par 1’équation suivante :
1
q: = Kine- 2 + X; (1.5)
Ou:
- Kint : constante de la diffusion intraparticulaire (mg/g.min*?).

- X : représente la valeur de 1’épaisseur de la couche limite.

1.2.3. Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

Le processus d’adsorption dépend de plusieurs parameétres qui peuvent influencer la
capacité et la cinétique de la rétention d’un soluté sur un adsorbant [20]. 1l s’ agit des paramétres

suivants :

1.2.3.1. Parametres physico-chimiques du milieu

e Température

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a ’interface solide-
liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc conditionnée
par la température [21]. Ainsi, I’augmentation de la température favorise les processus de

chimisorption alors que son abaissement favorise 1’adsorption physique [22].

e Agitation

L’agitation peut avoir une influence sur la distribution des molécules du soluté dans la
solution. Elle permet une bonne homogénéisation de la suspension de facon a atteindre plus

rapidement 1’état d’équilibre [23].

e pH de solution

Le pH est un facteur important dans toute €¢tude d’adsorption du fait, qu’il peut influencer
a la fois la structure de I’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Ce
facteur dépend de 1’origine des eaux a traiter et il est, donc, judicieux de connaitre 1’efficacité

de I’adsorption a différents pH [24].



Chapitre | Généralités sur ’adsorption

e Temps de contact

La vitesse d’adsorption est généralement rapide au début du processus, et elle devient
ensuite plus lente, puisque le taux maximal de 1’adsorption est généralement atteint aprés un

court temps du contact entre 1’adsorbant et I’adsorbat [14].

e Masse d’adsorbant

L’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant dans la solution est
importante. Du fait du coit élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-solide optimal
est recommandé [25].

e Concentration initiale de I’adsorbat

La concentration initiale de polluant est un parametre qui influe sur la capacité
d’adsorption. Plus la concentration du substrat est élevée plus la capacité d’adsorption est

importante [22].

1.2.3.2. Facteurs caractérisant I’adsorbant

v' Polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides non
polaires adsorbent les corps non polaires. L'affinité pour le substrat augmente avec le poids

moléculaire de I'adsorbat [26].

Elle est importante avec les adsorbants hydrophobes (charbon actif, polyméres poreux) par
contre, elle est insignifiante avec les adsorbants polaires tres hydrophiles (gel de silice, alumine)
[27].

v' Surface spécifique

Est une donnée essentielle pour la caractérisation des solides et des matériaux poreux. Cette
grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids d’adsorbant [23]. Elle est
lice a la granulométrie et a la porosité des adsorbants. Une grande surface spécifique est en

généralement souhaitable, elle permet d’obtenir de meilleurs rendement d’adsorption [26].
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v" 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 diamétre des pores est inférieur au diameétre 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 réle important

dans la cinétique globale du processus d’adsorption [28].

1.2.3.3. Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne peuvent pas étre adsorbées de la méme maniére. La capacité de

rétention des polluants est fonction de [28] :

e L’énergie de liaison des espéces adsorbées ;
e Lastructure et la taille de ses molécules : un poids moléculaire élevé réduit la diffusion et

donc lI'immobilisation de I'adsorbat ;

e Lasolubilité : plus la solubilité de la substance est faible, meilleure est I'adsorption.

1.2.4. Isothermes d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est la variation de la quantité adsorbée ge (mg/g) sur un solide
en fonction de la concentration Ce (mg/l) du composé adsorbable a I’équilibre, a une
température donnée. Des informations importantes sur le mécanisme de recouvrement de
surface ou de remplissage peuvent étre tirées par 1’analyse visuelle du tracé d’une isotherme

d’adsorption [29,30].

Un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsorption a été développé par différents
chercheurs et les isothermes ont été classées suivant leur forme par Brunauer, Emmett et Teller
en 1938. La plupart de ces isothermes ont d’abord été proposées en phase gaz, puis adapté aux

phénomeénes en phase liquide, parmi lesquelles 1’isotherme de Langmuir [29].

1.2.4.1. Classification des isothermes d*adsorption

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére.

Expérimentalement, d’apres la figure 1.3, on distingue quatre classes principales [31] :

10
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» Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées
a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les
molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant
et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre

négligeable les interactions latérales [31].

» Classe C

Les courbes sont sous forme de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que
le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a n’importe quelle
concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution. Elles concernent les molécules

flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant [32].

» Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nul du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de polymeéres
formés a partir des molécules de soluté [33].

» Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers
le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorise, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre

part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [33].

11
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Figure 1.3 : les classe isothermes d'adsorption en phase liquide [31]

1.2.4.2. Modeles d'isothermes d*adsorption

®,

« Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir est trés utile pour 1’adsorption monomoléculaire d’un soluté a la
surface monocouche d’un adsorbant. C’est un modeéle simple qui est utilisé¢ quand les conditions

suivantes sont remplies :

> L’espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
» Chague site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;

» L’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres especes

déja adsorbées sur des sites voisins [34].

Ce modele est décrit par 1’expression suivante [35] :

_ quLCe

= 1.6
1+KLCe ( )

qe
Ou:
- Ce : concentration de 1’adsorbant a I’équilibre (mg/l) ;

- Qe : quantité adsorbée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/Q);

12
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- Kv: constante d’équilibre (I/mg) ;

- (Qm: Capacité maximale d’adsorption (Mg/g).
La transformée linaire de Langmuir utilisé est la suivante :

C 1 c
<= +—= (1.7)
qe 9dm- KL 9dm

«» Modele de Freundlich

L’isotherme représentée selon le modele de Freundlich peut convenir dans toutes les
situations pour décrire I’adsorption en solution. L’équation de Freundlich est donnée sous la

forme [35] :
1

q. = Ky X C, (1.8)
Ou:
- Qe : quantité de soluté adsorbée par unité¢ de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g) ;
- Ce : concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre (mg/l) ;

- K : constante de Freundlich (mg &V, |-/ /g)

- constante de Freundlich caractérisant 1’affinité du produit pour adsorbant.

*

K/
*

Modéle de Brunauer, Emmet et Teller (BET)

La méthode Brunauer, Emmett et Teller (BET) est une technique d’analyse largement
utilisée pour mesurer les surfaces des structures poreuses. La méthode BET est nommée d’aprés
le nom de famille des scientifiques qui ont développé la théorie BET en 1938 [36]. La théorie

BET est basée sur la généralisation de la théorie de Langmuir a 1’adsorption multicouche [37].

L’isotherme représentée selon le modele de BET est fonde sur les hypotheses suivantes
[38] :

e Il s’agit d’une adsorption physique donc régie par les forces de Van der Waals ;

e Le nombre de couches adsorbées tend vers I’infini quand la pression d’équilibre tend vers

la pression de vapeur saturante ;

13
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e La premiére couche est adsorbée selon le modé¢le de Langmuir. Il s’agit donc des sites

énergétiqguement identiques et sans interactions latérales entre molécules adsorbees ;

e Les molécules adsorbées formant une couche donnée constituent des sites d’adsorption pour

les molécules de la couche suivante ;

e L’¢énergie d’adsorption des couches au-dela de la premicre est supposée €gale a I’énergie

de liquéfaction du gaz.

«» Modele de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de I'ensemble des
molécules de la couche de recouvrement diminue linéairement avec le recouvrement en raison
de la diminution des interactions adsorbant-adsorbat. L'adsorption est caractérisée par une

distribution uniforme des énergies de liaison en surface [39,40].
L’équation de Temkin a été généralement présentée par 1’équation suivante [39] :

R. T
Qe=b—'ln(Kt><Ce) (1.9)
t

Ou:
- (e : quantité d'ions métalliques adsorbés (mg/q) ;
- R : constante universelle des gaz parfaits (8,314 J/mol.K) ;
- T :température absolue (K) ;
- by : variation de 1’énergie d’adsorption de Temkin (kJ/mol) ;
- Kt : constante d’équilibre de Temkin (I/mg) ;

- Ce : concentration du soluté a I'équilibre (mg/l).

14
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1.3. Matériaux adsorbants

Les adsorbants sont des solides microporeux présentant des surfaces par unité de masse
importante (de 100 m?g et jusqu’a plus de 1000 m?/g) afin de maximiser la capacité
d’adsorption. Selon la norme IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les

pores sont classés selon leur diamétre (d) [41] :

e Macropores (d >50 nm) ;
e Mésopores (2 nm<d< 50 nm) ;

e Micropores (d< 2 nm).

Il existe de nombreuses variétés d’adsorbants comme : charbon actif, zéolithes, les
adsorbants minéraux, gels de silice, alumines activées, adsorbants a base de polymére, les
argiles, les adsorbants naturels [41].

Dans notre travail, nous sommes intéressés par les adsorbants naturels d’origine agricole et
de nature lignocellulosique (biomasse végétale). Ce type d’adsorbant avec ces applications ont

fait I’objet du chapitre II.

1.4. Conclusion

D’apreés toute cette revue et sur les aspects théoriques rapportés dans ce chapitre, il peut
étre conclu que I’adsorption solide-liquide reste 1’une des principales techniques de dépollution

des eaux contaminées par certains polluants solubles.
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Chapitre 11 Les adsorbants naturels lignocellulosiques

I11.1. Introduction

Nous abordons dans cette partie du chapitre les adsorbants naturels et plus spécifiquement
les matériaux lignocellulosiques. Nous allons détailler la composition chimique des déchets
lignocellulosiques. Puis, nous allons citer les différents travaux de recherche, qui ont étudié la

valorisation de ces déchets comme adsorbant.

11.2. Adsorbants naturels

Les adsorbants naturels appelés aussi bioadsorbants sont des squelettes organiques,
constitués pour la plupart des polysaccharides, de formule brute générale Cx(H20)y. Ces
derniers désignent une grande variété de polymeres, initialement appelée hydrates de carbone,
dont les principaux sont, selon leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses,
la lignine, les tanins, les pectines, etc... Les adsorbants naturels sont disponibles généralement
au niveau des exploitations agricoles et des installations industrielles, notamment les industries

agroalimentaires [42].

Plusieurs déchets d’origine végétale, tels que les coquilles vertes des noix de coco, aiguille
de pin, écorces de pin, cornet de pin, feuilles de chéne, coquilles des noix, coquilles d’arachide,
paille de riz ont été utilisés comme adsorbants pour le traitement d’effluent contenant des
métaux lourds [43,44]. Autres comme la poudre des écorces de soya [45], les tiges de banane
[46], la sciure de bois [47], des écorces d’ail [48], marc de café [49], de papaye [50], des fibres
marines [51] ont troués une application en adsorption des colorants. Pour la fixation des ions

métalliques les épluchures de grenadier, déchet de thé, cendre d’enveloppe de riz [52-54].

Un autre type de biomasse est la biomasse a base de microorganismes vivants ou morts,
des biopolymeéres ou encore des algues et des plantes aquatiques. En effet, une des propriétés
intéressantes de ces substances concerne leur aptitude a interagir avec d’autres molécules grace

aune structure chimique particuliere, qui permet d’entrevoir des capacités a complexer, chélater

ou adsorber [55].
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11.3. Biomasse lignocellulosique

La classification de la biomasse lignocellulosique, la plus communément utilisée, fait appel
a trois groupes principaux qui sont basés sur des criteres compositionnels et structuraux. Les
trois groupes principaux sont le bois de coniféres (ou résineux), le bois de feuillus et les tiges,

des plantes herbacées (chaumes de céréale, bambou, roseau, canne a sucre) [56].

Dans cette derniere décennie, la valorisation de la biomasse végétale issue de végétaux
d’origine agricole ou forestiére est inscrite dans une démarche de développement durable. La
recherche se focalise actuellement sur le développement de nouvelles technologies valorisant
la biomasse lignocellulosique, la source de carbone renouvelable la plus abondante de la planéte

et son application dans plusieurs domaines [56].

La biomasse lignocellulosique est un matériau principalement constitué de macromolécules
oxygenées de nature glucidique et phénolique. Cette particularité chimique se retrouve
essentiellement dans les parties structurantes des végétaux (racines, tiges, écorces) par
opposition a leurs organes de réserve et de reproduction. Ainsi, les ressources disponibles et
renouvelables de biomasse lignocellulosique identifiées sont, entre autres, le bois, les écorces,
les pailles ou encore les bagasses. Les fibres de bois sont constituées principalement de
cellulose, d'hémicellulose et de lignine. La cellulose et les hémicelluloses sont souvent liées a
la lignine sous forme d’un complexe lignocellulosique difficilement accessible aux micro-

organismes [56-58].

11.3.1. Composition chimique de biomasse lignocellulosiques

La biomasse lignocellulosique est une des principales ressources renouvelables présentes
sur terre [59-61]. Elle est composée essentiellement de trois polymeres, la cellulose,

I’hémicellulose et la lignine.

11.3.1.1. Cellulose

Est un un polymere du glucose (ou polysaccharide du glucose), de formule (CeH100s5)n (0
compris entre 200 et 14 000) et principal constituant du bois [62,63]. Elle possede une structure
polymérique linéaire composée de résidus de glucose liés par liaisons 3 (1-4) glucosidiques
[63].
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OHCH, 0

OH

Figure 11.1 : Structure moléculaire de la cellulose [64]

La cellulose présente sur sa chaine de nombreux groupements hydroxyle qui sont
responsables de son comportement physico-chimique. Ces groupements sont capables de
former deux types de liaison hydrogéne selon leurs positions dans 1’unité de glucose. Elles
existent entre deux fonctions hydroxyle adjacentes présentes dans le méme brin de cellulose
(liaisons intramoléculaires) et entre celles issues de deux chaines adjacentes (liaisons
intermoléculaires). Celles-ci sont imbriquées dans une matrice d’hémicellulose et de lignine
pour constituer la paroi cellulaire [64]. La cellulose semble ne pas jouer un tres grand réle dans

les mécanismes d’adsorption [65].

11.3.1.2. L’hémicellulose

Contrairement a la cellulose, les hémicelluloses sont des hétérospolysaccharides
constituées de divers monosaccharides incluant principalement des hexoses tels que le glucose,
le mannose et le galactose ainsi que des pentoses. Les molécules d’hémicelluloses sont plus ou
moins ramifiées et présentent un degré de polymérisation plus faible que celui de
la cellulose [64].
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Figure 11.2 : Structure chimique d’hémicellulose [64]
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11.3.1.3. La lignine

La lignine est le principal constituant du bois. Elle représente environ 20 a 30 % du carbone
de la biomasse végétale. C’est le deuxieme composé organique de la biosphére apres la
cellulose et donc, représente une ressource naturelle renouvelable et abondante. Peu sensible a
la dégradation biologique, elle crée une barriere morphologique a la pénétration et a la
progression des agents pathogenes, et contribue a la protection naturelle des végétaux contre

certaines attaques parasitaires [66].

Le mot lignine est en fait un nom générique pour un ensemble de polymeres
polyphénoliques, de masses moléculaires elevées, de composition et de structure variables et
complexes [66]. La lignine joue un réle important au niveau des mécanismes d'adsorption des

adsorbants naturels [62].

HE=0 [EHzOH] @ CHEOH
[l
"o ==
i CHyO . Ll CHZOM
& 1
5

CH

o w

| Sl s
I CTHaO OCHy

HOCHS J| 1;1 H"—’THZV—: CHyO
HE < = 0CH He

HC— O HC -~ OH

CHyO EHZOH H:COH  cy,n”

Figure 11.3 : Structure chimique de la lignine [67]

11.3.2. Application d’adsorbant a base de matériau lignocellulosique dans le

traitement des eaux

On va citer les difféerents travaux de recherche, qui ont étudié la valorisation de dechets
lignocellulosiques comme adsorbant a I’état naturel, aprés modification chimique ou physique

ou comme précurseurs pour la synthése de charbon actif.
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11.3.2.1. Adsorption des ions metalliques

Les résidus de transformation de matériau lignocellulosique, telles les écorces, les tiges et
la sciure de bois ont été largement étudiés depuis quelques années pour leur propriété
d'adsorption et d'enlévement des métaux toxiques contenus dans les effluents contaminés [68].

FIST et al., (2000) [68] ont porté principalement sur l'utilisation du sapin rouge, du manga,
du tilleul, de I'épinette, du pin, du cedre, du teck, de I'akamatsu et du buna. Pour ce qui est des
écorces de bois, ils ont étudié plusieurs espéces, notamment les écorces de pin, de chéne et
d’épinette. Leur revue fait le point sur les performances de ses différents adsorbants naturels et
activé par un traitement chimique (traitement acide ou basique, traitement a la formaldéhyde,
phosphatation, carboxylation, sulfoéthylation, carboxyméthylation, etc.) peu colteux pour

I'adsorption des principaux métaux contaminants comme : Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb et Zn.

MARTIN-DUPONT et al., (2002) [69] ont décrit une voie de valorisation nouvelle des
produits connexes de la filiére de bois : les écorces. Leur travail mettait en évidence que les
écorces issues de coniferes, lorsqu’elles sont placés au contact de solution contaminée par des
cations métalliques (Cr®*, Cu?*, Ni?*, Pb?*, Zn?"), sont capables de fixer ces derniers. L’étude
des équilibre d’adsorption mis en jeu au cours de ce contact a été réalisé, dans les conditions
expérimentale employées, la capacité maximale d’adsorption des écorces suit 1’ordre
décroissant : Cr3*> Cu?*> Pb?*> Ni?*> Zn?*alors que I’affinité des cations métalliques pour les

écorces diminue dans ’ordre : Pb%*> Cr¥*> Ni?*> Zn?*> Cu?*.

ADEYINA et AADEYIGA, (2002) [70] ont mené une étude sur I’élimination des ions Pb?",
Zn 2* et Ni%* sur des résidus d’arbre. En présence de 2 g d’adsorbant dans 200 ml de solution
de concentration 50 mg/l en ions métalliques a pH 5, le taux d’élimination est de 96 ; 61,7 et

71,3 % respectivement pour le plomb, le nickel et le zinc.

LOURAGINI, (2016) [71] est d’évaluer I’élimination du cuivre présent dans les eaux usées,
en utilisant un sous-produit industriel qui est la sciure d’épinette. Les études d’adsorption

réalisées en batch. La quantité maximale d'adsorption est 2,79 mg/g.
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11.3.2.2. Elimination des colorants

Récemment, de nombreux chercheurs ont prouvé la capacité des déchets et des sous-
produits de I'agriculture comme des matériaux adsorbants a éliminer les colorants, en raison de

leur faible colt et de leur abondance dans la nature.

Le marc de café usé, a été utilisé par FRANCA et al., (2009) [49] comme adsorbant pour
I’élimination du bleu de méthyléne. Les données expérimentales obtenues ont montré que ce

déchet peut présenter un adsorbant naturel peu couteux pour I'élimination des colorants.

Dans le travail de NASUHA et al., (2010) [72], les rejets de thé ont été étudié dans des
conditions opératoires bien définies : concentration initiale de bleu de méthylene (50-500 mg/l),
pH de solution (3-12) et la température (30-50 °C). Les résultats ont montré une meilleure
adsorption (37 mg/g) a pH acide (3-4).

XIULI et al., (2011) [73] ont utilisé le déchet de feuille de lotus sous certaines conditions
(temps de contact de 180 min, une masse d’adsorbant de 1 g et a pH acide). Les résultats trouvés

ont montré que la capacité d’adsorption de ce colorant était de 221,7 mg/g.

Le rapport de DAOUD et BENTURKI, (2014) [74] présente I'utilisation des noyaux de
jujubes activés par I’acide phosphorique précurseur pour la fabrication du charbon actif pour
I’élimination d’un colorant (ionique) Rouge S-Max d'une solution aqueuse. La capacité ultime
d’adsorption atteinte est de : 121,95 mg/g pour I’adsorption du Rouge S-Max. L’étude a
démontreé que les noyaux de jujube activés chimiquement peuvent étre utilisés comme nouveaux

adsorbant pour le traitement des eaux contaminées par les colorants textiles.

BOUMCHITA et al., (2016) [75] ont travaillé avec les épluchures de pomme de terre pour
I'adsorption du bleu de méthylene dans une solution aqueuse. 1l a été constaté que le processus
d'adsorption pourrait étre décrit par Iisotherme de Langmuir (R? = 0,995) et la quantité

maximale d'adsorption est 32,70 mg/g.

BENDJELLOUL, (2017) [76] est révélé que 1I’amélioration d’adsorption de colorants
acides, des fonctions ammonium ont été intégrées a la structure de la sciure de bois
préalablement activée grace au greffage de groupements choline. Les résultats expérimentaux
obtenus lors de 1’étude d’élimination ont démontré que le matériau lignocellulosique possede

d’excellentes propriétés pour I’adsorption des polluants étudiés. Le matériau lignocellulosique
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préparé s’est avéré trés efficace dans I’élimination de colorants organiques en solutions

aqueuses.

Dans un autre travail, SIFOUN et al., (2018) [77] ont présente I'adsorption du bleu de
méthyléne d'une solution aqueuse a l'aide d'un adsorbant a base de bois d'oranger. L’adsorption
a suivi aussi l'isotherme de Langmuir pour toutes les températures étudiées et lI'adsorption

maximale a été observée a 48,78 mg/g pour 293 K.

ABBA et al., (2019) [78] ont ameélioreé I'efficacité d'élimination du violet de bromocrésol a
partir de traiter la sciure de bois d’ayous par I’acide sulfurique, la soude, 1’acétate d’éthyle dans
le but de la stabiliser et d’augmenter sa capacité d’adsorption. L’étude de 1’effet de temps de
contact a montré que I’équilibre est atteint au bout de 10 min avec une capacité d’adsorption de

0,56 mg/g, soit un taux d’élimination de 98,96 %.

SIFOUN et al., (2020) [79] ont été étudiées la valorisation des tiges de sorgho a 1’état brut
pour adsorber du bleu de méthylene en mode batch. Les taux d’élimination ont dépassé 80 %.
IIs ont trouvé que le modéle isotherme de Langmuir répond mieux que modéles de Freundlich
et Temkin pour toutes les températures étudiées, et la capacité d'adsorption maximale de bleu
de méthyléne est de 27,67 mg/g a 313 K.

TOUMI, (2021) [80] a fait une étude d'adsorption de trois colorants incluant le bleu de
méthylene, le jaune basique 28 et 1'acide bleu 80 sur de grignons d’olives sous sa forme naturelle
sans aucun traitement physique ou chimique. Elle est étudié¢ ’influence compléte de différents
parametres opératoires sur le rendement d’élimination de trois colorants par les grignons
d’olives a été réalisée inclut également une analyse de la cinétique. Le pourcentage
d’élimination du colorant varie de 56,90 a 95,82 % pour bleu de méthyléne et de 53,18 a
91,49 % pour le jaune basique 28 ainsi que de 3 a 41 % pour I’acide bleu 80.

11.4. Conclusion

D’apres cette synthése bibliographique, nous pouvons dire que, beaucoup de travaux ont
mis en évidence le potentiel de plusieurs types de matériaux naturels et de d’origine agricole et
industrielle a étre utilisés comme adsorbants et aussi étre un substituant au charbon actif dont

le co(it est un facteur limitant.
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Chapitre 111 Réacteur hydrothermal

I11.1. Introduction

Au cours des dernieres années, un grand nombre de méthodes de traitement pour modifier
la structure physique et chimique de la biomasse lignocellulosique ont été développées et
testées. Parmi toutes les méthodes de traitement, il y a le traitement thermique, en particulier le

traitement hydrothermal (par 1’eau chaude).

I11.2. Réacteur hydrothermal

Le reacteur hydrothermal fait partie des réacteurs a boucle fermée ou ouvert, est un
équipement haute pression, haute température, congue pour des applications en sous et
supercritique [81]. Il existe trois configurations [82] : co-courant, contre-courant et en

écoulement continu dans un réacteur contenant la biomasse (figure 111.1).

(a) check valve
wates pretreated blomass
l steam
biomass - >
C Insulated coil
0

Biomass » walar with dizssclved components

(b)

jacketed reactor

pretreated biomass

waltar
(c) waler
|acketed reactor
I biomass in reactor
——

L water with dissolved components

Figure I111.1 : Représentation schématique de trois configurations de réacteurs pour traitement
hydrothermique en phase aqueuse : (a) co-courant, (b) contre-courant et (c) écoulement
continu [82]
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Le traitement a I’eau chaude liquide utilise I’eau a haute température et haute pression, afin
de promouvoir la désintégration et la séparation de la matrice lignocellulosique [83,84]. Les
températures peuvent aller de 160 °C a 240 °C pour des durées allant de quelques minutes a des
heures, et des concentrations en solide inférieures a 20 %. Dans ce procédé, la biomasse est
immergée dans 1’eau liquide. Ce traitement est aussi appelé fractionnement aqueux, solvolyse,

hydrothermolyse, procédé hydrothermal ou traitement hydrothermique [85].

111.3. Mécanisme de procédés hydrothermal

La carbonisation hydrothermale ou le procédé hydrothermal est un traitement
thermochimique dont l'objectif est de convertir les composants glucidiques d'une biomasse
donnée en matiére riche en carbone en milieu aqueux chaud sous pression [86,87]. Grace a une
variété de processus d'hydrolyse, de déshydratation et de décarboxylation, des produits gazeux

et solubles dans I'eau sont produits, en plus de I'eau elle-méme et d'un charbon solide [88,89].

Le traitement hydrothermal est a la fois favorisé et défavorisé par la scission des
substitutions O-acétyles et acide uronique des hémicelluloses a 1’origine d’acide acétique et
d’autres acides organiques. La libération de ces acides aide a catalyser 1’hydrolyse en
oligosaccharides. Cependant, les sucres monomeéres sont partiellement dégradés en aldéhydes
en présence d’acide. Ces aldéhydes, principalement le furfural en provenance des pentoses et

le 5-hydroxyméthylfurfural en provenance des hexoses [90,91].

De nombreuses réactions chimiques pouvant apparaitre au cours de procedé hydrothermal
ont été mentionnés dans toute la littérature, mais juste un peu ont fait l'objet détaillées. La
vitesse de réaction qui se produit pendant le procédé n'est pas largement connue en raison du
manque de travaux de recherche effectués dans ce domaine [92]. Alors, pour le moment,
seulement une discussion séparée des mécanismes des réactions générales qui ont été identifies
peut fournir des informations utiles sur les possibilités de manipuler la réaction. Ces
mécanismes comprennent : I'nydrolyse, la deshydratation, la décarboxylation, la condensation,
la polymérisation et I'aromatisation. La figure I11.2 représente le mécanisme proposé par KHAN
et al., (2019) d’une réaction hydrothermale de bois [93].
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Figure 111.2 : Mécanisme proposé de formation de carbone du bois [93]

I11.4. Travaux antérieurs

NDIAYE, (2008) [94] a déterminé les conditions optimales de fonctionnement d’un
réacteur hydrothermal pour la pyrolyse de la biomasse. Cette étude comporte un réacteur
hydrothermal, chauffé a ses parois, et capable de mettre en ceuvre la pyroliquéfaction ou la
pyrogazéification par le simple jeu des conditions opératoires. Les produits de réaction
(charbon, huiles et gaz) sont récupérés et analysés. Le modele montre que les réactions de
craquage se déroulent majoritairement dans une mince couche limité proche des parois chaudes.
Deux lois générales de pyrogazeéification et pyroliquéfaction, regroupant les différents

parametres opératoires contrblant les performances du réacteur ont été proposees.

YING et al., (2011) [95] ont utilisé des produits issus de la biomasse réelle (paille de riz)
et des composés modéles de la biomasse (cellulose microcristalline, xylane) pour procéder a
une liquéfaction hydrothermale (300 °C pendant 30 min) et une carbonatation (220 °C pendant
4 h) dans un réacteur discontinu. L'hydro-char synthétisé est composé de microsphéres de

carbone sous forme de core-shell.

HOEKMAN et al., (2011) [96] ont utilisé un réacteur hydrothermal sous pression agité de
2 L pour réaction hydrothermale de bois mélangé (genévrier, canne a sucre, bagasse, canne de

mais). Les effets des conditions de réaction sur la composition des produits et les rendements
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ont été examinés en faisant varier la température sur la plage de 215 a 295 °C et le temps sur la
plage de 5 a 60 min. Avec l'augmentation de la température et du temps, les quantités de
produits gazeux et d'eau produite ont augmenté, tandis que la quantité de carbone a diminué.
Le procéde hydrothermal en deux étapes impliquant des régimes a basse et haute température
peut étre avantageux pour maximiser a la fois la récupération des sucres et la production de

charbon a haute densité énergétique.

SEVILLA et al., (2011) [97] ont synthétisé des hydrochars a partir de carbonisation
hydrothermale & 250 °C de deux types de biomasse, a savoir l'eucalyptus sciure de bois et paille
d'orge. lls contiennent environ 60 % du carbone présentent a I'origine dans la biomasse et ils
sont composés de particules qui retiennent I’aspect cellulaire de la matiére premicre. D'un point
de vue chimique, les produits hydrochar ont un forte degré d'aromatisation et ils contiennent
une grande quantité de groupes contenant de I'oxygene (carbonyle, carboxylique, hydroxyle,
quinone, ester, etc.). La présence de ces fonctionnalités oxygene a la surface des particules

d'’hydrochar expliquent leur forte affinité pour I'eau (propriétés hydrophiles).

ERLACH et al., (2012) [98] ont produit une substance semblable au charbon (le
biocharbon) par le traitement d’une biomasse par carbonisation hydrothermale de bois brut. Le

biocharbon donne un rendement électrique de 28,6 % et un taux de carbone de 84,5 %.

En 2013, BUI et al., [99] ont préparé un catalyseur acide carboné par sulfonation de bois
pyrolysé (épicea). La severite des conditions de sulfonation a été étudiée en detail tout comme
les étapes de lavage et post-traitement thermique. 1ls ont optimisé les conditions de synthese et
obtenait un matériau acide et stable en conditions hydrothermales. L’activité catalytique est
ensuite évaluée dans la réaction de déshydratation du fructose en 5-HMF en solution aqueuse a

150°C en réacteur continu.

SERMYAGINA et al., (2015) [100] ont étudié I'effet de plusieurs conditions (température,
temps, et le rapport biomasse/eau) sur la carbonisation hydrothermale des biomasses résineuse.
Trois séries d'expériences ont été réalisées avec du bois de coniféres frites. Les rendements
massique et énergetique ainsi que les mesures d'analyse immédiates ont été utilisé pour

I'évaluation du processus de carbonisation.

SMITH et al., (2016) [101] ont traité une série de biomasse par le procédées hydrothermal

dans un réacteur hydrothermal a deux températures 200 et 250 °C. Les matieres premiéres
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transformées comprennent des déchets aliments (épluchures de légumes), boues d'épuration
secondaire, tourteau de pressages, micro-algues, macro-algues. De plus, trois biomasses
lignocellulosiques dont le miscanthus, le saule et bois de chéne ont été traités dans des
conditions identiques. Les rendements de carbonisation typiques pour les matériaux
lignocellulosiques se situer entre 58 et 70 % en poids a 200 °C et réduire a 40 et 46 % en poids
a 250 °C. L'exception concerne les boues d'épuration et le tourteau de presse qui entrainent une

solubilisation de la matiére organique.

JEDER, (2017) [102] a étudié la transformation de grignon d‘olive en hydrochar et en
charbon actif a I’aide d’un réacteur discontinu de laboratoire. Les grignons d’olives transformés
en hydrochar ont été préparés a différentes températures et avec addition de sels, acide et
ammoniac. L’eau de traitement de la carbonisation hydrothermale a été analysée et les résultats
montrent qu’elle contient des composants a haute valeur ajoutée comme le furfural et le 5-HMF.
Les charbons actifs ont été¢ préparés a partir du hydrochar suivant des voies d’activation
physique (a I’aide de CO») et voies d’activation chimique (par KOH). Les matériaux obtenus
ont une surface spécifique élevée (1400 m?/g) et aussi une chimie de surface riche en
groupements fonctionnels. Les performances de ces charbons actifs dans 1’adsorption de
molécules pharmaceutiques en phase liquide et de 1’hydrogene en phase gazeuse ont été

examinées. Des capacités intéressantes ont été relevées pour les deux applications.

SIQUEIRA et al., (2021) [86] ont utilisé ce réacteur pour la carbonisation hydrothermale
d'une biomasse de micro-algues cultivées dans un effluent agro-industriel, a différentes
températures (130, 150 et 170 °C) et temps de rétention (10, 30 et 50 min). Les résultats ont
montré des améliorations dans les propriétés de I'hydrochar, principalement le rendement

énergétique et la concentration en carbone, apres le traitement thermique.

111.5. Conclusion

En conclusion, le procédé hydrothermal joue un rdle important dans la conversion des
biomasses en matériaux homogenes riches en carbone, en spheres de carbone ou en hydrochars.
Ces derniéres années, l'efficacité de traitement thermique en tant qu'approche a faible codt ou
rentable et déterminée pour transformer les biomasses en produits de valeur ajoutée ont été
reconnues. L’augmentation de la température et du temps de séjour dans un réacteur
hydrothermal conduit a un fort carbone condensé par élimination de 1'oxygéne et d’hydrogéne.

En dehors de la température et de temps de résidence, I'eau joue également un réle important
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dans le processus hydrothermal. Les matériaux riches en carbone peuvent potentiellement étre
utilises pour traitement des eaux usées, amendements des sols, biocarburants dans la
gazeification et processus de combustion, catalyseurs a faible co(t et applications de stockage
d'énergie.
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Chapitre IV Materiel et méthodes

1VV.1. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter en premier lieu les différents adsorbants synthétisés,
qui sont les chars résultant d’une réaction hydrothermale d’un résidu de 1’agriculture (matériaux
lignocellulosiques) et un adsorbant valorisé a partir un adsorbant naturel épuisé par le bleu de
méthyléne (lui aussi issu d’un résidu agricole). Et en deuxiéme lieu, nous sommes intéressés a

I’adsorption du bleu de méthyléne sur nos adsorbants synthétisés.

Partie A : Préparation et caractérisation des adsorbants

IV.2. Préparation des adsorbants

1VV.2.1. Matériaux utilisés

Dans notre travail, nous avons utilisé pour la synthése de nos adsorbants deux précurseurs :

» Le premier, ¢’est un déchet naturel qui est les tiges de sorgho, (figure 1V.2). Sa préparation
comporte quatre étapes physiques :
- Le coupage des tiges de sorgho en trés petits morceaux ;

- Le séchage a 105°C dans une étuve ventilée pour faciliter son broyage ;

Figure 1V.1 : Séchage des fibres de tiges de sorgho a 105 °C

- Le broyage afin d’obtenir un matériau homogene ;
- Et le tamisage, qui est étape finale, pour sélectionner la taille des particules d’adsorbant

entre 0,5 et 1 mm.
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Figure 1V.2 : Tiges de Sorgho (a gauche) et ces fibres correspondantes
apres prétraitement (a droite)

Ce précurseur est symbolise par TSN (Tiges de Sorgho Naturelles)

» Le deuxieme déchet c’est un adsorbant naturel lignocellulosique qui a été utilisé dans une
étude d’adsorption de bleu de méthyléne (figure IV.3). Puisque sa régénération n’est pas
rentable de point de vue économique, nous avons pensé a son valorisation comme un nouvel

adsorbant aprés un traitement thermique dans le réacteur hydrothermal.

Ce précurseur est symbolisé par DEsm (Déchet lignocellulosique Epuisé par le bleu de
méthyléne BM).

Figure I1V.3 : Adsorbant épuisé de bleu de méthyléne

IV.2.2. Traitement thermique dans un réacteur hydrothermal

Les materiaux utilisés sont faiblement poreux. On souhaite développer leur structure

poreuse, pour cela nous avons opté a faire une simple activation dans un réacteur hydrothermal.
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Cette activation a ét¢ réalisée au niveau du laboratoire pédagogique de I’institut de
Technologie. Le réacteur utilisé est un réacteur hydrothermal fermé de PARR INSTRUMENT
COMPANY de marque MOLINE, IL. USA. Ces caractéristiques sont les suivants :

- Tmax =350 °C;
- Pmax =131 bars;
- Vmax=2L.

Le réacteur contient plusieurs pieces (figure 2, Annexe 2):

e Récipient en teflon (ou enceinte) dans lequel se déroule la réaction ;

e Un pot d'inox isole le premier ;

e Couverture responsable de I'élévation de la température ;

e Serrure avec détecteur de pression et une vanne s’ouvre pour réduire la pression ;

e Régulateur.

Figure 1V.4 : Réacteur hydrothermal utilisé

La synthese hydrothermale a été réalisée en mettant 100 ml d'eau distillée avec 10 g de
précurseur dans I’enceinte du réacteur hydrothermal, puis nous le fermons hermétiquement. La
réaction a été déroulée a une température de 200 °C pendant 5 heures. La pression de travail est
12 bars. Une fois le temps écoulé, nous éteignons le réacteur et I'ouvrons le lendemain pour

récupérer I’adsorbant en le séparant du liquide.
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1V.2.3. Lavage

Le lavage a été effectué plusieurs fois par la mise en contact d’une masse de matériau avec
de I’eau de robinet pour 1’élimination de la fraction soluble des cendres, puis un autre lavage
avec de I’eau distillée jusqu’a élimination totale des impuretés et de la couleur brune afin
d’obtenir des eaux de lavage claires. Le lavage a été fait sous une agitation avec une faible

vitesse.

IV.2.4. Séchage

Aprés lavage, le matériau a été séché a une température de 105 °C dans une étuve, jusqu’a
I’¢limination totale de I’humidité, en vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés

physicochimiques de I’adsorbant.

Nous symbolisant nos adsorbants comme suit :

- AHrsn : Adsorbant aprés réaction Hydrothermale issu de TSN ;

- AHbeswm : Adsorbant apres réaction Hydrothermale issu de DEgwm.

Figure 1V.5 : Adsorbants élaborés : (a) AHpeswm et (b) AHTsN

IVV.3. Caractérisation des adsorbants
Les adsorbants obtenus (AHTsn, AHpeswm) ont été caractérisé par les méthodes suivantes :

e Détermination de pH de point de charge nulle (pHpzc) ;

e Spectroscopie infrarouge (FTIR).

32



Chapitre IV Materiel et méthodes

1V.3.1. pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pHrcz est défini comme étant le pH pour le quel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface de 1’adsorbant [103]. Pour déterminer le pHpzc, on a utilisé la méthode de
dérive du pH qui consiste a mettre en suspension une quantité de 0,15 g d’adsorbant dans 50ml
d’une solution de NaCl a 0,01N de pH variant de 2 a 12. L’ajustement du pH a été fait a I’aide
de solutions d’acide chlorhydrique (HC1 a 0,1N) ou I’hydroxyde de sodium (NaOH a 0,1N). On
ferme les béchers par du para film et on laisse les suspensions s’équilibrer a température
ambiante pendant 24 heures sous agitation. Apres 24 heures d’agitation, le pH final est mesur¢.
On trace le pH final en fonction du pH initial. Le pH qui correspond au point d’intersection

avec la ligne pH (final) = pH (initial) est le pHpzc correspondant a nos adsorbants [104].

IVV.3.2. Caractérisation par spectrophotométre IRTF (Infra Rouge a Transformé

de Fourier)

Il s'agit d'une méthode essentiellement qualitative, qui permet d'obtenir des informations
structurales, ou de tester la pureté d'une substance. Elle permet aussi d’identifier les plages de
fréquences d’absorption d’un échantillon et de déterminer par la suite les groupements
chimiques conséquents [105]. Nous avons effectué cette analyse a 1’aide d’un
spectrophotométre de marque « JASCO FT/IR-4200, ATR PRO450-S » au niveau de la faculté
des Sciences et des Sciences Appliquées de I’'université de Bouira. La plage balayée est de 400

a 4000 cm™*. Nos adsorbants ont été analysés directement sans aucune préparation.

Figure 1V.6 : Spectrophotomeétre IRTF
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Partie B : Choix d’adsorbat et optimisation des parameétres d’adsorption

IV.4. Colorant étudié

Dans ce travail, nous sommes intéressés a I'étude d’adsorption du colorant bleu de
méthyléne (BM). C’est un dérivé de phénothiazine [106], de nature cationique [107], il existe
sous forme de poudre bleu foncée. 1l est couramment utilisé comme modéle de contaminant
organique en raison de sa structure moléculaire stable [108]. Dans une réaction de réduction, le
BM se transforme en leuco méthyléne incolore, due a la perte du doublet libre de ’azote et

introduction d’un atome d’hydrogéene [109].
Ses caracteristiques sont regroupées dans le tableau ci-apres

Tableau 1V.1 : Quelques caractéristiques du bleu de méthyléne [110]

Dénomination Bleu de méthyléne (BM)
) L Bleu de méthyléne ou chlorure de
Déenomination . f L
tétraméthylthionine
. . Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino)
Appellation chimique Phénazathionium
Famille Colorant basique
Formule brute C16H18CIN3S
.-"'-'.'.‘::_\_ - N-';_-:-. f"'““u‘.."':_
Formule semi-développée HiC. ,Jl ] +[ ] CH3
A e
CH3 cr CHa
Masse molaire 320 g/mol
Dimension (Diamétre) 15A
Aire de la molécule 175A°
Amax 664 nm

IVV.4.1. Préparation des solutions de BM

Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption, on a préparé¢ une solution d’une
concentration Co =1 g/l. Pour cela, on a fait dissoudre 0,5 g de colorant BM dans 500 ml d’eau
distillée. Le meélange obtenu a été homogénéisé par agitation. Cette solution a été conservee

dans un flacon de verre brun.
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A partir de cette solution mere, on a préparé des solutions filles de concentration données

et pour cela on a utilisé la méthode de dilution.

IV.4.2. Analyse par spectrophotométrie UV/Visible

L’analyse par spectroscopie ultraviolet visible s’aveére nécessaire et utile pour la
détermination des concentrations de BM dans les échantillons prélevés au cours des tests
d’adsorption. Cette technique trés pratique a été réalisée au sein de laboratoire de I’Institut de
Technologie de Bouira, a I’aide d’un spectrophotometre UV-visible de marque JENWAY
6850VIS (figure 1V.7).

Figure IV.7 : Spectrophotométre UV-visible utilisé

La spectrophotométrie correspond a 1’étude des variations de grandeurs photométriques
spectrales ou de leur équivalent énergétique résultant de 1’interaction du rayonnement avec une
substance placée sur le faisceau [111]. Le domaine de longueur d’onde de I’'UV se situe entre

10 nm a 400 nm, celui du visible se situe entre 400 nm & 800 nm.

Au cours des tests d’adsorption, la concentration résiduelle de BM dans les échantillons
prélevés et filtrés a I’aide des filtres a seringue en nylon (d = 0,45 mm), a été déterminé a I’aide
d’un spectrophotometre en déterminant son absorbance a une longueur d’onde Amax égale a 664
nm qui a été déterminée par balayage de quelques solutions filles de BM (figure 1, Annexe 1).

La figure V.8 présente la courbe d’étalonnage tracée.
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Figure 1.8 : Courbe d’étalonnage de BM

L’équation de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration du BM est:
A = 0,1289xC avec un coefficient de régression R? = 0,9986 (figure 1V.8), ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour deduire la

concentration d’une solution donnée apres la détermination de son absorbance.

IVV.5. Optimisation des paramétres d’adsorption

Pour I’é¢tude de I’adsorption de BM par nos adsorbants, nous avons ¢étudi¢ 1’effet de
quelques parametres tels que : la masse du 1’adsorbant, le pH de la solution, la température de

milieu et la concentration initiale de colorant.

1VV.5.1. Effet de masse d’adsorbants

Pour observer I’effet de la masse des adsorbants, on a effectué¢ plusieurs essais en variant
la masse de ce dernier allant de 0,05; 0,1 ; 0,2; 0,35 et 0,45 g. La solution utilisée a une
concentration en BM de 25 mg/l et un pH environs 7. Le volume de la solution de BM est
50 ml. On régle la vitesse d’agitation a 150 trs/min pendant 180 min a une température

ambiante. Les doses correspondantes a ces masses sont: 1, 2, 4, 7 et 9 g/l.

IV.5.2. Effet de pH

L’influence du pH sur I’adsorption a été étudiée dans des milieux de pH différents (2 a 12)
dans une série des béchers. On a introduit successivement 50 ml de la solution BM de
concentration 25 mg/l avec 0,1 g d’adsorbant (dose de 2 g/1) en ajustant le pH par HCI ou NaOH

a 0,1 N. Le mélange est agité pendant 180 min et a une température ambiante.
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IVV.5.3. Effet de température

La température a un effet sur la capacité d’adsorption, pour 1’étudier, on a introduit un
volume de 50 ml de solution BM de concentration 25 mg/l avec une masse de 0,1 g d’adsorbant

sous agitation pendant 180 min a des températures variant de 20 a 50 °C.

IV.5.4. Etude de la cinétique d’adsorption

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption et les valeurs maximales de
capacité d’adsorption du BM et qui représentent la saturation de tous les sites actifs disponibles
sur la surface de I’adsorbant, nous avons étudié 1’influence du temps pour différentes

concentrations initiales en BM.

En prenant des volumes de 100 ml des solutions de concentration en BM : 10, 25, 40, 70 et
100 mg/l. Les solutions ont été successivement mises en contact avec 0,2 g de chacun de nos
adsorbants utilisés et sont maintenues sous agitation a température ambiante (20 + 2 C°) et a
une vitesse fixe de 150 trs/min jusqu’a I’équilibre. Des prélévements ont été effectués au cours

du temps pendant 300 min.

IV.5.4.1. Evaluation de la capacité d’adsorption de BM et le pourcentage d’élimination

Les capacités d’adsorption a chaque instant t (Qt) et a 1’équilibre (ge) ont été calculées

respectivement en utilisant les équations (I1V.1) et (1V.2) :

_ (CO B Ct)- 4
qe=——"" (IV. 1)
_ (CO - Ce)- 4
qe = ——— (IV.2)

Avec :

e (: capacité d’adsorption de BM a I’instant t (mg/g) ;

® (e : capacité d’adsorption de BM a temps d’équilibre (mg/g) ;
e Cq: concentration de BM a I’instant t (mg/1) ;

e Ce¢: concentration de BM a temps d’équilibre (mg/]) ;

V : volume de la solution de BM (I) ;

m : masse de I’adsorbant (g).
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L’évolution de I’élimination de BM par AHTsn et AHpesm a €té suivie en calculant le taux

d’élimination (%) (Pourcentage d’¢élimination) suivant 1’équation (IV.3) :

(Co—Cy)

x 100 (IV.3)
Co

Taux d'élimination (%) =

Avec :

e Cs: concentration finale de BM (mgl/l).

IV.5.4.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

+ Modele cinétique pseudo-premier ordre (modéle de Lagergren)

Le modéle cinétique du pseudo-premier ordre peut étre représenté par 1’équation suivante:

Ky
2,303

In(q, — q;) = — t+Ing, (IV.4)

Nous tragcons pour chaque concentration étudiée In(q, — gq;) en fonction du temps, pour

déterminer les constantes K; et la capacité ge qui représente celle calculée selon ce modele.

+ Modele cinétique pseudo-deuxiéme ordre

Le modéle cinétique du pseudo-deuxieme ordre est représenté par 1’équation suivante :

(IV.5)

De la méme maniére, nous tracons les droites ” en fonction du temps t pour déterminer les
t

constantes cinétiques K> et ge selon ce modéle pour chaque concentration initiale.

+ Modele cinétique diffusion intraparticule

Le modele cinétique de la diffusion intra-particule est représenté par 1’équation suivante :
1

1
Nous tragons les droites de qg: en fonction de tz, en déterminant constante de vitesse de

diffusion Kin: et Xi.
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IV.5.5. Etude des isothermes d’adsorption de BM par AHtsn et AHpeewm

L’étude des isothermes d’adsorption de BM par AHtsy et AHpesm a été faite a une
température de 25 °C. 50 ml de différentes solutions de BM de concentration variant de 25 a
100 mg/l (pH environ de 7) ont été mis en contact avec une masse d’adsorbant de 0,1 g.
L’ensemble a été mis sous agitation a une vitesse fixe de 150 trs/min dans un bain marie. La

suspension est agitée pendant 300 min.

Les résultats trouvés ont été utilisé pour I’étude de modélisation par les trois isothermes les

plus utilisés : de Langmuir, Freundlich et de Temkin.

Tableau IV.2 : Principaux modeéles d'isothermes

Modéle Equation non linéaire Equation linéaire Le tracé
. de KLCe Ce 1 Ce Ce
Langmuir — = — = +— — vs C
Gm (1 +Kpce) de  Im-KL  dm Qe
. 1 1
Freundlich Ge = K; X C7 Ing, = - InC, +InK; Ing, vsInC,
. R.T RT RT
Temkin q. = —In(K; X C,) qe =—InK;, +—InC, q.vs InC,
be be be

Pour le modéle de Freundlich, ona:

e bonne adsorption si : 0,1<%<0,5;
e adsorption modérée si : 0,5<%<1;

e adsorption faible si : %>1.

IV.6. Traitement des résultats

Pour le tracé de tous les graphes d’évolution de pourcentage d’¢limination et la capacité
d’adsorption de BM en fonction de la variation des parameétres étudiés, ainsi les modeles

cinétiques et isothermes, nous avons utilisé le logiciel Origine 8.
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Chapitre V Reésultats et discussion

V.1. Introduction

Dans ce chapitre, les résultats obtenus au cours de cette étude ainsi que leur discussion
seront exposés. Nous présenterons et discuterons dans un premier temps, les résultats relatifs a
la synthese et la caractérisation des adsorbants et en deuxieme temps, les résultats relatifs a

I’optimisation des parametres d’adsorption.

V.2. Caractérisation des adsorbants

V.2.1. Point de charge nulle des adsorbants

Le pH de point isoélectrique (pHezc) des deux adsorbants élaborés (AHtsn, AHpesm) ont
été déterminés par la méthode de dérive du pH. Les résultats obtenus sont présentés sur la
figure V.1 et les valeurs expérimentales des pHpzc trouvées pour les deux adsorbants sont
regroupées dans le tableau V.1.

12 1 ()

12—: (b)

pHpzc = 6,81 pHepzc = 6,64

pH final
pH final

pH initial pH initial
Figure V.1 : pH de point de charge nulle des adsorbants (a) AHrsn et (b) AHpeem

Tableau V.1 : Valeurs des pHpzc des adsorbants élaborés

adsorbants AHTsN AHpesm

pHezc 6,81 6,64

Selon le pH de la solution, ces adsorbants seront échangeurs cationiques ou anioniques. Si
le pH de la solution est inférieur au pHrzc, les groupes fonctionnels de surface des adsorbants

seront protonés par un exces de protons H* de la solution, le support est attracteur d’adsorbat
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chargé négativement. Au contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les groupes
fonctionnels de surface seront déprotonés par la présence des ions OHde la solution donc le

support est attracteur d’adsorbat chargé positivement [112].

V.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Sur la figure V.2, sont présentés les spectres IRTF de fibres de sorgho naturelles (TSN),
adsorbant AHrsn aprés réaction hydrothermale des fibres des tiges de sorgho a 1’état naturel et

adsorbant AHpeswm aprés réaction hydrothermale de déchet épuisé avec BM.

110

i ——— TSN
100 A L AH

90 —

80 —

70 —

60 —

50 —

40 -

30 —

TSN

AHDEBM

Transmittance (%)

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

Nombre d’'ondes (cm™)

Figure V.2 : Spectre IRTF des deux adsorbants élaborés et les fibres des tiges de sorgho a

I’ état naturel
L’analyse infrarouge permet de distinguer les bandes d’absorption caractéristiques des

principales fonctions chimiques présentes dans le TSN, AHtsn et AHpesm. Les principales

bandes qui apparaissent sont resumeées sur le tableau V.2.
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Tableau V.2 : Principales bandes d’absorption IR du TSN, AHtsn, AHpeswm et leurs

groupements attribués [113]

. 1 . 1
données par a itérature | enregiourée | | Attribution

3200-3400 3340, 28 O-H

2800-3000 2913,46 C-H

TSN 1560-1640 1597,18 N-H

1680-1710 1706,79 C=0

1450-1600 1511,82 Cc=C

1050-1450 1036,53 C-O

3200-3400 3352,92 O-H

2800-3000 2926,11 C-H

1625-1685 1682,55 c=C

AHTsN 1450-1600 1597,18 c=C

1510-1580 1511,82 N-O

1000-1250 1171,42 C-C

1050-1450 1036,53 C-O

3200-3400 3340,28 O-H

2800-3000 2926,11 C-H

1700-1740 1732,08 C=0

AHbesm 1450-1600 1597,18 Cc=C

1510-1580 1511,82 N-O

1365-1385 1377,98 C-H

1000-1250 124414 C-C

1050-1450 1036,53 C-O

Les spectres FTIR de TSN, AHrsn et AHpeswm représentés par la figure V.2, affiche un
certain nombre de pics d'absorption identifiant certains groupes fonctionnels. L'adsorption
intense bandes indique I'existence de groupes hydroxyle a la surface des trois matériaux. Ce
groupe est associée aux vibrations de la liaison groupes hydroxyle dans la cellulose et la lignine,
et les liaisons carbonyle C=0 étirement et peut étre attribué a I'némicellulose et la lignine. Les
liaison C=C s'étendant dans région aromatique. Et les liaison C-O associée avec le groupe
carboxyle ou représentent I'étirement C-C vibration des acides carboxyliques et des
alcools [114].
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Apres le traitement thermique du TSN et DEgwm par le réacteur hydrothermal, les bandes
d’absorption caractéristiques des groupements C=C et C-C (1450-1600 cm™, 1000-1250 cm™)
sont plus intenses que celles observées dans le cas du TSN.

L’augmentation des sites actifs a cause de traitement thermique de but d’obtenir un produit
fortement carboné, avec une microporosité rudimentaire par la décomposition de cellulose et
I’hémicellulose [115]. Il a été montré par TANG et BACON, (1964) [116] que la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine subissent une décomposition thermique dans un domaine de

températures bien défini.
V.3. Optimisation des parameétres d’adsorption

V.3.1. Effet de masse

L’influence de la masse d’adsorbant sur le taux d’élimination et la capacité d’adsorption du

BM par AHtsn et AHpeswm a été étudié en effectuant une série d’expérience d’adsorption a

différentes masses : 0,05;0,1;0,2;0,35¢et 0,45 g.

Les résultats de cette étude sont présentés dans la figure V.3, qui illustre 1’évolution du taux
d’élimination ainsi que la quantité adsorbée du BM par les adsorbants en fonction de la masse

utilisée.

L’analyse des résultats obtenus montre qu’il y a un effet important de la masse d’adsorbant
sur le taux d’élimination du BM et sur la capacité d’adsorption. Il est apparu a travers les
résultats que, pour les adsorbants étudiés (AHtsn, AHpeswm), le taux d’élimination du BM
augmente avec 1’augmentation de la quantité d’adsorbant utilisée. En effet, ’augmentation de
la masse de I’adsorbant fait croitre le nombre des sites disponibles pour la fixation de ce

colorant, ce qui favorise par consequent le phénoméne de décoloration [117,118].

Cependant la capacité d’adsorption diminue avec 1’augmentation de la masse des
adsorbants utilisée. Nous observons une diminution rapide de 15,78 a 2,76 mg/g pour AHtsn et
de 15,33 a 2,77 mg/g pour AHpeswm, lorsque la masse augmente de 0,05 a 0,45 g. Ceci est di a

la distribution de la quantité du colorant existante sur une grande quantité d’adsorbant [119].
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Figure V.3 : Effet de la masse des adsorbants sur le taux d’élimination et la capacité
d’adsorption du BM : (a) AHtsn et (b) AHpeswm
(Co=25mg/l, V=50 ml, T =20+2°C, d = 0,5-1mm, pH =7, Va = 150 trs/min, t = 180 min)

La masse choisie comme optimale est de 0,1 g (dose de 2 g/l) pour les deux adsorbants

(AHTsn, AHpeewm). Cette masse sera utilisée pour la suite du travail.

V.3.2. Effet de pH

L’influence du pH initial des solutions sur 1’adsorption a été étudiée dans I’intervalle de pH

de 2 a 12. Les resultats obtenus pour les deux adsorbants étudiés sont représentés par la

figure V. 4.
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Figure V.4 : Effet du pH initial sur le taux d’élimination et la capacité d’adsorption du BM :
(a) AHTsn et (b) AHpeswm
(Co=25mg/l, V=50ml,m=0,1¢g, T =20+2°C, d = 0,5-1mm, Vag = 150 trs/min, t = 180 min)

A partir de la figure V.4, nous pouvons remarquer que lors que le pH augmente de 4 a 8, la
capacite d'adsorption du BM passe de 12,41 & 12,44 mg/g pour AHrsn et de 12,38 4 12,46 mg/g
pour AHpesm, correspondant & une augmentation de pourcentage d'élimination de 99,30 a
99,52 % et de 99,10 a 99,65 % respectivement pour AHtsn et AHpesm. Puis une légére

diminution d’efficacité est observée au-dela de ce pH de 8.

Les valeurs des pHpzc de nos adsorbants élaborés sont tres proches et égales
approximativement a 7 (Tableau V.1). De ce fait, au pH acides, les charges positives sont
prédominantes a la surface des adsorbants (pH<pHpzc) ceci provoque des forces de répulsion

entre AHtsn, AHpeswm et les ions de BM chargé positivement ce qui explique les faibles taux
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d’¢limination a ces pH acides. En outre, lorsque le pH du milieu d’adsorption augmente
(pH>pHpzc), la charge globale de la surface des adsorbants est négative ce qui est favorable

pour la rétention d’un colorant cationique.

Ceci, cependant, n'a pas expliqué la légére diminution de l'adsorption de colorant & des
valeurs de pH plus élevées [120]. La solution de BM a un pH naturel compris entre 6 et 7 et a
ce pH, I’adsorption de BM est maximale avec le AHtsn et AHpesm. Ainsi, le pH de la solution

de colorant BM est constant dans les autres expériences.

V.3.3. Effet de température

L’influence de la température de milieu sur 1’adsorption a été étudiée pour les températures:

25, 35, 40 et 45 °C. Les résultats obtenus sont représentés par la figure V.5.

I1 est intéressant d’étudier I’effet de température sur le taux d’élimination et la capacité
d’adsorption de colorant, parce que I’augmentation de la température de la solution favorise la
diffusion intra granulaire des molécules de 1’adsorbat ce qui influe sur la capacité¢ de

rétention [121].

D’apres les résultats de la figure V.5, nous remarquons que le chauffage dans I’intervalle
étudié favorise légerement la capacité de fixation de BM sur la AHtsn et AHpeem. Ceci peut se
justifier par ’augmentation de la mobilité des molécules de BM qui favorise leur pénétration a

I’intérieur des pores des adsorbants [122].

46



Chapitre V Reésultats et discussion

12,2 - (a) 97,5 1 (a)
1 97,0 -
A 3 —
— —~ J
12,1 4 S
A/ S 96,5 —
put |
12,0 H S 96,0
—~ = E
I
3 2 9551
g 119+ = |
— = 950
Ucu o 4
11,8 H T 9454
= |
>
A T 94,0 1
11,7 A — ]
e Y 935 - r-r——Tr T
25 30 35 40 45 25 30 35 40 45
s A [o]
Température (C°) Température (C°)
P (b) o7 - (b)
l -
.
12,1 |
/ [ 96 -
12,0 »
<
| -9 95 -
_ 119 =
% 1 c
S 1184 E o
£ ] £
Neb]
® 11,7 4 ¢
d 1 T 93
11,6 X
o] T
* = 924
11,5
T T T T T T T T T
T T T T T T T T T J
25 30 35 40 45 2% %0 340 45

Température (C°) Température (C°)

Figure V.5 : Effet de la température du milieu sur le taux d’élimination et la capacité
d’adsorption du BM : (a) AHTtsn et (b) AHpeswm
(Co=25mg/l, V=50ml, m=0,1¢g, pH =7, d =0,5-1mm, Vag = 150 trs/min, t = 180 min)

V.3.4. Etude de la cinétique d’adsorption

Les résultats de 1’é¢tude cinétique d’adsorption du BM par les deux adsorbants AHtsn et

AHpeswm, sont présentées respectivement par les figures V.6 et V.7.
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Figure V.7 : Effet de la concentration initiale et le temps de contact sur (a) le taux
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Les résultats des figure V.6 et figure V.7 montrent que, pour toutes les concentrations
étudiées, la vitesse d’adsorption pour les deux adsorbats (AHtsn, AHpesm) est rapide en début
pendant les premiers 60 min du processus et devient de plus en plus lente au cours du temps de
contact, pour atteindre la saturation du support (occupation quasi-totale des sites actifs) au bout
de 180 min.

Nous pouvons remarquer aussi que, quelles que soient les concentrations initiales en BM,
les adsorbants donnent des resultats intéressants. Dans certains cas, le polluant est totalement
éliminé (Ci = 10 mg/l). La figure V.6 (a) et V.7 (a) montre qu’il y a une diminution dans les
taux d’élimination du BM par les AHtsn et AHpesm avec 1’augmentation de la concentration
initiale en colorant. Par contre, les résultats de la figure V.6 (b) et V.7 (b) montrent qu’il y a
une forte augmentation de la capacité d’adsorption en fonction de la concentration du colorant
jusqu’a atteindre un palier, au-deld d’une certaine limite, la quantité d’adsorption devient
constante. FAYOUD et al., [123] ont trouvé le méme résultat pour I’élimination de BM par

adsorption sur les cendres de bois brut.

Les résultats montrent aussi que plus la concentration initiale de BM est éleveée, plus le
temps d’équilibre est long. Nous pouvons remarquer que la concentration de 10 mg/1, la réaction
d’adsorption est équilibré aprés un temps d’environ 25 min, par contre pour la concentration

100 mg/1, le temps d’équilibre est 180 min.

V.3.4.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne

Pour mieux comprendre le phénomene d’adsorption du BM par les adsorbant et de spécifier
le mécanisme d’adsorption mis en jeu, les résultats expérimentaux de 1’étude cinétique ont été
modélisés par les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre et de pseudo-deuxiéme ordre et
le modeéle de diffusion intraparticules.

e Modele de pseudo-premier ordre

Le tracé de In(q, — q,) en fonction du temps pour les deux adsorbants sont regroupés par

la figure V.8.

49



Chapitre V Reésultats et discussion
| o 10mgl m 25myl A 4mgl ¥ T0mgl % 100mgh | | m 10mgl » 5myl x 40mgl ¢ 70mgl ¢ 100myl |
4 4
: 3 (b)
2
2
1
~ 0 ~ !
(=2 (op
-l |®O
g S
£ 3 £
-4 [ | -2
5 Temps (min) 3 Temps (min)
-6

Figure V.8 : Modéle du pseudo-premiere ordre pour I’adsorption de BM sur (a) AHTsn
et (b) AHpesm

Le tableau V.3 regroupe les parametres de réaction pseudo-premiers ordre, calculés a partir

’

K
des pentes —
2,303

et ordonnées a 1’origine In q,.

Tableau V.3 : Paramétres de la cinétique de pseudo-premier ordre

AHTsNn AHbpesm

Co (BM) Qeexp Qe K1 R2 Cleexp Qe K1 R2
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) | (Min) (mg/g) | (mglg) | (min)

10 4996 | 3,412 | 0,142 | 0,884 | 4,977 | 1,637 | 0,080 | 0,880
25 11,767 | 18,519 | 0,102 | 0,877 | 12,382 | 4,513 | 0,090 | 0,926
40 19,075 | 16,812 | 0,037 | 0,981 | 19,531 | 9,454 | 0,081 | 0,956
70 32,564 | 18,227 | 0,064 | 0,867 | 33,313 | 85,755 | 0,179 | 0,913
100 43,834 | 31,134 | 0,043 | 0,939 |43,615| 161,064 | 0,152 | 0,679

Les résultats de la modélisation des données expérimentales montrent que le modéle

cinétique du pseudo-premier ordre ne décrit pas 1’adsorption du colorant BM par les adsorbants

AHTsn et AHpesm. En effet, la modélisation avec ce modele ne présente pas une corrélation

entre la capacité d’adsorption maximale expérimentale et celle calculée et les coefficients de
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détermination sont trés loin de 1’unité. Par conséquent, le mod¢le cinétique de pseudo-premier

ordre ne peut pas étre appliqué pour décrire les résultats expérimentaux.

e Modéle cinétique de pseudo-deuxieme ordre

. t . .
Le tracé de q— en fonction du temps pour les deux adsorbants sont regroupés dans la
t

figure V.9.
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Figure V.9 : Cinétique du pseudo-deuxiéme ordre relatif a I’adsorption du BM sur (a) AHTsn
et (b) AHpesm

Le tableau V.4 regroupe les parameétres de modélisation pseudo-deuxiéme ordre, et les

parameétres correspondants sont calculés a partir des pentes q— et des ordonnées a I’origine
e

1 .
KqZ
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Tableau V.4 : Parametres du modeéle de pseudo-deuxieme ordre

AHTsN AHpesm

Co(BM) Ceexp Qe K2 R? Ceexp Qe K2 R2
(mg/l) | (mg/g) | (mg/g) | (9/mg.min) (mg/g) | (mg/g) | (g/mg.min)
10 4996 | 5,189 0,026 0,996 | 4,977 5,050 0,702 0,999

25 11,767 | 13,908 0,016 0,981 | 12,382 | 12,531 0,030 0,999

40 19,074 | 21,786 0,023 0,982 | 19,531 | 19,880 0,011 0,999

70 32,564 | 34,246 0,140 0,999 | 33,313 | 35,087 0,003 0,996
100 43,834 | 46,948 0,098 0,996 | 43,615 | 48,544 0,0009 0,991

L’application du modele cinétique de pseudo-deuxiéme ordre montre que ce modéle décrit
mieux les résultats expérimentaux. D’aprés la figure V.9, ce modéle est le plus fiable pour
déterminer ’ordre des cinétiques d’adsorption du BM par AHtsn et AHpeswm puisque les
coefficients de corrélation R? trouvés sont les plus élevés que ceux trouvés pour le modéle de
pseudo-premiere ordre et sont trés proches de ’unité ce qui confirme la linéarité des courbes
moyennes. De méme, et d’aprés le tableau V.4, les quantités d’adsorption déterminées Qe par ce
modele sont plus proches de celles trouvées expérimentalement geexp pour les deux adsorbants

étudiés.
e Modeéle de la diffusion Intraparticule

1
Le tracé de gt en fonction du tz pour AHTsn et AHpesm sont regroupés par la figure V.10.
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Figure V.10 : Application du modele diffusion intraparticulaire pour I’adsorption de BM sur
(a) AHTsn et (b) AHpesm

1
La représentation graphique de g: en fonction de tz donne une droite dont la pente égale a

la constante de vitesse de diffusion Kint.

La figure V.10 pour différentes concentrations initiales et pour les deux adsorbants ne
présente pas des portions de droites dans I’intervalle de temps considéré. Cela signifie que la
cinétique n’est pas régie par la diffusion intraparticulaire. Ceci peut étre expliqué par
I’adsorption des molécules de colorant sur la surface externe des matériaux qui ne diffuse pas
dans les pores du matériau. Ce qui corrobore 1I’hypothése que le colorant s’adsorbe sur les sites

d’adsorption présents a la surface du solide (mésopores) [5].

En conclusion, des trois modéles cinétiques, le modele pseudo-deuxiéme ordre permet la

meilleure description de la totalité des résultats expérimentaux.
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Tableau V.5 : Constantes de modéle diffusion intraparticule

Concentration initial 10 o5 40 70 100
(mg/l)
Kini | 0658 | 1,208 | 1,718 | 3,719 | 4,389
(mg/g.mint?)
Xi1 0,152 | 0,902 | 0,431 | 3,359 | 2,384
(mg/g)
AHTsn R? 0,909 | 0,966 | 0,9831 | 0,916 | 0,939
Kint2 - 0,004 | 0,187 0,66 0,313 | 0,963
(mg/g.mint?)
Xiz 4942 | 9,307 | 8,887 | 28,083 | 28,921
(mg/g)
R? 0,805 | 0,887 | 0,881 | 0,944 | 0,876
Kinty / 0,468 | 1,151 | 1,869 | 3,599 | 3,805
(mg/g.min?)
Xi1 1,667 | 4,232 | 5441 | 3,062 | 4,009
(mg/q)
AHpesm R% 0,722 | 0,708 | 0,795 | 0,972 | 0,967
Kini2 1o 0,016 | 0,029 | 0,066 | 0,0578 | 1,299
(mg/g.min??)
Xiz 4,746 | 11,939 | 18,507 | 32,571 | 24,592
(mg/q)
R?% 0,904 | 0,635 | 0,806 | 0,9606 | 0,9347

V.3.5. Etude des isothermes d’adsorption

V.3.5.1. Modéle de Langmuir

La modélisation de I’isotherme de Langmuir a T = 25 °C est présente sur la figure V.11 et

les parametres de ce modele sont regroupés dans le tableau V.6.

C . . 1 . 1
En tragant — en fonction de Ceon aura une droite de pente — et I’ordonné a I’ origine
de dm b.qm
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Figure V.11 : Application d’isotherme d’adsorption de Langmuir & 25 °C : (a) AHtsn
et (b) AHpesm

V.3.5.2. Modéle de Freundlich

La modélisation de I’isotherme de Freundlich a T = 25 °C est présente sur la figure V.12 et

les parametres de ce modele sont regroupés dans le tableau V.6.

En tragant In ge en fonction de In Ce on aura une droite de pente 1/n et I’ordonné a 1’origine
In K.

I 4,0 4
(a) ] / (b) 3,5
3,0 4 3,0
o y =0,3192x + 2,8876 { [y =0,2825x +0,28750
o® 707 R? = 0,9991 o® 207 R? = 0,9929
£ 154 = 454 ’
1,0 H 1,0 —-
0,5 0,5 —-
e A H ) N B —— 156 L B R —
-15 -10 -05 00 05 10 15 20 25 30 -2 -1 0 1 2 3
In Cg In Ce

Figure V.12 : Application d’isotherme d’adsorption de Freundlich a 25 °C, (a) AHTsn
et (b) AHpesm
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V.3.5.3. Isotherme de Temkin

Pour le modéle de Temkin, nous avons tracé la droite ge en fonction de In C. pour la

détermination des constantes K; et bt. La figure V.13 présente 1’application de 1’isotherme de

. : RT T . RT
Temkin, on aura une droite de pente 5 et I’ordonné a I’origine égale a b—ln K;
t t

(@) 50 - (b) 50 -
40 > 40 >
30 30

= > = >

> S .

E wlg y = 7, 6848 + 19,439 E 205 |y=6606x+19184
% R’ =0,9601 y R"=0,942
> 10 10 4

T —6 T T 1 [ T 'O T T 1

-1 0 1 2 3 -2 1 0 1 2 3

InC InC
e e

Figure V.13 : Application de I’isotherme d’adsorption de Temkin a 25 °C, (a) AHtsn
et (b) AHpesm

Le tableau V.6 présente les valeurs des constantes de Langmuir, Freundlich et de Temkin
extrapolées a partir des €équations de ces trois modeles. D’aprés le tableau V.6, on remarque que
I’isotherme de Freundlich a la plus valeur élevée du coefficient de corrélation (0,99) par rapport
aux isothermes de Langmuir (0,97) et Temkin (0,96 et 0,94), c’est a dire que I’isotherme de
Freundlich décrit mieux le processus d’adsorption. Cela suggere que I’adsorption du bleu de

méthylene sur la surface des adsorbants AHtsn et AHpeswm €est une adsorption multicouche.

Les valeurs de 1/n sont de 0,3192 pour AHrsn et 0,2825 pour AHpesm (0,1<1/n<0,5) ce

qui indique que le processus d’adsorption est favorable.

Les quantités adsorbées maximales gm obtenues par le modele de Langmuir respectivement
du AHrsn et AHpesm : 46,083 et 43,859 mg/g sont trés proches de celles obtenues
experimentalement 45,86 et 44,17 mg/g, ainsi que les valeurs des facteurs de séparation de
Langmuir appartiennent au domaine de validité (entre O et 1).
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Tableau V.6 : Paramétres isothermes obtenus pour I'adsorption de BM sur AHtsn et AHpeewm

Adsorbant isothermes Paramétres T=25°C
R2 0,9787
Langmuir Kc (I/mg) 0,0558
dm (MQ/Q) 46,083
R2 0,9991
Ks (mgtnL-()/q) 17,95
AHTsn Freundlich
1/n 0,3192
n 3,133
R? 0,9601
Temkin Kt (I/mg) 12,537
bt 0,3223
R? 0,9796
Langmuir KL (I/mg) 0,523
dm (Mg/g) 43,859
R? 0,9929
) Ks (mgy/n L-Wn)/g) 1,333
AHpesm Freundlich
1/n 0,2825
n 3,539
R? 0,942
Temkin K: (I/mg) 0,375
bt 18,24
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Conclusion géneérale

L’objectif de ce travail, consistaient a valoriser et a régénérer les déchets lignocellulosiques
par la préparation et la caractérisation des deux adsorbants (AHtsn et AHpesm) pour
I’élimination d’un colorant cationique « le bleu de méthyléne (BM) » par le procédé

d’adsorption.

Le travail a été réalisé en trois parties principales : la premiére s’est focalisée sur les
préparations des adsorbants a partir des déchets agricoles (TSN et DEgwm) par plusieurs étapes
physiques puis sa modification par le réacteur hydrothermal. En deuxiéme partie de différents
adsorbants synthétisés ont été caractérisées. La troisieme partie, concerne I’étude d’influence
de certains parameétres tels que la masse d’adsorbant, le pH de la solution, la température de
milieu et la concentration initiale, dans le but de déterminer les conditions optimales de
I’adsorption de BM sur les AHtsn et AHpeswm et a la fin on fait 1’étude de cinétique d’adsorption

et I’étude des isothermes pour trois modele : Langmuir, Freundlich et Temkin.

Le pHpzc est de 6,81 pour AHsn et 6,64 pour AHpeem. Aux valeurs de pH>pHpzc, la
surface de nos adsorbants devient chargée négativement donc 1’adsorption du BM (colorant

basique) est favorable.

Nous avons remarqué qu’aprés [’étape de traitement thermique par le réacteur
hydrothermal, les propriétés de ces adsorbants ont ¢ét¢ améliorées. L’analyse par la
spectroscopie IRTF a montré les groupements fonctionnels existant a la surface de I’adsorbant
sont principalement les fonctions hydroxyle, méthyle et cétone, ces groupements jouent le rle

de sites d’adsorption.

D'aprés les résultats obtenus dans I'étude de processus d'adsorption de BM par AHtsn et

AHpegwm, Nous pouvons conclure que :

» La quantité du BM adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a 1’équilibre diminue avec
I’augmentation de la masse des adsorbants utilisée. Par contre le taux d’élimination du BM
augmente avec I’augmentation de ce paramétre. La masse choisie comme optimum est égale

a 0,1 g (dose de 0,2 g/l) pour AHTsn et AHpeBM.

» Pour un pH de la solution entre 4 et 8, la capacité d'adsorption du BM passe de 12,41 a
12,44 mg/g pour AHTsy et de 12,38 a 12,46 mg/g pour AHpeswm, correspondant a une
augmentation de pourcentage d'élimination de 99,30 a 99,52 % pour AHrsn et de 99,10 a
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99,65 % pour AHpeewm, puis une légére diminution d’efficacité est observée au-dela de

pH = 8.

» La température favorise légérement la capacité de fixation de BM et le taux d’élimination

par AHtsn et AHpeswm, dans I’intervalle étudié (25- 45 °C).

» La concentration initiale de BM (de 10 a 100 mg/l) a un effet positif sur la capacité
d’adsorption de BM et le taux d’élimination pour les deux adsorbants. Le temps d’équilibre

est de 180 min pour AHtsn et AHpeBwm.

» Le modéle de pseudo-deuxieme ordre offre une meilleure corrélation des données

cinétiques pour les deux adsorbants.

» Le modéle de Freundlich décrit mieux I’isotherme d’adsorption pour les deux adsorbants,
et la capacité maximale d’adsorption déterminée par le modéle de Langmuir est 46,083 et

43,859 mg/g respectivement pour AHTtsn et AHpegwm.

A la fin on peut dire I’utilisation de ce genre de matériau lignocellulosique pour la
dépollution des eaux colorées avec le BM est économique avec une capacité d’adsorption est
non négligeable.

Et comme perspective :

- Nous pouvons étudier la composition des trois produits (gaz, char, huile) de la réaction
hydrothermale de ces déchets, pour une éventuelle utilisation, par exemple : valorisation

énergétique ;
- Faire une activation chimigue avant ou en cours de la réaction hydrothermale ;

- Faire une étude de bilan de matiére de cette réaction pour des déchets lignocellulosiques.
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Annexe 1

la courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne

Le tableau suivant représente les concentrations des solutions filles et 1’absorbances de

chaque solution :

Tableau 1 : Concentrations des solutions filles et ces absorbances

N° solution 1 2 3 4 5 6 7 8 9

C2 (mgl/l) 20 15 10 5 1 05 [ 025| 01 | 001

V1 (ml) 3333 375 | 3333 | 25 10 25 25 20 5

Absorbance | 2,522 | 2,013 | 1,2905 | 0,621 | 0,134 | 0,079 | 0,045 | 0,026 | 0,003
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Figure 1 : Longueur d’onde maximale de la solution de BM étudié



Annexe 2

Les piéces de réacteur :

Figure 3 : (c) Serrure avec détecteur de pression, (d) Un pot d'inox



Annexe 3
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Figure 4 : Spectre IRTF de TSN
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Figure 5 : Spectre IRTF de AHTsn
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Figure 6 : Spectre IRTF de AHp



