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Résume

Cette étude explore le potentiel des épluchures de pommes de terre carbonisées
hydrothermiquement (Hgpr) comme adsorbant pour I’élimination du bleu de méthyléne (BM) en
solution aqueuse. ’adsorbant testé (Hgpr), a fait ’objet de différentes caractérisations telles que :
Spectroscopie infrarouge (IRTF), pH de point de charge nulle (pHpzc) et diffraction des rayons X
(DRX). Leffet de différents parametres d’adsorption comme : la dose d’adsorbant, le pH de solution et
la température ont été étudié, ainsi 1’étude de cinétique d’adsorption et des isothermes ont été faite. Les
données cinétiques révélaient que 1'adsorption du BM par Hgpr suit le modele de pseudo deuxiéme ordre
pour toutes les concentrations initiales en colorant. Le mode¢le cinétique de pseudo-deuxiéme ordre a
mieux ajusté les données. Le modéle de Freundlich a mieux décrit 1'isotherme d'adsorption, et une

capacité maximale d'adsorption déterminée par le modéle de Langmuir égale a 22,32 mg/g.

Mots clés : Adsorption, Epluchures de pommes de terre, Carbonisation hydrothermique, Bleu de

méthyléne, Cinétique, Isothermes,
Abstract

This study explores the potential of hydrothermally carbonized potato peel waste (Hgpr) as an adsorbent
for the removal of methylene blue (MB) from aqueous solutions. The tested adsorbent (Hgpr) underwent
various characterizations such as infrared spectroscopy (FTIR), point of zero charge pH (pHpzc), and X-
ray diffraction (XRD). The effect of different adsorption parameters like adsorbent dose, solution pH,
and temperature were studied, along with adsorption kinetics and isotherm studies. Kinetic data
revealed that the adsorption of MB by Hgpr follows the pseudo-second-order model for all initial dye
concentrations. The pseudo-second order kinetic model fitted the data better. The Freundlich model
better described the adsorption isotherm, with a maximum adsorption capacity determined by the

Langmuir model equal to 22.32 mg/g.

Keywords : Adsorption, Potato peel waste, Hydrothermal carbonization, Methylene blue, kinetics,
Adsorption modeling, isotherms
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Nomenclature

BM : Bleu de méthyléne

b¢: La constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption

C : Constante (mg/g).

Cy : Concentration initiale de BM (mg/L)

C., : Concentration de BM a temps d’équilibre (mg/L) ;

C; : Concentration de BM a I’instant t (mg/L) ;

EPT : Epluchure de pomme de terre

Hgpr : Adsorbant apres réaction Hydrothermale issu de I’EPT

HTC: Hydrothermal Carbonization

HTG : Hydrothermal Gasification

HTL: Hydrothermal Liquefaction

k;: Constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (min™) ;
k,: Constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.mg/min).

K : Constante de Freundlich (mgl-1/nL-(1/n)/g)

kine: Constante de la diffusion intra particule en (mg/ g.minl/ 2)

Ky : Constante de Langmuir liée a I’affinité entre un adsorbant et adsorbat (L/mg)
K7y : Constante d’équilibre de Temkin (L/mg)

m,, : Masse de I’adsorbant (g).

pHpzc : pH Point of Zero Charge

q. : Capacité d’adsorption de BM a temps d’équilibre (mg/g) ;

q. : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g).

qm: La capacité maximale d’adsorption d’une monocouche saturée d’un adsorbant
q¢ : Capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g) ;

qr. Capacité d’adsorption de BM a I’instant t (mg/g) ;

R : Constante universelle des gaz parfaits (8,314 J/mol.K)

T : Température absolue (K)

V': Volume de la solution de BM (L) ;
Vg : Vitesse d’agitation

@ : Diamétre de particule (mm)
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Introduction générale

L’utilisation de la biomasse comme ressource renouvelable pour la production de
matériaux adsorbants a éveillé un intérét croissant en raison de ses avantages
environnementaux et économiques. Parmi les méthodes de conversion de la biomasse en
adsorbant, la carbonisation hydrothermale se distingue comme un procédé efficace pour la

convertir en matériaux carbonés tres applicable en traitement des effluents liquides.

Ce mémoire vise a contribuer a la valorisation d’un déchet alimentaire en exploitant
des techniques innovantes et respectueuses de 1'environnement. Dans ce contexte, ce travail
explore l'application de la carbonisation hydrothermale pour la préparation d'un adsorbant
a partir des épluchures de pomme de terre (biomasse d’origine alimentaire), et étudier son
efficacité pour l'adsorption de polluants en solution aqueuse tels les colorants. Dans cette

¢tude, le colorant testé est de nature cationique, qui le bleu de méthylene.

Ce mémoire se divise en trois grands chapitres :

» Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a une recherche
bibliographique sur la biomasse, la carbonisation hydrothermale et les principes de
I'adsorption. Cette revue de la littérature fournit un cadre théorique et contextuel

essentiel pour comprendre les procédés et les matériaux étudiés.

»  Le deuxiéme chapitre décrit le matériel et les méthodes utilisés dans ce
travail. Il détaille la préparation de notre adsorbant a partir des épluchures de pomme de
terre, la caractérisation de cet adsorbant, et l'optimisation des parameétres influencant le
processus d’adsorption, tels que la dose de l'adsorbant, le pH de la solution et la
température. En outre, ce chapitre inclut une présentation des modeles de la cinétique et

des isothermes appliqués a la modélisation des résultats obtenues.

»  Le troisiéme chapitre présente les résultats et les discussions associées. Il
aborde la caractérisation de l'adsorbant et l'optimisation des parameétres d'adsorption,
fournissant ainsi une compréhension détaillée des performances et des mécanismes

d'adsorption impliqués.



Introduction générale

Enfin, ce mémoire se termine avec une conclusion générale qui résume les
principaux résultats et propose des perspectives pour des recherches futures, soulignant
Iimportance et le potentiel des ¢épluchures de pomme de terre carbonisées

hydrothermiquement dans le domaine de la dépollution des eaux.
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Chapitre I : Recherche bibliographique

I.1. Introduction

La transition vers une ¢conomie durable met en lumiére I’importance de la biomasse
comme ressource renouvelable. Elle a fait 1’objet de plusieurs modes de valorisation. Ce
chapitre explore la carbonisation hydrothermale, un procédé innovant qui est utilisé¢ pour
convertir la biomasse humide en charbon hydrothermique (hydrochar), un matériau aux
propriétés adsorbants remarquables. Ces adsorbants sont essentiels pour la purification de
I'eau, offrant des solutions efficaces face aux défis environnementaux. En examinant ces
technologies, nous mettons en lumicre leurs avancées récentes et leurs applications

prometteuses.

I.2.Biomasse

1.2.1. Définition et origine de la biomasse

La biomasse englobe tous les matériaux organiques dérivés des plantes, y compris les
algues, les arbres et les cultures. Elle est produite par les plantes convertissant la lumiere
du soleil en matiere végétale via la photosynthése. Cette ressource comprend toute la
végétation terrestre et aquatique ainsi que les déchets organiques. Fondamentalement, la
biomasse stocke I’énergie solaire dans des liaisons chimiques entre le carbone, I’hydrogene
et oxygene. Lorsque ces liaisons sont rompues par la digestion, la combustion ou la
décomposition, 1’énergie stockée est libérée. Historiquement, la biomasse a ét¢ une source
d’énergie importante pour ’humanité et elle représente actuellement entre 10 et 14 % de

I’approvisionnement énergétique mondial [1].

Les chercheurs ont différentes fagons de caractériser les types de biomasse. Voici ces
principales sources (Figure L.1)[1-5]:
» les produits et sous-produits agricoles, y compris les résidus agricoles, les cultures
annuelles et les cultures pérennes ;
= les déchets de 1’¢levage ;
= produits et sous-produits forestiers ;
* les industries et activités humaines, y compris les boues de station ;
= les cultures énergétiques ;

= les déchets agroalimentaires.
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Figure I.1: Types de biomasse [6]
1.2.2. Composants de la biomasse
La composition de la biomasse dépend de la nature du résidu et de 1’étape de la
chaine de transformation a laquelle il est produit. Chaque résidu peut étre défini par sa
teneur en lipides, en protéines, en cellulose, en hémicellulose et en lignine (Figure L.2).
Cette caractérisation est principalement utilisée dans le domaine de la valorisation en
alimentation animale, afin d’évaluer leur potentiel nutritif. De plus, la connaissance de la

composition revét un intérét pour leur valorisation énergétique [7].

Cellulose fibers
Hemicellulose

Lignin

Plant Cell

Cell wall

Hemicellulose

. .&..... _

Figure 1.2: Biopolymeéres de la biomasse lignocellulosique [§]
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1.2.2.1. Cellulose

Les molécules de cellulose sont totalement linéaires et présentent une forte
propension a former des liaisons hydrogeéne intermoléculaires (Figure 1.3). Ces molécules
s’agrégent en faisceaux pour former des microfibrilles, ou des régions hautement
ordonnées (cristallines) alternent avec des régions moins ordonnées (amorphes). Les
microfibrilles se combinent pour former des fibrilles, puis des fibres de cellulose. En raison
de sa structure fibreuse et de ses liaisons hydrogeéne solides, la cellulose offre une

résistance €levée a la traction et est insoluble dans la plupart des solvants [9].

OH OH
0 HO
O 30
HO - \’H/ 2
0
OH OH "
b A A
s v
p-D-Glucase p-D-CGlucose

Figure 1.3: Cellobiose, motif de répétition de la cellulose [10]

1.2.2.2. Hémicelluloses

Les hémicelluloses constituent un groupe de polysaccharides hétérogeénes formés par
des voies de biosynthese distinctes de celles de la cellulose. Contrairement a cette derniére,
qui est un homopolysaccharide, les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides (Figure
I.4). Comme la cellulose, la plupart des hémicelluloses contribuent a la structure des parois
cellulaires. Elles sont relativement facilement dégradées par les acides et réduites a leurs

unités monomériques [9].
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Figure 1.4: Unités monomériques composant les hémicelluloses [10]

1.2.2.3. Lignine

La lignine, un polymeére composé de trois alcools phénoliques distincts, comme le
montre la figure L5 : alcool coumarylique (unités para-hydroxyphéniles), alcool
coniférylique (unités guaiacyles) et alcool sinapylique (unités syringyles). Les proportions
des différents monomeres et le type de liaisons varient en fonctiondu type de biomasse.
Dans les bois de feuillus, la lignine est principalement constituée d’unités guaiacyle et
syringyle, alors que dans les résineux, elle est composée d'unités guaiacyle, et dans les

plantes annuelles, d'unités para-hydroxyphéniles [10].

Figure 1.5: Structure de lignine [11]

(o)
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1.2.2.4.Protéines

Les protéines sont des polymeres formés par la liaison de divers acides aminés par
des liaisons peptidiques. Ces acides aminés partagent des groupes fonctionnels communs

tels que le groupe acide carboxylique et le groupe amine, comme illustré parla Figure 1.6

[7].

i i i | ﬁ‘
HEN_T_COOH H?'Nfﬁfgcooﬂ HQN_T_COOH H;N_T_COOH H,N— " COOH
CH; CH, H CH, H—(lt—cH3
alanine H—(‘f—cnj glycine H\C ""C\c _H CH,
CH valine
3 1]
leucine el %(]:/ ~q
H
phenylalanine
Figure I.6: Acides aminés [12]
1.2.2.5. Lipides

Les lipides sont des composés gras, non polaires, principalement présents sous forme
d'huiles et de graisses. Dans les résidus agroalimentaires, les lipides sont principalement
présents sous forme de triglycérides, également connus sous le nom de triacylglycérols

(TAG) (Figure 1.7). Ces triglycérides se composent de trois acides gras liés par des liaisons

esters aux terminaisons hydroxyles d’une molécule de glycérol [7].

o
|
H,C (@) o R
o
|
HC o C R'
o
|
H.C (®) C R"

Figure 1.7: Structure d'un triglycéride (R, R’, R" chaines carbonées aliphatiques) [7]
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La diversité et ’abondance de la biomasse en font une ressource précieuse pour la
production de bioénergies et de bioproduits. Pour optimiser cette valorisation, ’HTC se
présente comme une solution prometteuse. Ce procédé convertit efficacement la biomasse
en matériaux riches en carbone, tels que 1’hydrochar. La transition de I’utilisation de la

biomasse brute a des produits valorisés par I’HTC sera explorée dans la section suivante.

I.3. Carbonisation hydrothermale

1.3.1. Historique

L’histoire de la carbonisation hydrothermale remonte a 1913 avec Friedrich Bergius,
dont I’objectif était de comprendre le processus de formation naturelle du charbon a partir
de biomasse et, si possible, d’en produire de maniére technique. Dans les années 1920-
1930, Berl, Schmidt et leurs collégues [13,14] ont simulé la carbonisation en utilisant des
composés modeles comme la cellulose et la lignine. Quelques décennies plus tard, Kreulen
van Selms [15] ont démontré, a travers une étude détaillée de composés modeles (lignine et
humine), qu’une multitude de réactions complexes se produisent simultanément lors de la
carbonisation de produits naturels complexes. Cependant, le potentiel de cette technologie
a été redécouvert en 2005 pour sa capacité a convertir la biomasse en charbon neutre en
COa,. Depuis, elle a évolué, offrant des applications variées dans la catalyse hétérogene, la
purification de I’eau et la production d’énergie. Des études comme celles de Criscuoli et
Rumpel et Naissea et al [16] ont exploré les propriétés physicochimiques des biochars et
hydrochars, soulignant I’importance de la température dans leur formation. De plus, des
recherches telles que celles de Lucian et Fiori [17] ont contribué¢ a la conception de

processus de carbonisation hydrothermale plus efficace pour valoriser la biomasse.

1.3.2. Définition

La carbonisation hydrothermale ‘HTC’ (hydrothermal carbonization) est une
technologie efficace pour carboniser la biomasse humide, permettant ainsi d’éviter 1’étape
énergivore de pré-séchage [18]. Dans le processus HTC, la biomasse humide est chauffée
dans un récipient a haute pression comprise entre 12 bars et 17 bars et & une température
comprise entre 180 et 260°C [19]. Le processus HTC a été introduit avec succes et
appliqué pratiquement pour différents objectifs. L’utilisation de I'eau dans ce processus est

¢économique, non toxique et respectueuse pour 1’environnement [20].
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Sous les conditions d’HTC, I’eau sous-critique voit ses liaisons hydrogene
fragilisées, favorisant 1’auto-ionisation en ions hydronium et hydroxyde qui agissent
comme catalyseurs acido-basiques. La baisse du constant dié¢lectrique de I’eau améliore ses
propriétés de solvant polaire et de catalyseur, facilitant les réactions et la solubilité¢ des
composants organiques de la biomasse. De plus, I’hydrolyse des groupes acétyles de
I’hémicellulose produit des ions hydroniums organiques et de 1’acide acétique, entrainant

une hydrolyse supplémentaire dans la phase liquide [21].

Les mécanismes réactionnels en HTC impliquent cinq réactions principales:
I’hydrolyse (réaction avec 1’eau), la déshydratation (élimination de 1’eau), Ila
décarboxylation (¢limination des groupes carboxyles qui entraine 1’¢limination de CO,), la
condensation (union de plusieurs molécules d’un composé pour former une grosse
molécule) et ’aromatisation (formation de composé aromatique). Ces mécanismes
dépendent de la composition de la matiére premiere. En général, ces réactions se
produisent en paralleéle plutdét qu’en succession, et peuvent tre soit endothermiques, soit
exothermiques. Par conséquent, le processus HTC peut étre globalement endothermique ou

exothermique, en fonction du mécanisme réactionnel dominant [22].

1.3.3. Réacteur hydrothermal

Le réacteur de carbonisation hydrothermale est un dispositif utilisé pour transformer
thermo-chimiquement la biomasse en hydrochar, un matériau carboné. Il opere en exposant
la biomasse a des températures de 180 a 260 °C, sous pression autogene, dans un

environnement d’eau sous-critique [23].

Le réacteur hydrothermal peut fonctionner en mode discontinu ou continu [24]:

- En mode discontinu, la biomasse est chargée dans le réacteur, qui est ensuite
hermétiquement fermé. La réaction se déroule pendant un temps déterminé, apres
quoi le réacteur est vidé et rechargé pour un nouveau cycle ;

- En mode continu, la biomasse est introduite sans interruption dans le réacteur, et
les produits sont évacués en continu. Ce mode permet un fonctionnement interrompu,

mais rend plus difficile le contrdle des conditions opérationnelles.
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Figure 1.8: Structure du réacteur de carbonisation hydrothermale [25]
A : Récipient en acier inoxydable, B : Fermeture du récipient sous pression, C : Fer a repasser, D :
cylindre en téflon, E : Couvercle de scellement en téflon, F : Soupape, G : Soupape de détente,

H : Thermocouple, I : Manométre, J : Matériau de la biomasse, K : Eau

1.3.4. Produits issus de la carbonisation hydrothermale

L’HTC génere plusieurs produits précieux a partir de la biomasse. Le principal
produit solide est I’hydrochar, un matériau riche en carbone. En plus de I’hydrochar, le
procédé HTC produit des liquides riches en composés organiques, connus sous le nom de
bio-huiles. Les gaz produits, principalement constitués de dioxyde de carbone et de petites
quantités de méthane et d’autres hydrocarbures légers, peuvent également étre récupérés et

utilisés comme source d’énergie [26].

10
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Figure 1.9: Produits issus du HTC [24]

Des ¢études telles que celle menée par Smith et Jones (2020) [27] ont démontré la
production de charbon hydrothermal de haute qualité, caractérisé par une teneur ¢levée en
carbone fixe et une faible teneur en cendres. De plus, la recherche de Brown et coll. (2018)
[28] met en lumiere la production d’hydrocharbons riches en carbone, offrant un potentiel
pour diverses applications, notamment dans le domaine de 1’énergie renouvelable. Les
conditions opératoires telles que la température, la pression et le temps de réaction
influencent la composition des produits obtenus, comme 1’ont souligné White et Black
(2019) [29]. Les gaz riches en méthane et autres composés organiques volatils produits par
I’HTC, comme étudi¢ par Green et al. (2021) [30], peuvent €tre valorisés comme sources
d’énergie ou de matiéres premicres pour 1’industrie chimique. En outre, les liquides issus
de ce processus, riches en composés phénoliques selon Taylor et Wilson (2017) [31],
peuvent servir de précurseurs pour la production de biocarburants ou d’autres produits

chimiques a haute valeur ajoutée.

1.3.4.1. Produit solide (hydrochar)

L’hydrochar est un produit solide obtenu par ’HTC. Ce matériau se caractérise par
une teneur ¢levée en carbone, une porosité développée, et une surface spécifique notable,
ce qui le rend comparable au charbon activé. L’hydrochar présente ¢galement une capacité
d’adsorption importante, ce qui en fait un excellent candidat pour la purification de 1’eau,

notamment pour 1I’¢limination des métaux lourds et des polluants organiques [32]. De plus,

11
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grace a ses propriétés physico-chimiques, il peut étre utilis¢é comme amendement du sol
pour améliorer la rétention d’eau et des nutriments, ou encore comme combustible solide
renouvelable pour la production d'énergie [33].

Les applications de I’hydrochar sont donc multiples, allant de la gestion

environnementale a la valorisation énergétique.

.

e TR
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Figure 1.10: Schéma du procédé HTC [24]

1.3.4.1.1. Différence entre le biochar et I’hydrochar

I1 est essentiel de différencier les terminologies telles que le biochar, charbon de bois
et hydrochar, car elles désignent des produits distincts. Le charbon de bois est un produit
solide riche en carbone, préparé par la carbonisation de la biomasse, utilis¢ principalement
comme combustible pour la production d’énergie. Le terme biochar se référe a un charbon
de bois utilisé¢ spécifiquement pour 1’amendement des sols et la purification de l'eau. En
revanche, I’hydrochar, bien que similaire au biochar en termes de fonction, est produit par
un processus différent, ’HTC, qui se déroule dans des conditions de température et de
pression élevées en milieu aqueux. Le biochar est généralement obtenu par pyrolyse, un
procédé de carbonisation seche, tandis que I’hydrochar est produit sous forme de
suspension (un mélange de solide et de liquide) via ’HTC. Ainsi, malgré des fonctions
d’utilisation parfois similaires, le biochar et 1’hydrochar présentent des différences

significatives en termes de propriétés physiques et chimiques [34].

1.3.4.2. Produit liquide

Le liquide issu de I’'HTC, souvent appelé phase liquide, est un sous-produit riche en
composés organiques et inorganiques, tels que les acides carboxyliques, les phénols, les

aldéhydes et les cétones. Ce liquide présente une complexité chimique significative et
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contient divers nutriments, ce qui lui confére des propriétés intéressantes pour plusieurs
applications. Parmi ses utilisations potentielles, ce liquide peut servir de source de
nutriments pour la culture de micro-algues, qui peuvent ensuite étre utilisées pour la
production de biomasse ou de biocarburants. De plus, aprés un traitement adéquat pour
¢liminer les composants toxiques, ce produit peut étre employé¢ comme fertilisant liquide,
contribuant ainsi a la valorisation des déchets de biomasse dans une perspective de

développement durable et d’économie circulaire [35].

1.3.4.3.Produit gazeux

La quantité totale de gaz produite dépend de la nature de la biomasse ainsi que des
conditions de traitement. Une partie du carbone est également convertie en phase gazeuse.
Le gaz produit lors de la carbonisation hydrothermale est majoritairement constitué¢ de CO,
(plus de 90 %), avec des quantités moindres de CO, CHy et H,. Les procédures de mesure

de ces gaz sont trés rarement mentionnées dans les publications [10].

1.3.5. Effet des conditions opératoires sur ’HTC

Les conditions de traitement, notamment la nature et la composition de la biomasse,
rapport massique ‘biomasse/eau’, la température, le temps de réaction et la pression, jouent
un role crucial dans le processus d’HTC et influent sur les caractéristiques des produits
obtenus. Des études expérimentales et des analyses approfondies sont souvent nécessaires
pour comprendre et ajuster ces conditions opératoires afin d’obtenir des résultats optimaux

dans le processus de carbonisation hydrothermale [24].

1.3.5.1. Effet de la nature et la composition de la biomasse

D’aprés les recherches scientifiques, chaque composant de la biomasse végétale
(hémicellulose, cellulose et lignine) se décompose a des températures spécifiques dans un
environnement aqueux. L’hémicellulose se dégrade en premier, autour de 160 °C, suivie
par la cellulose, qui se décompose entre 180 et 220 °C. La lignine, en raison de sa stabilité
thermique, se dégrade sur une plage de températures plus large, allant de la zone quasi-
critique a la zone supercritique de 1’eau. La proportion de chaque polymére dans la
biomasse brute a une influence significative sur la distribution des produits issus de la
carbonisation hydrothermale et sur le comportement thermique de la biomasse. Les
résultats d’HTC montrent que le rendement en hydrochar est dépendant de la nature de la

maticre premicre utilisée [26].
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1.3.5.2. Effet du rapport massique ‘biomasse/eau’

Un rapport massique ‘biomasse/eau’ €levé favorise la concentration des composés
dans la phase liquide, ce qui encourage la production d’hydrochar par des réactions de
polymérisation sur de courtes durées de réaction [26]. Ainsi, lorsqu’on augmente ce ratio,
le rendement massique de 1’hydrochar augmente, contrairement sa diminution favorise la
décarboxylation en conditions sous-critiques, augmentant la production de CO, et

réduisant la quantité de résidu solide [36].

1.3.5.3. Effet de la température

La température du traitement au cours d’HTC influence la vitesse et la nature des
réactions de dégradation hydrothermale de la biomasse. A mesure que la température
augmente, le rendement massique de I’hydrochar diminue. En effet, 1’¢lévation de ce
parametre provoque une décomposition accrue du résidu solide, entrainant sa conversion
progressive en gaz et en produits liquides. De plus, la température affecte la composition

¢lémentaire de ’hydrochar [37].

1.3.5.4. Effet du temps de réaction

Le temps de résidence dans le réacteur (ou temps de réaction) est influencé par la
température. Un temps de résidence prolongé affecte la décomposition de la biomasse, ce
qui a un impact sur le rendement des solides et des liquides (bio-huile)[38]. Dans ce
processus, des températures et des temps de résidence plus bas entrainent un rendement
¢levé en produits solides, une faible conversion du carbone et un pouvoir calorifique plus
¢levé. L’application de 'HTC a des températures basses et a des durées de traitement
courtes améliore le rendement en hydrochar, mais réduit 1’efficacité de la condensation de
carbone et de I’¢limination de I’oxygene. En revanche, des températures ¢élevées et des
durées de traitement prolongées présentent un comportement inverse, réduisant le

rendement en hydrochar [24].

1.3.5.5. Effet de la pression

Le role de la pression dans ce processus semble étre moins significatif par rapport a
d'autres facteurs tels que la température et le temps de sé¢jour. Cependant, une pression
¢levée est supposée améliorer 1’élimination des composés extractibles de la biomasse, ce

qui peut contribuer a une meilleure qualit¢ du produit final. De plus, une haute pression

14
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facilite ’agglomération de I'hydrochar, un avantage précieux pour diverses applications

techniques [26].

1.3.6. Autres procédés hydrothermaux

Les procédés hydrothermaux comprennent diverses techniques en utilisant les
propriétés de I’eau sous-critique et supercritique en tant que réactif, solvant et catalyseur
pour convertir la biomasse en produits utiles comme des gaz, des liquides, et des solides.
Parmi ces techniques : la gazéification, la liquéfaction et la carbonisation hydrothermales

sont particulierement notables. Voici un apercu de chacune :

a) Gazéification Hydrothermale (HTG)

L’HTG est un procédé qui convertit la biomasse en gaz de synthése (syngas),
composé principalement de dihydrogeéne (H:), de monoxyde de carbone (CO) et de
dioxyde de carbone (CO:), en utilisant de I’eau a haute température et pression. Ce
processus se déroule dans la zone supercritique de I’eau, entre 400 et 600 °C, sous des
pressions élevées de 20 a 43 MPa, pour des temps de réaction allant de 15 a 60 minutes. Le
rendement et la composition des gaz produits par ’HTG a partir de la biomasse dépendent
de la nature de cette dernicre et des conditions opératoires, telles que la température et la

durée de la réaction [39].

b) Liquéfaction Hydrothermale (HTL)

L’HTL convertit la biomasse en bio-huile liquide, composé de composants solubles
dans I’eau tels que les acides, les alcools, les cétones cycliques, les phénols et les naphtols.
Cette bio-huile peut servir de précurseur pour la production de biocarburants. L’HTL
s’effectue dans la zone sous-critique de 1’eau, a des températures comprises entre 260 et
374°C, sous des pressions allant de 4 a 22 MPa, et pour des durées de réaction de 5 a 60

minutes [40].

Le tableau I.1 présente une comparaison entre : HTG et HTL et HTC.
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Tableau I.1: Tableau comparatif des procédés hydrothermaux

Procédé Température (°C)

Pression (bar)

Produits

Gaz¢éification
hydrothermale 400 a 600
(HTG)

20a43

H,, CO,, CO et CHy4

Liquéfaction

hydrothermale (HTL) 260 a 350

4a22

Bio-huile, gaz, résidus

Carbonisation
hydrothermale 180 a 260
(HTC)

12a17

Hydrochar, liquide, gaz

1.4. Adsorption

1.4.1. Définition

L’adsorption est un phénoméene physique ou des molécules d’une substance, qu’elle

soit solide ou gazeuse (adsorbat), se lient a la surface d’un matériau (adsorbant) sans qu’il

y ait de réaction chimique [41]. 1l existe deux types d’adsorption :

- L’adsorption physique : qui implique des liaisons faibles, est un processus spontané

et réversible qui découle des forces intermoléculaires d’attraction entre les

molécules du solide et celles de la substance adsorbée ;

- Ladsorption chimique, en revanche, implique des liaisons plus fortes comme les

liaisons covalentes ou ioniques et résulte d’une réaction chimique irréversible entre

le solide et I’adsorbat [5]. Ce phénomene est particulier car il implique la formation

de liens chimiques entre une molécule adsorbée et une position spécifique de

I’adsorbant. L’adsorption ne doit pas étre confondue avec I’absorption, qui est un

phénomene ou le fluide pénétre dans le solide [42].

L'adsorption des colorants est un phénomeéne par lequel des particules se fixent a la

surface d'un matériau adsorbant. Ce mécanisme repose principalement sur les interactions

physiques ou chimiques entre les colorants et la surface de 'adsorbant. Les forces de Van

der Waals, les liaisons hydrogéne et les interactions ¢€lectrostatiques jouent un réle clé dans

ce processus. L'adsorption peut étre influencée par nombreux paramétres, notamment la

surface spécifique de 1'adsorbant, la température, le pH et la concentration des adsorbats.
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L'optimisation de ces parametres est cruciale pour développer un procédé de traitement

industriel efficace pour 1’élimination des colorants [43].

Etape 1 Transfert de la particule Lhiid - Eaulibre
Ll

rapide
\
/ Eauliee

Déplacement de 'eau lige
Etgpe 2 jusqu'a étre en contact du  Rapide
charbon

7

Diffusion a l'intérieur du
Etape 3 charbon sous l'influence du  Lente
gradient de concentration.

Adsorption dans une Tres

Etapa-4 micropore rapide

Figure I.11: Mécanisme d'adsorption [44]

1.4.2. Elimination des colorants par adsorption
1.4.2.1. Définition d’un colorant

Les colorants sont des substances chimiques qui ajoutent de la couleur a divers
matériaux, tels que les textiles, les aliments, les produits cosmétiques et les encres. Ils
fonctionnent en absorbant sélectivement certaines longueurs d'onde de la lumiére visible
tout en réfléchissant ou en transmettant les autres, ce qui crée la perception de couleur chez

un observateur [45].

Les colorants peuvent étre d’origine naturelle, préparés a base de plantes, d’animaux
ou de minéraux, ou synthétiques, produits par des réactions chimiques en laboratoire. Ils
trouvent leur utilit¢ dans une vaste gamme d'applications pour apporter des effets

esthétiques, identifier des substances, ou encore pour servir d’indicateurs chimiques [45].

1.4.2.2. Classification des colorants

La terminologie utilisée dans le domaine des colorants ne suit aucune regle stricte.
Classer de manicre rationnelle les matiéres colorantes organiques est une tache complexe.
Certains auteurs les classifient d’apres leur structure chimique, en se basant sur la nature
des chromophores qu'ils contiennent, tels que les groupements azoiques, anthraquinones,

triarylméthanes et phtalocyanines. D'autres les regroupent selon les différentes
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technologies d'application, distinguant les colorants anioniques (acides, a mordant-acide,

directs, réactifs, de cuve, colorants au soufre) et cationiques (basiques)[46].

1.4.2.3. Traitement des eaux colorées

Les colorants, utilisés dans plusieurs industries telles que l'alimentation, les textiles
et les cosmétiques, peuvent présenter des risques et des menaces pour la sant¢ humaine et
I'environnement. Certains colorants synthétiques contiennent des composés chimiques
potentiellement toxiques, susceptibles de provoquer des réactions allergiques, des troubles
respiratoires et méme des cancers [47]. Lorsqu'ils sont rejetés dans l'environnement, ces
colorants peuvent contaminer les cours d'eau et les sols, perturbant ainsi les écosystémes
aquatiques et terrestres. Pour réduire ces risques, il est essentiel de mettre en place des
traitements adéquats des effluents contenant des colorants. Des méthodes physico-
chimiques, comme les procédés membranaires [48], la coagulation-floculation [49],
I'oxydation avancée [50], la biodégradation par des microorganismes [51] et des procédés
d’adsorption sur des déchets agricoles [52], des sous-produits pharmaceutiques [53] et du

charbon actif [ 54| peuvent étre appliquées.

1.4.3. Elimination des colorants par adsorption sur de la biomasse (naturelle ou

modifiée): Travaux antérieurs

Han et al (2006) [56] ont fait une étude sur la biosorption du BM en utilisant des
feuilles de phénix comme adsorbant en mode batch. Les valeurs de g ont varié en fonction
du pH de la solution, de la quantit¢ de feuilles utilisées, du temps de contact, de la
concentration en sel et de la concentration initiale du bleu de méthyléne. Les données
d'équilibre ont ét¢ mieux ajustées par le modele isotherme de Langmuir lors de 1'analyse
régressive non linéaire. La capacité maximale d'adsorption selon le modele de Langmuir
¢tait de 80,9 mg/g a 295 K. Les parametres thermodynamiques ont indiqué un processus
spontané et endothermique.

Parshetti et al (2014) [57] ont montré que les hydrochars formés par HTC a partir de
déchets alimentaires a 250 °C sont des adsorbants efficaces pour éliminer les colorants
Orange d’Acridine et la Rhodamine 6G en solution aqueuse. L'optimisation du degré de
carbonisation est essentielle pour leur efficacité. Les études thermodynamiques indiquent
que l'adsorption est spontanée, endothermique et physique. Ces résultats sont importants
pour l'application environnementale des hydrochars dérivés de déchets alimentaires dans

I'élimination des colorants en solutions aqueuses.
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Aarfane et al (2015) [58] ont conclu que le BM s'adsorbe plus efficacement que le
colorant Red195 sur I'écorce de palmier et la bagasse de canne a sucre (état brut). Apres 20
minutes, le taux d'élimination du BM atteint 96% avec 1'écorce de palmier et 89% avec la
bagasse, tandis que le Red195 ne dépasse pas 4 et 8%, respectivement. Le modéele
cinétique pseudo-deuxieme ordre et I'isotherme de Langmuir décrivent bien 'adsorption du
BM. L'écorce de palmier est le meilleur adsorbant avec une capacité maximale de 111,11
mg/g, par rapport a la bagasse (17,54 mg/g). L'adsorption du BM est spontanée et

exothermique, de nature physique.

Houa et al. (2019) [59] ont démontré dans leur étude que le biochar dérivait de la
pyrolyse de I'hydrochar issu de la carbonisation hydrothermale a différentes températures,
en utilisant des déchets agricoles de coquilles de pousses de bambou comme matiére
premicre. Les performances d'élimination de la rhodamine B (RhB) a 25 et 40 °C ont été
¢tudiées. Les résultats ont indiqué que le BHC-800, obtenu a une température de pyrolyse
de 800 °C, présentait des pores bien développés avec une surface spécifique de 513 m?/g.
De maniére significative, la capacité d'adsorption maximale du RhB sur le BHC-800 a 25
°C atteignait 85,8 mg/g, avec des isothermes bien adaptés au modele de Freundlich. La
cinétique d'adsorption a révélé que le temps d'équilibre pour 1'adsorption du RhB sur le
BHC-800 était d'environ 20 minutes, les données étant mieux adaptées a la cinétique de
pseudo-deuxiéme ordre. Ces travaux indiquent que le biochar issu de la pyrolyse de

I'hydrochar est prometteur en tant qu'adsorbant pour éliminer efficacement le RhB.

Al-Ghouti & Al-Absi (2020) [60] ont utilisé les noyaux d'olive comme biomasse
(état brut). Ils ont étudié l'effet des conditions opératoires (le pH, la température, la
granulométrie et concentration initiale) sur 1'élimination du BM avec des noyaux d'olives.
Les deux adsorbants (noyaux d'olives noirs et verts) ont atteint le pourcentage
d'¢limination le plus ¢élevé a un pH de 10 et une température de 45 °C. Cependant, les
noyaux d’olives vertes se sont révélés plus efficaces que les noyaux d’olives noirs pour
¢liminer du BM. Un pourcentage d'¢limination de 93,5 % a été obtenu pour les noyaux
d'olives vertes a une concentration initiale de 400 ppm de BM, contre 47,5 % pour les
noyaux d'olives noirs. Les mod¢eles isothermes d'adsorption (Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Radushkevich et Temkin) ont fourni des informations sur les mécanismes

d'adsorption. L'adsorption du BM sur les noyaux d'olive s'est avérée endothermique,
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spontanée et favorable, montrant que les noyaux d'olives peuvent étre utilisés sans

modifications pour le nettoyage de I'environnement.

Hamid et You (2020) [61] ont généré de I’hydrochar a partir de pelures de
mangoustan (MPHTC) par HTC pour I’élimination du BM en solutions aqueuses.
L’hydrochar a été synthétis¢ a une température de carbonisation optimisée de 200 °C, avec
un rendement de production de 82,75 % et une ¢élimination du BM de 75,93 %.
L’hydrochar a atteint une capacité¢ d'adsorption maximale de 131,58 mg/g. L’hydrochar
dérivé a montré une meilleure reprise des molécules de colorant dans des conditions
basiques par rapport aux conditions acides, en raison de la présence de groupes -OH
favorisant la fixation du colorant cationique. Les mod¢les d'isotherme de Freundlich et de
cinétique pseudo-deuxiéme ordres ont adéquats aux résultats expérimentaux. Les résultats
ont révélé que le MPHTC est un adsorbant prometteur pour le traitement des colorants

cationiques dans les eaux usées.

Ayedi et al. (2023) [62] ont produit un hydrochar modifi¢ (CMH) a partir de charbon
d'olive, utilisant un catalyseur Fe(OH)./1,10-phénanthroline et hypochlorite. Le CMH a
ensuite été testé pour déterminer sa capacité a ¢liminer le BM en batch. L’effet de divers
facteurs expérimentaux tels que le temps de contact, le pH de la solution et la température
a ¢t¢ étudiée. Des conditions d'adsorption optimales ont été obtenues a pH neutre, une
quantité d'adsorbant de 20 mg, et a 25 °C, conduisant a un taux d'élimination élevé de BM
de 95,74 %. Le mode¢le isotherme de Langmuir s'est avéré mieux le plus adapté que les
modeles isothermes de Freundlich, Temkin et Dubinin-Astakhov. La capacité d'adsorption
la plus ¢élevée était de 257,1 mg/g a 25 °C, et la cinétique d'adsorption du BM par le CMH

a été rapportée par le modele cinétique de pseudo-deuxieme ordre.

Saini et al. (2024) [63] ont exploré le potentiel d'adsorption d'hydrocharbon a partir
de tiges de tournesol pour évaluer son efficacité¢ dans 1'élimination du BM en solutions
synthétiques. Les propriétés physiques et chimiques de 'hydrocharbon et de la biomasse
ont été examinées. Des expériences d'adsorption ont ét€¢ menées pour étudier divers
parametres, y compris le temps, la dose d'adsorbant, le pH, la concentration initiale de BM
et la température. Les issues ont révélé que 1’hydrochar présente une capacité d'adsorption
de 49,37 mg/g par rapport a la biomasse, qui a atteint 24,24 mg/g dans des conditions
optimales. Divers modeles d'isotherme, de cinétique et de transfert de masse ont été

analysés pour comprendre le comportement d'adsorption de BM sur les deux adsorbants.
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Les résultats expérimentaux pour les deux adsorbants se sont bien conformés a 1'isotherme

de Sips et au mode¢le cinétique de pseudo-deuxiéme ordre.

I.5. Conclusion

En conclusion, la valorisation de la biomasse via la carbonisation hydrothermale
offre des perspectives prometteuses pour le développement de matériaux adsorbants
efficaces et durables. Ces technologies permettent non seulement de gérer les déchets
organiques de maniere optimale, mais aussi de répondre aux défis environnementaux en
matiere de purification de I’eau. Les avancées récentes dans ce domaine montrent un

potentiel significatif pour des applications variées.
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I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, on va présenter la méthode d’¢élaboration d’un adsorbant qui un
hydrochar a partir des épluchures de pomme de terre. L’hydrochar préparé a subi une
caractérisation (pHpzc, analyse par IRTF et DRX) afin de déterminer ces caractéristiques
chimiques. La capacité absorbante de ce hydrochar a été testée pour 1’élimination d’un
colorant cationique, le bleu de méthyléne, en mode batch. L'optimisation des parameétres
influengant le processus d’adsorption (dose d’hydrochar, le pH de solution, la température
du milieu, la concentration initiale de colorant, et le temps de contact), ainsi que I’étude de

la cinétique et des isothermes d’adsorptions ont également abordées.

I1.2. Préparation de I’adsorbant

I1.2.1. Préparation de précurseur

Les épluchures de pommes de terre utilisées comme précurseur pour la synthése de
notre adsorbant, sont récupérées au prés d’un restaurant situé¢ a coté de ’université de
Bouira. Ces épluchures ont été nettoyées plusieurs fois avec de 1’eau de robinet, puis avec
de I’eau distillée. Par la suite, elles ont été séchées dans une étuve ventilée a une
température de 105 °C pendant 24 heures. Le déchet séché a été broy¢ avec un moulin a
café et tamisé sur une série de tamis pour obtenir une fraction de taille comprise entre 0,5

et 1 mm. C’est le précurseur nommé EPT utilisé dans I’étape de carbonisation.

- -

Figure I1.1 : Séchage des épluchures de Figure I1.2 : Granulat obtenu apres le

pomme de terre dans 1'étuve (105 °C) tamisage (entre 0,5 et 1 mm)
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I1.2.2. Carbonisation hydrothermale : appareil et procédure

Le matériau utilisé est caractéris€ par une certaine porosité. Pour la modifier,
I’activation a été¢ effectuée par un moyen simple : la carbonisation hydrothermale. Le
processus a ¢été effectué dans le laboratoire pédagogique de I’Institut de Technologie
(Bouira). Le dispositif utilis¢ est un réacteur hydrothermal fermé ‘Parr Instrument
Company’ (Moline, Illinois-Etats-Unis). Le chauffage est assuré par un régulateur
‘Equilab’ de température (Figure II.3). Le réacteur est constitu¢ de plusieurs
compartiments :

- Récipient en téflon ou chambre ou on va mettre les réactifs ;

- Un pot en inox permettant d’isoler le récipient précédent ;

- Gaine reliée au régulateur de température afin d’assurer le chauffage ;

- Serrure équipée d’un détecteur de pression et d’une vanne de purge qui s'ouvre

pour abaisser la pression ;

- Un nanomeétre pour la lecture de la pression réactionnelle.

Les caractéristiques techniques de ce réacteur sont :
v’ une température maximale de fonctionnement Ty : 350 °C
v’ une pression maximale P,y : 131 bars ;

v un volume maximal de récipient Vi : 2 L.

Figure II 1: Réacteur hydrothermal utilisé
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La carbonisation hydrothermale a été réalisée selon la procédure suivante : environ
25 g de EPT (®= 0,5-1 mm) ont été dispersés dans 400 mL d'eau distillée pendant environ
15 heures (la nuit)a température ambiante sous atmosphere d'air. Ensuite, le mélange a été
transféré dans le réacteur hydrothermal chauffé jusqu'a 200°C et maintenu a cette
température pendant 5 heures atteignant une pression de 15 bars. Le produit solide obtenu
(hydrochar) a été récupéré par filtration, lavé a 1’eau distillé en puis séché dans une étuve
ventilée a 105 °C pendant 24 heures. L’hydrochar obtenu a partir d’épluchure de pomme de

terre (Figure I1.4) a ét¢ désigné ‘Hgpr’.

La figure IL.5 résume toutes les étapes de préparation d’Hgpr.

Figure I1.2: Adsorbant élaboré ‘Hgpt’

24



Chapitre 11 : Matériel et méthodes

Déchet alimentaire

Epluchure de pomme de
terre

Lavage avec de I'ean de
robinet

Séchage
(105° C pendant 24 h)

Broyage

Tamisage (0.5-1 mm)

HTC : T=200°C : t=5h ;
P=15bars

Lavage i I'eau distillée

Séchage 4 105° C
Hep

R

Figure I1.3: Différentes étapes suivies pour la préparation d’Hgpr

I1.3. Caractérisation de I’adsorbant
L’adsorbant élaboré Hepr a été caractérisé afin de déterminer :
» son pH de point de charge nulle (pHpzc) ;
» les groupements fonctionnels en sa surface par la spectroscopie infrarouge a
transformer de Fourier (FTIR) ;

» la forme de sa structure cristalline par diffraction aux rayons X (DRX).
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I1.3.1. pH de point de charge nulle (pHpzc)

La surface de I’adsorbant est neutre si 1’équilibre est modéré, a savoir lorsque le pH
est égal a la valeur de pHpzc. Par contre, Si le pH est inférieur au pHpyc, la surface est
positivement chargée, au cas contraire, la charge est négative. Cela est causé par la
désorption des H™ ou par I’adsorption des OH". A cela importe une baisse du pH,
rapprochant de la valeur initiale de pHpzc. Cet effet devient de plus en plus important avec

I’augmentation de la quantité d’adsorbant en solution [64].

La méthode simple et rapide pour déterminer le pHpzc consiste a utiliser la méthode
de dérivé du pH. Cette méthode implique de mettre 50 mL de solution de NaCl dans de
différents flacons et d’ajuster le pH de chacun entre 2 et 12 en ajustant avec des solutions
de NaOH ou HCI de 0,1 N. Dans chaque flacon, 0,15 g de ’Hgpr a été ajoutée. Les
mélanges sont maintenus sous agitation a température ambiante pendant 24 heures [65]. A
la fin, le pH final est mesuré a 1’aide d’un pH-métre. Pour déterminer le pHpyc, on trace le
graphe pH final en fonction du pH initial. Le point d’intersection de cette courbe avec la

ligne pH (final) = pH (initial) représente le pHpzc de 1'Hgpr.

I1.3.2. Spectrometre infrarouge a transformé de Fourier (IRTF)

Pour obtenir des informations sur la structure chimique de I’Hgpr, une analyse des
groupements fonctionnels de surface a été réalisée par la spectrométrie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF). Cette méthode classique permet d’étudier les structures des
solides en fournissant des informations globales sur les structures moléculaires. La
spectrométrie infrarouge est un outil polyvalent utilis¢é pour 1’analyse qualitative et
quantitative de nombreuses espéces moléculaires, divisée en trois grandes catégories selon
les régions spectrales de I’infrarouge. La région la plus couramment utilisée c’est
I’infrarouge moyen (400 a 4000 cm™), exploite les spectres d’absorption, d’émission et de
réflexion [66]. L’'Hgpr a été analysé a 1’aide d’un spectrophotomeétre « JASCO FR/IR-
4200, ATR PRO0450-S » (Figure I1.6) dans un laboratoire au niveau de la faculté des

Sciences et des Sciences Appliquées (Bouira).
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Figure I1.4: Spectrophotométre IRTF

I1.3.3. Diffraction aux rayons X (DRX)

La DRX est une méthode d’analyse tres utilisé pour étudier les matériaux cristallins.
La diffraction se produit uniquement dans les matieres cristallines, tandis que pour les
matériaux non cristallins, on parle de diffusion. Lorsque les rayons X interagissent avec les
atomes, ils provoquent un déplacement du nuage électronique par rapport au noyau. La
longueur d’onde des rayons X, comparable aux distances interatomiques (quelques
angstroms), entraine des interférences constructives ou destructives des rayons diffusés. En
fonction de la direction, cela génére un flux de photons X important ou trés faible,

caractérisant le phénomene de diffraction des rayons X [67].

Nous avons réalisé¢ cette analyse a l'université de Bouira a l'aide d'un diffractometre

de marque «PROTO MANUFACTURING» (Figure I1.7).
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DANGER
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Figure I1.5: Diffractométre DRX

I1.4. Adsorbat étudié

Le colorant utilis¢é dans notre étude comme adsorbat pour évaluer 1’efficacité¢ de
I’adsorption de I’Hgpr est le bleu de méthyléne ‘BM’. Les principales propriétés du BM

sont présentées par le tableau IL.1.

I1.4.1. Préparation des solutions de BM

Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption, une solution mere de
concentration Cy (1 g/L) a été préparée par dissolution de 0,5 g de BM dans un volume de
500 mL d’eau distillée. La solution est conservée dans un flacon en verre brun.

Les solutions filles utilisées pour la préparation de la courbe d’étalonnage et pour les

tests d’adsorption sont préparées a partir de cette solution par la méthode de dilution.

I1.4.2. Courbe d’étalonnage

Pour déterminer la concentration du BM, un spectrophotométre UV-Visible a été
utilisé. Pour la mesure des absorbances, un spectrophotométre UV-visible (KLAB
OPTIZEN POP, Figure I1.8). Les mesures ont été réalisées au niveau du laboratoire du

département de sciences de la nature et de la vie (université de Bouira).
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Tableau I1.1 : Propriétés chimiques et physico-chimiques du BM [68]

Nom commun Bleu de méthyleéne

Chlorure de méthylthioninium
Synonymes Methylthioninium chloride
chlorure de tétraméthylthionine

Formule chimique Ci6H13CIN5S
Masse molaire 319,89 g/mol
Longueur d’onde maximale (Ayay) 664 nm

Structure chimique

Figure I1.6 : Spectrophotometre UV-visible utilisé

29




Chapitre 11 : Matériel et méthodes

Le spectrophotometre UV-Visible utilise la loi de Beer-Lambert pour déterminer la
concentration d'une substance en solution en mesurant l'absorbance de la lumiere a une
longueur d'onde spécifique. Ces appareils, principalement utilisés pour des analyses
quantitatives, se divisent en deux types : les spectrophotomeétres UV, qui mesurent les
longueurs d'onde inférieures a 400 nm, et les spectrophotométres visibles, couvrant les
longueurs d'onde entre 400 et 800 nm [69]. Avant d’établir la courbe d’étalonnage pour le
BM par spectrophotométrie, un balayage est nécessaire pour déterminer la longueur d'onde
maximale d’absorption Anmax, qui est de 664 nm. La courbe d’étalonnage tracée est

présentée par la figure I1.9.

3,59

y=0,1052x

Absorbance

0 5 10 15 20 25 30
Ci (mg/L)

Figure I1.7 : Courbe d’étalonnage

Nous avons obtenu une droite avec un coefficient de corrélation de 0,99. Cette
courbe sera utilisée pour déterminer les concentrations des solutions apres adsorption en

appliquant la loi de Beer-Lambert.
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IL.5. Etude d’adsorption

I1.5.1. Optimisation des facteurs influencant ’adsorption

Les expériences d’adsorption ont ét¢ menées en combinant 50 mL d'une solution de
BM de concentration donnée. Pour tous les essais d’adsorption, la vitesse d’agitation est
fixée a 150 trs/min. Apres 1'adsorption, des filtres a seringues de 2 um, ont été utilisé pour
séparer l'adsorbant et la phase aqueuse. La phase aqueuse a été analysée a l'aide d'un

spectrophotomeétre UV-Visible a une longueur d'onde de 664nm.

Le taux d'élimination, donné en %, est calculé par I’équation II.1. Pour calculer la
capacité¢ d’adsorption du BM a chaque instant ¢ (gq,) et a I'équilibre (g.), on utilise les

équations 11.2 et I1.3, respectivement.

(Co—Cp).V
a(mg/g) =——— (I1.1)
ad
(CO B Ce)- V
qe(mg/9) = ———— (I11.2)
ad
- C;

Taux d'élimination (%) = x 100 (I1.3)

Avec :
q:: capacité d’adsorption de BM a I’instant t (mg/g) ;
g. : capacité d’adsorption de BM a temps d’équilibre (mg/g) ;
Cy : concentration initiale de BM (mg/L)
C, : concentration de BM a I’instant t (mg/L) ;
C. : concentration de BM a temps d’équilibre (mg/L) ;
V' : volume de la solution de BM (L) ;

mgq - masse de I’adsorbant (g).

11.5.1.1. Effet de la dose de I’adsorbant

Pour I’¢tude de I’effet de la dose d’Hgpr, plusieurs essais ont été réalis€s pour une
dose allant de 0,5 au 8 g/L. Pour ces essais, le volume de la solution de BM est 50 mL,
avec une concentration égale a 25 mg/L et un pH correspondant au pH de solution (= 7).

La vitesse d’agitation a été¢ fixée a 150 trs/min et le temps de réaction est 180

minutes. La température du milieu correspond a la température ambiante.
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I1.5.1.2. Effet du pH

L’intervalle de pH étudié est: [2-12]. Pour une série de béchers de volume de la
solution de BM ¢égal a 50 mL, avec une concentration égale a 25 mg/L, une masse d’Hgpr a
¢été ajouté correspondant a une dose de 4g/L. Le pH des solutions a été ajusté a 'aide d'une
solution d’HCl ou NaOH a 0,1 N. Le mélange a ¢été agit¢ pendant 180 minutes a

température ambiante.

I1.5.1.3. Effet de la température
Pour étudier I’effet de la température sur le processus d’adsorption de BM par Hgpr,
50 mL de solution (Cy=25 mg/L) a été mélangé avec une masse de 0,2 g d’Hgpr (dose de 4

g/L). Le mélange a ét¢ agité pendant 180 minutes a des températures de : 30, 40 et 50 °C.

I1.5.2. Modélisation d’adsorption
Le phénomene d'adsorption du BM par Hgpr peut étre vérifié par deux types de

modélisation : de la cinétique et les isothermes d'adsorption.

I1.5.2.1. Cinétique d’adsorption

Pour étudier la cinétique d’adsorption, il est nécessaire d’obtenir le temps de contact
a I’équilibre au cours de processus d’adsorption du BM sur I’Hgpr. Etant donné que
I’adsorption transfére le polluant de la phase liquide a la phase solide, le temps de contact
entre ces phases est un facteur limitant [70]. A cet effet, nous avons suivi la variation de la

concentration de BM en fonction du temps pour différentes valeurs de C,.

Des volumes de 100 mL de solutions de BM a des concentrations de 10, 25, 40 et 60
mg/L ont été préparés. La dose d’Hgpr est 4 g/L. Les échantillons ont été agités a
température ambiante a une vitesse fixe (150 trs/min) jusqu’a 1’équilibre (300 minutes).

Des prélevements ont été effectués régulierement pendant ce temps.

11.5.2.1.1. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

Le modele cinétique du pseudo-premier ordre, établi par Lagergren, implique que la
vitesse d’adsorption a un instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité
adsorbée a 1’équilibre (q.) et la quantité adsorbée a cet instant (q¢) [71]. La loi de vitesse
s’exprime comme suit :

dq;

E:kl(%_%) (I1.4)
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L’intégration de cette équation donne :

In(qe — q;) =Inq, — kst (I1.5)

Avec :

ki: constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (min™) ;
q: : capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g) ;
e : capacité d'adsorption a 1'équilibre (mg/g).

Pour déterminer les constantes g et ki,on trace la courbeln(q, — q;) en fonction du

11.5.2.1.2. Modéle cinétique de pseudo-deuxiéme ordre

Le modele du pseudo-deuxieme ordre, proposé par Ho et McKay (1998), suggere
l'existence d'une chimisorption [72], impliquant un échange d'électrons entre la molécule
d'adsorbat et 1'adsorbant solide [73]. 1l est représenté par la formule suivante :

dq
— =k —q)*  (U16)

L’intégration de cette équation donne :

t__1 +1 t  (L7)
qc k.92 q. '

Avec :
ky: constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre (g.mg/min).
q: : capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g) ;
de: capacité d'adsorption a l'équilibre (mg/g).

. t .
Pour déterminer les constantes q. et k,, on trace le graphe o en fonction du temps.
t

11.5.2.1.3. Modeéle de diffusion intraparticulaire

Le modele de diffusion intraparticulaire, proposé¢ par Weber et Morris [74], est

représenté par I'équation suivante [75-76]:

Qe = kipe- tV/2+C (I1.8)

Avec :
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Kini: constante de la diffusion intra particule en (mg/g.min"?) ;

C : constante (mg/g).

Pour déterminer les constantes ki, et C, on trace le graphe g, en fonction de t1/2.

La courbe de ce modéle présente une multi-linéarité, indiquant l'existence de
plusieurs étapes. La premicre étape, légerement concave, est attribuée au phénoméne de
diffusion a la surface externe du solide (adsorption instantanée). La deuxiéme étape,
linéaire, correspond a une adsorption controlée par le phénomeéne de diffusion
intraparticulaire (adsorption graduelle). La troisiéme étape est un palier qui correspond a
I'équilibre. La constante ki, est déduite de la pente de la partie linéaire de I'équation

représentant ce modele [77].

I1.5.2.2. Isotherme d’adsorption

Une isotherme d’adsorption est une courbe qui montre la relation entre la quantité
d’une substance retenue sur une surface solide (adsorbant) et sa concentration dans la
phase liquide ou gazeuse a une température constante. Elle permet de caractériser la
capacité d’adsorption d’un matériau et de comprendre les mécanismes d’interaction entre

I’adsorbant et 1’adsorbat [ 78].

L’¢tude des isothermes d’adsorption de BM par Hgpr a été réalisée a une température
de 25 °C, en utilisant un bain-marie. Des volumes de 50 mL de solutions de BM, avec des
concentrations de 10, 25, 40 et 60 mg/L et un pH d’environ 7, ont été mis en contact avec
une dose 4 g/L. Le mélange a été agité a une vitesse constante de 150 trs/min pendant 300

minutes.

11.5.2.2.1. Isotherme de Langmuir

Le modele de Langmuir (1918) est fondu sur une perspective cinétique de
l'adsorption des molécules de gaz sur une surface plane [73]. Selon cette théorie, il n'y a
pas d'accumulation de molécules ; celles-ci sont constamment en mouvement sur la
surface, établissant ainsi un équilibre entre 1'adsorption et la désorption des molécules.

L’¢équation linéaire et le tracé sont donnés par le tableau I1.3.
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11.5.2.2.2. Isotherme de Freundlich

Lorsque l'adsorbant présente une surface d'adsorption hétérogéne, avec des sites
d'adsorption énergétiquement différents, le modele d'adsorption de Freundlich (1926)
[79,80] est employé. Contrairement au modele de Langmuir qui décrit une adsorption en
monocouche avec une isotherme de saturation, le modele de Freundlich n'impose pas cette

limitation. L’équation linéaire et le tracé sont donnés par le tableau I1.3.

11.5.2.2.3. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin tient compte du fait que la chaleur d'adsorption de toutes les
molécules sur la surface diminue linéairement avec le recouvrement, en raison de la
réduction des interactions entre 1’adsorbant et ’adsorbat. Ce modéle suppose une
distribution uniforme des énergies de liaison sur la surface, caractérisant ainsi 1’adsorption

selon cette approche [81,82] (Tableau I1.2).

Tableau I1.2 : Principaux modeles d'isothermes

Modé¢le Forme générale Forme linéaire Le tracé
L . KL Ce Ce 1 C. + 1 e C
angmuir Qe = 9m 7 ~ —_— = — Vs
& ¢ M1+ KC, e qm = Kim qQ ¢
. 1 1
Freundlich g = KpC? Lnge = —LnC, + LnKy Lng, vs LnC,
. R.T RT RT
Temkin q. = —.In (K.C,) q. = —LnK; + —1LnC, q. Vs LnC,
b, b, b,
qm : Capacité maximale d’adsorption d’une Ky : Constante d’équilibre de Temkin (L/mg)
monocouche saturée d’un adsorbant b, : Constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption
Ky : Constante de Langmuir liée a I’affinité entre un | R : Constante universelle des gaz parfaits (8,314 J/mol.K)
adsorbant et adsorbat (L/mg) T : Température absolue (K)
Kp: Constante de Freundlich (mg1-1/nL-(1/n)/g)

I1.6. Conclusion

En conclusion, dans ce chapitre, nous avons présenté le processus de préparation
d’un hydrochar et aussi les méthodes de sa caractérisation. Le bleu de méthylene a été
utilisé pour étudier et évaluer son adsorption en solution aqueuse. L'optimisation des
parametres d'adsorption, 1'é¢tude de la cinétique d'adsorption, et le tracé d’isotherme

d'adsorption ont été décrites.
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II1.1. Introduction

Ce chapitre traite de la caractérisation de l'adsorbant et de la détermination des
facteurs influencant 1'adsorption. Nous y analysons la cinétique d'adsorption en fonction de
la concentration initiale et du temps, modélisons l'adsorption a l'aide de différents

modeles : Langmuir, Freundlich et Temkin.

II1.2. Caractérisation de I’adsorbant

I11.2.1. Détermination du pHpyc
Le pH de point de charge nulle (pHpzc) de I’adsorbant élaboré (Hgpr) a été déterminé

par la méthode de dérivé du pH. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure II1.1.

11

10

pH final
~]

T T T T T J T ; T ' T ; T
3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH initial

Figure I11.1: Détermination de pH de point de charge nulle de Hgpr

Le pHpzc est égal a 6,89 pour 1’adsorbant Hgpr. Cela signifie qui est neutre. En
dessous de 6,89, la surface de l'adsorbant est chargée positivement, tandis qu'au-dessus de
cette valeur de pH, elle est chargée négativement. Cette caractéristique est essentielle pour
comprendre et prédire les interactions de l'adsorbant avec diverses substances en solution

[83]. Un résultat proche a été trouvé pour un hydrochar préparé par Khalfi [84].
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I11.2.2. Analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF)

Sur la figure IIL2, sont présentés les spectres IRTF du précurseur EPT et de

I’adsorbant Hgpr.
120 4
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Figure I11.2: Spectres IRTF de EPT et Hgpr

D’apres le spectre infrarouge représenté dans la figure IIL.2 pour le déchet EPT,
plusieurs pics significatifs ont été identifiés a des fréquences spécifiques. Chaque pic
correspondant a des groupes fonctionnels potentiels dans I'échantillon analysé. Le pic a
3743,15 cm’ correspondant aux étirements O-H des alcools libres ou des acides
carboxyliques. Le pic a 3330,46 cm™ pourrait indiquer des étirements N-H des amines ou
des amides, ou éventuellement des O-H avec liaison hydrogeéne [85]. Les vibrations C-H
des alcanes sont typiquement observées autour de 2852,2 cm™, tandis que le pic 4 1648,84

cm’! correspond aux étirements C=C des alcénes ou a la bande amide I des amides [86].

Et pour le spectre IRTF de 1’adsorbant élaboré Hgpr, plusieurs pics sont observés a
des fréquences spécifiques et on observe qu’ils sont détectés aux mémes nombres d’ondes

que le spectre d’EPT. Les pics a 3741,23 et 3613,95 cm™ peuvent étre attribués a des
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étirements O-H caractéristiques des alcools libres ou des acides carboxyliques, tandis que
le pic 4 3421,1 cm ' pourrait indiquer des étirements N-H des amines ou des amides. Les
vibrations C-H des alcanes sont représentées par le pic a 2894,63 cm’, et les groupes
carbonyles comme les aldé¢hydes, cétones, esters et acides carboxyliques montrent des
étirements C=0, par exemple 4 1697,05 cm™. Les pics dans les régions de 1654,62 cm™et
1517,35 cm™ peuvent étre attribués respectivement aux vibrations C=C des alcénes et des

aromatiques, ainsi qu'aux déformations C-H des alcanes [87].

Ces attributions sont basées sur les normes de spectroscopie infrarouge, ou les
fréquences de vibration sont bien établies pour différents groupes fonctionnels. Par
exemple, les étirements O-H des alcools sont généralement observés entre 3600 et 3200
cm™, tandis que les étirements C=0 des carbonyles se situent autour de 1700 cm™. Les
étirements des liaisons N-H des amines et des amides sont typiquement dans la région de
3500 a 3200 cm’, et les vibrations C-H des alcanes sont souvent entre 3000 et 2800 cm’!
Les ¢étirements des liaisons C=C des alcénes et des composés aromatiques sont
généralement observés a des fréquences plus basses, autour de 1650 cm™ pour les alcénes

et légérement plus bas pour les aromatiques [88-89].

Le tableau III.1 met en évidence les bandes d'absorption distinctives des principales

fonctions chimiques présentes dans I’EPT et ’Hgpr.

Tableau II1.1. Principales bandes d’absorption IR avec leurs groupements attribués

des EPT et HEPT
No;’;eifljzsfzz;jnce Fr?;]':'t_e;;zce Groupement fonctionnel possible

3600-3200 3743,15 O-H (alcool/acide carboxylique libre)

EPT 3500-3200 3330,46 N-H (amines/amides) ou O-H (avec liaison H)
3000-2800 2852,2 C-H (alcanes)
1680-1620 1648,84 C=C (alcénes) ou Amide I (amides)
3600-3200 3741,23 O-H (alcool/acide carboxylique libre)
3600-3200 3613,95 O-H (alcool/acide carboxylique, liaison H)
3500-3200 3421,1 N-H (amines/amides) ou O-H (avec liaison H)
3000-2800 2894,63 C-H (alcanes)

HEPT
1750-1650 1697,05 Cc=0 (alqéhydes, cétones, esters, acides

carboxyliques)

1680-1620 1654,62 C=C (alcénes) ou Amide I (amides)
1600-1500 1517,35 C=C (aromatiques) ou Amide II (amides)
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I11.2.3. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les spectres de I’analyse par diffractions des rayons X sur EPT et Hepr sont

représentés par la figure I11.3.
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Figure I11.3: Diffractogrammes donnés par DRX de Hgpr et EPT

Le graphe DRX de EPT ne montre pas de pics nets, ce qui indique une structure
principalement amorphe. Les épluchures sont constituées de composés organiques comme
la cellulose, I'hémicellulose, la pectine et I'amidon, qui ne présentent pas d'ordre cristallin a
longue distance. Cette nette absence de pics confirme que le matériau est désordonné,

typique des substances organiques amorphes.

Apres carbonisation d’EPT, le graphe DRX d’Hgpr montre des pics a 37,07° et
43,33°. Ces pics indiquent la formation de structures plus ordonnées, probablement des
structures graphitiques ou d'autres formes de carbone semi-cristallin. Le pic a 43,33° peut
étre associé¢ au plan (100) du graphite, indiquant une certaine graphitisation du matériau
[90]. La carbonisation transforme les composés organiques désordonnés en structures

carbonées plus ordonnées, améliorant ainsi les propriétés de 1'adsorbant.
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I11.3. Optimisation des facteurs influencant I’adsorption

I11.3.1. Effet de la dose de ’adsorbant

L'influence de la dose de l'adsorbant sur le taux d'¢limination et la capacité
d'adsorption du BM par Hgpr a été étudiée en menant une série d'expériences d'adsorption a
différentes doses.

Les résultats de cette ¢tude sont présentés dans les figures III.4. Celle-ci montre
comment le taux d’¢élimination et la capacit¢ d’adsorption du BM par Hgpr varient en

fonction de la dose utilisée.
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Figure I11. 4: Effet de la dose de Hgpr sur la capacité d’adsorption (a) et le taux
d’¢limination du BM (b)
(Co=25 mg/L, V=50 mL, T= 25 °C, ® = 0,5-1 mm, pH de la solution, V=150 trs/min, t=180 min)

L'é¢tude de l'effet de la dose d’Hgpr sur I'adsorption du colorant BM a révélé des
tendances intéressantes. En particulier, les résultats montrent que la capacité d'adsorption
diminue de 4,66 a 2,80 mg/g avec I'augmentation de la dose d'adsorbant de 0,5 jusqu’au
8¢g/L, tandis que le taux d'¢limination augmente avec l'augmentation de la dose pour
atteindre 89,62 %.

Cette relation inverse entre la capacité¢ d'adsorption et la dose d'adsorbant peut
s'expliquer par la saturation des sites disponibles d'adsorption sur la surface d’Hpgr. A des
doses plus ¢€levées, la quantité totale d'adsorbant disponible est plus grande, ce qui signifie
qu'il y a plus de sites d'adsorption pour capter les molécules de BM. Cependant, comme la
quantité totale de colorant dans la solution est fixe, 'augmentation de la dose d'adsorbant
ne conduit pas a une augmentation proportionnelle de la quantité de colorant adsorbé. Par

conséquent, la capacité d'adsorption diminue [91].
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En revanche, le taux d'élimination de BM augmente avec I'augmentation de la dose
d'adsorbant. Cela s'explique par le fait qu'une plus grande quantité d'adsorbant offre plus de
sites disponibles pour 'adsorption du colorant, ce qui permet une ¢limination plus efficace
de celui-ci de la solution. Ainsi, méme si la capacité d'adsorption diminue, le taux global
d'élimination augmente parce qu'une plus grande fraction du colorant est retirée de la

solution [91].

La dose optimale déterminée est de 4 g/L.. Cette dose sera utilisée pour les prochaines

expériences du travail.

I11.3.2. Effet du pH

L’influence du pH de la solution de BM sur I’adsorption a été étudiée dans

I’intervalle entre 2 et 12. Les résultats obtenus sont représentés par la figure II1L.5.
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Figure I11.5: Effet du pH initial sur la capacité d’adsorption (a) et le taux d’élimination du
BM (b)

(Co=25 mg/L, V=50 mL, T=25 °C, ® = 0,5-1 mm, dose=4 g/L, V,,~150 trs/min, t=180 min)

Globalement, les résultats révelent une augmentation de la capacité d’adsorption de
3,45 jusqu’au 5,77 mg/g et du taux d'élimination de 55 jusqu’au 92,35 % lorsque le pH de
la solution BM augmente dans I’intervalle de 3 au 7. Cette observation s'explique par le
fait que des conditions alcalines favorisent la création de sites actifs sur l'adsorbant,
améliorant ainsi son efficacité pour capturer le colorant BM dans la solution. Au-dela de
pH > 7, la variation de la g, et le pourcentage d’¢limination semble nulle, tels que la

capacité d’adsorption est de I’ordre de 5,90 avec un pourcentage de 94,11 %.
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Cependant, les pH acides, ou la charge positive prédomine a la surface de l'adsorbant
(pH<pHpzc), entrainent des forces de répulsion entre I'adsorbant et les ions positivement
chargés du colorant BM, ce qui se traduit par une faible capacité d'adsorption et un taux

d'élimination réduit [92].

I11.3.3. Effet de la température

L'impact de la température du milieu sur le processus d'adsorption a été étudié a des

températures de 30, 40 et 50 °C. Les résultats obtenus sont illustrés dans la figure I11.6.
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Figure I11.6: Effet de la température du milieu sur la capacité d’adsorption (a) et le taux
d’élimination (b)

(Co=25mg/L, V= 50mL, pH de la solution, ® = 0,5-1mm, dose=4 g/L, V,,=150 trs/min, t=180 min)

D’apres cette figure, 1’augmentation de la température (30, 40 et 50 °C) provoque
une légere augmentation de la capacité d'adsorption et le taux d’élimination du colorant.
Cette observation peut étre attribuée a plusieurs mécanismes. A des températures plus
¢levées, I’agitation thermique des molécules dans la solution s’intensifie, favorisant ainsi
une meilleure diffusion des molécules de colorant vers les sites actifs de 1’adsorbant.
Parall¢lement, I’augmentation de la température peut réduire la viscosité de la solution, ce
qui facilite également la diffusion du colorant vers 1’adsorbant. En conséquence,
I’augmentation de la température semble bénéficier a la capacité d'adsorption et au taux
d’¢limination du colorant, principalement en améliorant la diffusion et les interactions

entre 1’adsorbant et le colorant [93].
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I11.4. Modélisation d’adsorption

I11.4.1. Cinétique d’adsorption

Les résultats de I’étude cinétique d’adsorption du BM par HEPT pendant 300 min

(Sheures), sont présentés par la figure I11.7.
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Figure I11.7: Effet de la concentration initiale et le temps de contact sur la capacité
d’adsorption (a) et le taux d’¢limination (b) de BM par Hgpr
(V=100 ml, dose =4 g/L, T = 25 °C, d = 0,5-1mm, pH de la solution, V,,= 150 trs/min)

En analysant la figure II1.7 (a), trois phases distinctes sont observées pour toutes les

concentrations étudiées :

- La premiere phase est caractérisée par une augmentation rapide de la capacité
d’adsorption dans les premieres minutes. Cette montée rapide est due a la grande
disponibilité des sites d'adsorption sur l'adsorbant, permettant une adsorption
efficace du colorant.

- La deuxiéme phase (entre 60 et 120 min) montre un ralentissement de g,
indiquant un début de saturation des pores de I’adsorbant. A ce stade, la
compétition pour les sites d'adsorption commence, et la capacité d'adsorption
augmente de manicre plus modérée.

- Enfin, la troisiéme phase est marquée par ’atteinte de 1’équilibre, ou la saturation
complete des sites d’adsorption est atteinte. A ce point, la capacité d’adsorption

se stabilise, signifiant que I’adsorbant ne peut plus retenir de BM supplémentaire
[92].

43




Chapitre 111 : Résultats et discussions

En analysant la figure IIL.7 (a), nous pouvons aussi remarquer que le temps
d’équilibre augmente avec I’augmentation de la concentration initiale. Ce phénomene se
produit car les molécules de bleu de méthyléne doivent d’abord atteindre la couche limite,
puis diffuser vers la surface de 1’adsorbant, et enfin pénétrer dans sa structure poreuse.
Ainsi, & des concentrations plus élevées, ce processus complexe prend plus de temps de

contact [94].

Et pour la figure IIL.7 (b), nous constatons que le taux d’¢limination de BM varie
inversement avec 1’augmentation de la concentration initiale, car 1’augmentation de la
concentration initiale de BM conduit a une saturation plus rapide des sites d’adsorption,

diminuant le taux d’¢élimination par I’adsorbant [92].

Selon la figure II1.7, la capacité d’adsorption maximale de Hgpr est de 12,51 mg/g,
lorsque la concentration initiale de BM est de 60 mg/l. Dans ces conditions, le taux

d’¢limination du BM atteint 83,61 %.

I11.4.1.1. Modéle cinétique de pseudo-premier ordre

Le tracé de In(ge—q:) en fonction du temps pour 1’adsorbant est présenté par la

figure II11.8.
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Figure I11.8: Mod¢le du pseudo-premicere ordre pour I’adsorption de BM sur Hgpr
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Le tableau IIL.2 présente les résultats obtenus a partir de la droite dont la pente est
-K

303 St I’ordonnée a I’origine est In g..

Tableau I11. 2:Paramétres de la cinétique de pseudo-premier ordre

Cy (mg/L) Ge.exp (MZ/Q) g (mg/g) K; (min™) R
10 2,41 9,16 0,031 0,929
25 5,60 12,61 0,035 0,955
40 8,52 18,91 0,037 0,968
60 12,67 52,86 0,034 0,931

Les résultats de la modélisation des données expérimentales indiquent que le modele
cinétique de pseudo-premier ordre n’est pas adéquat pour décrire 1’adsorption du BM par
I’Hgpr. En effet, ce modéle ne présente pas une bonne concordance entre les valeurs
expérimentales de la capacité d’adsorption et celles prédites par le modéle. De plus, le
coefficient de corrélation est faible, ce qui indique une mauvaise adéquation du mod¢le aux
résultats expérimentaux observés. Par conséquent, le modéle cinétique de pseudo-premier

ordre ne peut étre considéré comme représentatif dans ce contexte spécifique.

I11.4.1.2. Modéle cinétique de pseudo-deuxiéme ordre

Le tracé de qi en fonction du temps est présenté dans la figure I1L.9.
t
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Figure I11.9: Cinétique du pseudo-deuxieéme ordre relatif a I’adsorption du BM sur Hgpr

Le tableau IIL.3 récapitule les paramétres du modéle pseudo-deuxieéme ordre,

e : 1 L .. 1
calculés a partir des pentes q—et des ordonnées a I’origine Gk
e 24e

Tableau III.3: Paramétres du modele de pseudo-deuxiéme ordre

Co (mg/ L) qe,exp (mg/ g) q. (mg/ g) KZ (g/ mg'””n) R2
10 2,41 2,50 0,025 0,9982
25 5,60 5,87 0,011 0,9993
40 8,64 8,91 0,011 0,9996
60 12,67 13,09 0,06 0,9987

L’application du modele cinétique de pseudo-deuxiéme ordre montre une meilleure
concordance avec les résultats expérimentaux. Selon la figure II1.9, ce modé¢le se révele le
plus fiable pour caractériser la cinétique d’adsorption du BM par Hgpr, avec des
coefficients de corrélation R? significativement plus élevés (=0,99) par rapport au modele
de pseudo-premier ordre (maximum=~0,97), indiquant une bonne adéquation des données
expérimentales. De plus, comme présenté¢ dans le tableau IIL.3, la capacité d’adsorption

estimée par ce modele est plus proche de la valeur expérimentale.

Le mode¢le de pseudo-deuxieéme ordre indique une chimisorption.
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I11.4.1.3. Modéle de diffusion intraparticulaire

Le tracé de q; en fonction de t1/2 est présenté par la figure I11.10.

| = 10mg/L e 25mg/L A 40mg/L v 60 mgL|

Figure I11.10: Application du mod¢le diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption de BM sur
HEPT

Le tableau IIL.4 présente les résultats obtenus a partir du modele de diffusion

intraparticulaire.

Tableau I11.4: Constantes de mod¢le diffusion intraparticulaire

Cy (mg/L) Kine B Xir R’ Kine B Xiz R’
(mg/g.min’™) | (mg/g) (mg/g.min’) | (mg/g)

10 0,119 1,068 0,955 0,027 1,987 0,871

25 0,483 1,322 0,980 0,070 4,546 0,813

40 0,693 3,375 0,921 0,203 7,425 0,876

60 0,757 4,492 0,928 0,097 10,971 | 0,775

L’illustration graphique de q; en fonction de t/?révéle une droite dont la pente

correspond a la constante de vitesse de diffusion Kjy.

La figure III.10 montre des courbes non linéaires pour différentes concentrations

initiales et n’inclut pas de segments lin€aires sur I’intervalle de temps considéré, cela
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indique que la cinétique d’adsorption n’est pas dominée par la diffusion intraparticulaire.
Cette observation peut étre attribuée a 1’adsorption des molécules de colorant
principalement a la surface externe des matériaux, sans diffusion significative dans leurs
pores. Cela confirme I’hypothése selon laquelle le colorant est adsorbé sur des sites

d’adsorption situés a la surface du solide [95].

Pour résumer, parmi les trois modeles cinétiques évalués, le modele pseudo-

deuxiéme ordre offre une idéale description globale des résultats expérimentaux observés.

I11.4.2. Etude des isothermes d’adsorption
L’¢tude des isothermes d’adsorption du BM par Hgpr a 25 °C est présenté par la

figure II1.11, qui nous montre que la courbe des isothermes est similaire au type S [96].

14 -

10

q, (mg/g)

C (mg/L)

Figure I11.11:1sothermes d’adsorption du BM par Hgpr a 25 °C

I11.4.2.1. Modéle de Langmuir

La modélisation de I’isotherme de Langmuir a température égale a 25 °C est présentée

c . . 1 \
sur la figure II1.12. En tragant q—e en fonction de Ce on aura une droite de pente . et I’ordonné
e m

N 1
a ’origine — .
b.am
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y =0,0448x + 0,4071
R2=0,9873

0,94

0,84
~ 0,7 . | |
=2
E) |
50,61 .
@) .

0,5 1

0,44

- T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
C (mg/L)

Figure II1.12:Application d’isotherme d’adsorption de Langmuir a 25 °C

111.4.2.2. Modéle de Freundlich

La modélisation de I’isotherme de Freundlich a 25 °C est présente sur la figure
II1.13. En tragant Ing, en fonction de In Ce on aura une droite de pente %et I’ordonné a

Iorigineln K.

261 y =0,7133x + 0,8137
R = 0,9925

2,44

2,24

2,04

0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
InC

€

Figure I11.13:Application d’isotherme d’adsorption de Freundlich a 25 °C
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111.4.2.2. Modé¢le de Temkin
Pour le modele de Temkin, nous avons tracé la droite ge en fonction de /n Ce. La

figure III.14 présente 1’application de I’isotherme de Temkin, on aura une droite de

RT e . RT
pente Lo et I’ordonné a I’origine égale a rn InK,.
t t
" y =4,0393x + 1,6038
] R?=0,938
12 B
10 +
[}
B s
on
) .
ot 7
4 -
2 -
T T T T T T T T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
InC
€

Figure I11.14:Application de I’isotherme d’adsorption de Temkin a 25 °C

Le tableau IIL.5 regroupe toutes les constantes déterminées par modélisation avec
I’isotherme de Langmuir, Freundlich et Temkin, extrapolées a partir des équations de ces

trois modéles.

Tableau II1.5: Paramétres isothermes obtenus pour I’adsorption de BM sur Hgpra 25 °C

Isothermes Parametres
R’ 0,9873
Langmuir K; (/mg) 0,1101
qm (mg/g) 22,321
R’ 0,9925
Freundlich K (mg"™""L" " /g) 2,2563
1I/n 0,7133
R’ 0,9380
Temkin K, (L/mg) 1,4870
b, 4,0393
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Selon le tableau IIL.5, I’isotherme de Freundlich présente le coefficient de corrélation
le plus ¢élevé (0,99) par rapport aux isothermes de Langmuir (0,98) et de Temkin (0,93), ce
qui indique que I’isotherme de Freundlich offre une meilleure description du processus
d’adsorption. Cela suggere que I’adsorption du BM sur la surface de 1’adsorbant Hgpr est
de nature multicouche. De plus, la valeur de 1/n pour Hgpr est de 0,7133(0,5 < 1/n < 1),

ce qui signale un processus d'adsorption intermédiaire.

Et d’aprés le modele de Langmuir, la capacité d’adsorption maximale de BM par

Hgprest 22,32 mg/L.

IIL.5. Conclusion

En conclusion, ce chapitre a fourni une caractérisation de I’adsorbant et a mis en
¢évidence les principaux facteurs influengant I’adsorption. La cinétique d’adsorption a été
soigneusement analysée, et les modeles d’adsorption ont été utilisés pour mieux
comprendre les mécanismes fondamentaux. De plus, 1’étude des isothermes d’adsorption a
permis de déterminer les capacités et les efficacités des différents modeles, apportant des

informations précieuses pour 1’optimisation des processus d’adsorption.
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En conclusion, cette étude a démontré le potentiel des épluchures de pomme de terre
carbonisées hydrothermiquement (Hgpr) comme adsorbant efficace pour 1’¢élimination du
bleu de méthyléne (BM). Les résultats obtenus montrent une performance notable de
I’adsorbant, tant sur le plan de la capacité¢ d’adsorption que de 1’optimisation des
conditions opératoires.

Premiérement, la caractérisation de 1’adsorbant a révélé un pH du point de charge
nulle de 6,89, indiquant que 1’adsorbant possede des propriétés de surface favorables a
I’adsorption du BM (colorant basique). L’analyse par la spectroscopie IRTF a montré que
les groupements fonctionnels existants a la surface de 1’adsorbant sont globalement les
fonctions hydroxyle, méthyle et cétone, jouant le réle de sites d’adsorption. La diffraction
des rayons X (DRX) a confirmé la présence de structures graphitiques ou d’autres formes
de carbone semi-cristallin.

L’effet de la dose a montré que la capacité d'adsorption diminue avec une
augmentation de la dose, tandis que le taux d’élimination augmente. La dose optimale a été
déterminée a 4 g/L, correspondant a une masse de 0,2 g. Concernant 1’effet du pH, il a été
observé que la capacité d’adsorption augmente significativement avec le pH, passant de
3,45 4 5,9 mg/g, tandis que le taux d’élimination progresse de 55 a 95 %. L’effet de la
température a €également été étudié, révélant une amélioration de la capacité d’adsorption
et du taux d’¢limination entre 30 et 50°C. Cette observation indique que 1’adsorption est
favorisée a des températures plus élevées.

La concentration initiale de BM, variant de 10 & 60 mg/L, a montré un effet positif
sur la capacité d’adsorption et le taux d’élimination. Les mode¢les cinétiques ont été évalués
et il a ét¢ déterminé que le modele de pseudo-deuxiéme ordre offre une meilleure
corrélation avec les données expérimentales, suggérant que 1’adsorption est principalement
contrdlée par des mécanismes chimiques plutot que physiques. De plus, le modéele de
Freundlich a mieux décrit I’isotherme d’adsorption. La capacité maximale d’adsorption
déterminée par le modele de Langmuir est égale a 22,32 mg/g.

Ces résultats montrent que les épluchures de pomme de terre carbonisées
hydrothermiquement sont un adsorbant prometteur pour I’élimination du bleu de
méthyléne (BM) en solution aqueuse. Cette approche offre une solution durable et

respectueuse de 1’environnement, tout en valorisant un déchet alimentaire abondant.
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