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Introduction

Introduction

L’urbanisation et le développement de 1’industrie ont considérablement changé ce
qu'on appelle les eaux usées. La contamination des ressources en eau, principalement au
niveau de la qualité est un probleme qui se pose avec acuité de nos jours. On y retrouve des
résidus de produits nettoyants domestiques et des rejets industriels et commerciaux variés.
Ces effluents engendrent une pollution de plus en plus importante, menagant I’environnement
et la santé de I’homme. (Benjelloun et al. ,2016)

L’industrie du textile, pour ses différents usages, rejette une eau le plus souvent
chargée de colorants (Tabai et al, 2016) qui une fois dissous dans l'eau, seront parfois
difficile a traiter, car les colorants ont une origine synthétique pour la plupart et une structure
moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradés.

Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été développée
et testée dans le traitement des effluents chargés en colorants. Ces procédés incluent la
floculation, la précipitation, 1’échange d’ions, la filtration sur membrane, I’irradiation et
I’ozonation. (Bennani et al., 2010). Cependant, ces procédés sont souvent cofiteux ce qui a
encouragé la recherche a trouver d’autres méthodes concurrentes, des techniques alternatives
qui sont aujourd’hui étudiées afin d’une part, réduire les cofits de traitement et d’autre part
utiliser au maximum des ressources renouvelables et valoriser des déchets issus d’activités
industrielles ou agricoles.

Au cours des dernicres années bon nombre d’études se sont focalisées sur 1’utilisation
de certains adsorbants a partir de déchets naturels on cite a titre d’exemple : la sciure de bois,
les coquilles de noix, la peau d’orange, ou encore les déchets de blé, qui se sont avéré pour
certains a la fois efficace et de faible colit. Ces adsorbants sont des matériaux naturels
disponibles en grandes quantités et a bas prix. (Boumchita et al, 2016). Le phénomene
d’adsorption sur bioadsorbant semble étre bien adapté, par la valorisation d’un déchet de
I’agriculture.

Le présent travail vise a étudier une méthode pratique et économique pour
I’abattement d’un colorant, le bleu de méthyleéne présent en solution aqueuse par adsorption
sur des épluchures de pomme de terre utilisées comme un adsorbant naturel. Des études
d’influence de certains parametres ont été réalisées tels que, le temps de contact, la masse
d’adsorbant, le pH, la force ionique etc. Afin de mieux comprendre le mode de fixation du
colorant nous nous sommes intéressées particulicrement a étudier la cinétique et les isotherme
d’adsorption.

La présente étude comporte 3 parties :
* Dans le premier chapitre, nous présenterons une mise au point bibliographique sur

I’adsorption et les modeles les plus couramment appliquées pour décrire ce phénomene a
I’interface solide/ liquide.
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¢ La deuxieéme partie intitulée "Matériel et méthodes", sera consacrée au matériel exploité,
les protocoles expérimentaux utilisés pour 1’étude de 1’adsorption du bleu de méthyleéne
sur les épluchures de pomme de terre, les différents parametres pouvant influencer le
processus ainsi que les techniques d'analyses correspondantes.

% Dans le troisieme chapitre "Résultats et discussion" nous retracerons les résultats
majeurs obtenus et essayerons de les discuter.

Enfin, nous cloturerons ce travail par une conclusion générale et des perspectives.




Chapitre I : Synthese bibliographique

I. Synthese bibliographique
I.1. Le phénomene d’adsorption
I.1.1. Bref historique sur le phénomeéne d’adsorption

Le terme « adsorption » a pour la premicre fois été utilis€ en 1881 par Keyser pour
décrire et établir une différenciation entre la condensation d’un gaz a la surface et son
adsorption, processus dans lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse. (Kania ,2010)

Le phénomene d'adsorption est devenu aujourd'’hui un outil trés nécessaire pour la
purification et la séparation des substances indésirables. Il est largement répandu pour
I’élimination des polluants organiques tels que les colorants, il a également une applicabilité
large dans le traitement d’eaux résiduaires. (Yu et Luo, 2014)

I.1.2. Définition de I’adsorption

L’adsorption est un phénomene de fixation de molécules d’un fluide sur la surface
d’un solide, ce qui augmente la concentration des molécules de ce fluide sur la surface du
solide sans pour autant modifier le volume de ce milieu poreux. (Mebarki, 2017)

C’est un processus physique et ou chimique dans lequel une substance s’accumule a
I’interface entre les phases, ce dernier peut étre solide-liquide, liquide-liquide, gaz-liquide ou
gaz-solide. L’adsorbat étant la substance retirée de la phase liquide et 1’adsorbant: la phase
solide sur laquelle I'accumulation a lieu. (Sreeremya, 2017)

I.1.3. Principe et application de I’adsorption

Le transfert de masse des molécules se fait de la phase fluide vers le centre de
I’adsorbant. Ce processus s’opere au sein d’un grain d’adsorbant. Les matériaux adsorbants
disposent de larges surfaces spécifiques, généralement développées sur des matériaux poreux
industriels. Au cours de I’adsorption d’une espece chimique comme une molécule de polluant
en solution aqueuse. (Chekem, 2017)

Le transfert de la phase liquide vers la phase solide se déroule en plusieurs étapes qu’on
peut définir comme suit :

a- Diffusion externe : elle correspond au transfert du soluté (molécules de la phase
liquide ou gazeuse) au sein de la solution a la surface externe de 1’adsorbant. Le
transfert de matiere dépend de 1’écoulement du liquide sur la surface de 1I’adsorbant.

b- Diffusion interne : les molécules du liquide pénétrent a 'intérieur des pores. La
diffusion dépend du gradient de concentration du soluté.

c- Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des particules a la surface des
pores de 1I’adsorbant. (Adrar, 2016)

)
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C’est a I’issus de ces étapes et que I’illustration ci-dessous décrit de maniere simplifiée
que I’élément a adsorber atteint le site d’adsorption ou il est effectivement retenu, en fonction
de la force de liaison qui se met en place (physisorption ou chimiosorption).

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diftusion
Intraparticulaire

Figure 1 : Schéma simplifié¢ du principe d’adsorption en phase liquide sur une particule de
charbon actif. (Arar, 2016)

L’adsorption est un processus exothermique, ce qui signifie qu’elle se produit avec un
dégagement de chaleur, ce qui peut conduire a un échauffement du solide et a une réduction
des quantités adsorbées. Les variations de température sont souvent importantes dans les
procédés industriels d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la
dégradation de performances. (Meullemiestre, 2014)

I.1.4. Application de I’adsorption

Les différentes applications techniques de 1'adsorption résultent de trois caractéristiques qui la
distinguent des autres procédés de séparation, a savoir :

e Larétention de tres petites particules.

e La rétention des composants a tres faibles concentrations, par exemples des impuretés
ou des molécules et ions métalliques qui conferent au produit couleur, odeur, ou
saveur désagréables, voire une toxicité.

e La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

On peut citer quelques exemples d’application de 1’adsorption, notamment :

Le traitement d’air chargé en composés organiques volatils
e Larécupération des métaux lourds des eaux résiduaire industrielles.

e [e séchage, la purification et désodorisation des gaz.

e Le raffinage des produits pétroliers.

e La récupération du toluene en héliogravure ou du Perchloroéthylene dans les secteurs
du dégraissage et du nettoyage a sec.

e La catalyse de contact.

¢ La déshumidification et de la désodorisation de 1'air.
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e Larécupération des solvants volatils et de 1'alcool dans le processus de fermentation.
e La décoloration des liquides.
¢ Lachromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d'absorption de divers substances sur un adsorbant donné). (Sedira, 2013 ; Guedidi,
2015)

I.1.5. Les types d’adsorption

L’étude du phénomene d’adsorption montre que la nature de celle-ci varie selon les
situations étudiées, on distingue deux types d’adsorption qui différent par leur nature de
fixation et par les énergies mises en jeu.

I.1.5.1. Adsorption physique (physisorption)

Dans le cas de I’adsorption physique, la fixation des molécules d’adsorbat sur la
surface de ’adsorbant est assurée par des forces électrostatiques type dipOles, liaison
hydrogéne ou Van der Waals (La liaison physique est plus faible). Elle se produit sans
modification de la structure moléculaire, mettant en jeu une chaleur d’adsorption assez faible
(de I’ordre de 5 a 25 KJ/mole). La physisorption est rapide et réversible. (Benamraoui ,2014)

I.1.5.2. Adsorption chimique (chimisorption)

Dans le cas de I’adsorption chimique, le processus résulte d’une réaction chimique
accompagnée d’une formation de liaisons chimiques entre les molécules d’adsorbat et la
surface de 1’adsorbant, donnant naissance a des forces de liaisons treés importantes. La chaleur
d’adsorption mise en jeu est en général assez grande, dépassant les 80 KJ/mole. L.’adsorption
chimique est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et favorisée par une haute
température. (Alami, 2018)

I.1.6. Facteurs influencant le processus d’adsorption
I.1.6.1. Structure des adsorbants :

La taille des particules, la surface spécifique et la porosité sont les principales
propriétés qui affectent 1’affinité d’un adsorbant vis-a-vis d’un soluté donné.

1.1.6.2. Nature de ’adsorbat :

Les propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat sont fondamentales et possedent un
role important lors de son adsorption sur une surface solide de I’adsorbant.

1.1.6.3. La polarité et la concentration

L’adsorption d’une substance croit avec 1’augmentation de sa concentration dans la
solution. Toutefois, cet accroissement n’est pas proportionnel car il se produit lentement. Pour
qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait une affinité entre le solide et le soluté. En
regle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires. Par
contre les solides non polaires adsorbent préférentiellement des substances non polaires.
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1.1.6.4. Influence du pH

C’est un facteur essentiel et prédominant dans le phénomene d’adsorption, Il touche
directement 1’état de charge de I’adsorbant et de 1’adsorbat. . Son effet sur la rétention des
contaminants est souvent étudié. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise 1’adsorption
des anions alors que le milieu alcalin favorise celle des cations. (Bentahar, 2016)

I.1.6.5. Influence de la température

L’adsorption est un processus généralement exothermique, par conséquent, son
déroulement doit étre favorisé par un abaissement de tla empérature. L’adsorption est donc
étroitement conditionnée par la température dont I’augmentation favorise les processus de
chimiosorption et dont I’abaissement favorise 1’adsorption physique. (Boughaita ,2018)

I.1.6.6. Présence d’especes compétitives

La présence de la compétition diminue la capacité de chaque espece a s’adsorber sur
un adsorbant, la plupart des études qui se sont intéress€ a ce phénomene enregistre une
inhibition de 1’adsorption en présence d’autres especes chimiques susceptibles de se
comporter comme un concurrent avec les ions de 1’adsorbat a adsorber.

1.1.6.6. Masse de ’adsorbant

La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse d’adsorbant dans la
solution est importante. Du fait du cout élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide-
solide optimal est recommandé.

L.1.6.7. Distribution des diametres des pores

La porosité d’'un matériau adsorbant joue un rdle tres significatif dans 1’adsorption
dans les composés organiques aromatiques. Le charbon macroporeux a une meilleure
capacité d’adsorption que le charbon mésoporeux dans le cas de 1’adsorption de
macromolécule. (Arar, 2016)

I.1.7. les Isothermes d’adsorptionType equation here.

L’isotherme d’adsorption est une courbe qui représente la relation entre la quantité
adsorbée par unité de masse et la concentration du soluté en solution a température constante.
(Meroufel, 2015)

Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le tracé de la concentration du
polluant dans la phase solide (en mg/g d’adsorbant) a 1’équilibre en fonction de la
concentration du polluant a 1’équilibre (en mg/l) dans la solution. La quantité fixée a
I’équilibre est déterminée par la relation suivante :

(Bouzid, 2015)

ci-c
_ (LizCo)
m

qe V
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Ou m est la masse d’adsorbant, Ci et Ce les concentrations initiales et a 1’équilibre du
Colorant respectivement, V le volume de la solution.

1.1.7.1. Classification des isothermes d’adsorption

Il existe plusieurs types d'isothermes d'adsorption qu’on classe en quatre types illustrés
sur la figure qui suit.

Figure 2 : Principaux types d'isotherme d'adsorption. (Abidi, 2015)

¢ L’isotherme de type S

Il est caractéris€é par une pente croissante en fonction de la concentration de la
substance considérée en solution, cette derniere traduit une affinité variable de 1’adsorbant par
rapport a la substance adsorbée pour des concentrations faibles.

e L’isotherme de type L

Il possede une forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.
Quand Ce (concentration a I’équilibre) tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.
Ce type d'isotherme traduit une haute affinité adsorbat/adsorbant.

e Lacourbe H

C’est une version extréme de la courbe L traduisant une forte affinité de la phase
solide pour la substance adsorbée pour des concentrations faibles. (Abidi, 2015)

e La courbe C «linéaire»

Elle est caractérisé par une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport qe/Ce
(appelé coefficient de distribution Kd) est constant. (Meroufel, 2015)
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1.1.7.2. Modeles d’isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étude de 1'adsorption, et de nombreux modeles
ont été développés pour caractériser les processus impliqués, dont on cite les plus utilisés :

» Isotherme de Langmuir

Le modele le plus connu est celui de Langmuir (Langmuir, 1918). Ce modele suppose
que le nombre de sites d'adsorption a la surface du matériau est fixe et que chaque site ne peut
adsorber qu'une seule particule. On néglige de plus l'interaction entre particules adsorbées ce
qui permet de considérer une énergie d'adsorption constante. L’isotherme de Langmuir est
donné par la relation :

_ qmKLCe

€ =17 KLce |EFEq2

KL : constante d équilibre de Langmuir (L/mg).

ge : la quantité adsorbée du soluté a I’équilibre (mg/g).
gm la capacité maximale d’adsorption (mg/g).

Ce (la concentration du soluté a 1I’équilibre (mg/L).

Des développements de 1’équation ci-dessus conduisent a des formes linéaires de
I’isotherme de Langmuir. Parmi les cinq formes citées dans la littérature deux d’entre elles
sont tres couramment utilisées:

1 1 Ce _ 1 Ce

e=—+—-— Eq .3
q gm KL.Ce.qm 1

qe KiLgm ' gm | Fo4

Quand ge et gqm sont exprimées en mg g-1 et Ce en mg L-1, la constante KL est
exprimée en L mg- La viabilité d une adsorption peut encore se définir a partir du facteur de
séparation adimensionnel RL :

1

RL = 1"%kLco

RL tend vers zéro (RL — 0) si les conditions de 1 adsorption sont favorables.

RL tend vers un (RL— 1) si les conditions de 1 adsorption sont défavorables. (Abidi, 2015)

> Isotherme de Freundlich

Le modele simple et empirique de Freundlich est aussi trés souvent utilisé .On
considere qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption en
multicouches avec des interactions possibles entre les molécules adsorbées.
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q = KF.Ce'/™ | Eq.6

Kf et 1/n : constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-
a-vis un soluté donné.

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations
de ge en fonction de Ce :

1
l = InKf +—InC
nqe nf+nFne

I.1.8. Cinétiques d’adsorption

La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance
épuratoire d'un adsorbant. (Djelloul, 2014) Elle permet de déterminer le temps nécessaire a la
mise en équilibre entre le soluté et I’adsorbant, ainsi elle permet d’avoir une idée sur le
mécanisme d’adsorption et le mode de transfert entre les deux phases liquide et solide.

Plusieurs modeles cinétiques ont été développés pour spécifier la nature des
interactions a I’interface solide-liquide ainsi que pour décrire la cinétique d’adsorption, les
trois plus fréquents sont les modeles du pseudo-premier et du second ordre, le modele
cinétique de sorption de Weber et Morris, etc. (Medjoub, 2018)

1.1.8.1. Modéele cinétique du pseudo premier ordre

Le modele du pseudo premier ordre, établi par Largergren, est la premiere équation de
vitesse décrivant la cinétique d’adsorption d’un couple adsorbat-adsorbant. Elle est basée sur
la quantité adsorbée. La vitesse d’adsorption a un instant t est proportionnelle a 1’écart entre la
quantité adsorbée a I’équilibre ge et celle adsorbée a I’instant t.

dqt—m t
Fra (qe — qt)

Avec:

qt: Quantité adsorbée a I’instant t en mg/g ;
ge: Quantité adsorbée a 1’équilibre en mg/g ;
K1: Constante de vitesse de premier ordre (min-1) ;

En appliquant les conditions limites qt=0at=0 et qt = qt a t =t et apres intégration de
I’équation on obtient :

)
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K1
Log(qe — qt) = logq — mt

Eq.9

La constante de vitesse k1, et la quantité d'équilibre d’adsorption ge, peuvent étre obtenues a
partir de la pente et de l'interception entre In (qe -qt) en fonction du temps (t).

1.1.8.2. Modéele cinétique du pseudo-second ordre

Ce modele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une
adsorption rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption relativement lente
sur les sites d’énergie faible. Il est représenté selon la formule suivante :

dqt .
- K2(qe — qt)

qt, qe : représentent respectivement la capacité d’adsorption (en mg/g) a I’équilibre et au
temps t et k2 est la constante de vitesse d’adsorption du modele de pseudo- deuxieme -ordre

(g/.mg.min).

Apres intégration, 1’équation devient :

t 1 1

qt - K2qe* qe

— +—t Eq.ll

On peut déterminer les valeurs de k2 et ge, en tracant la courbe de t/q en fonction de t.

1.1.8.3. Modéle de diffusion intra-particulaire

Ce modele de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris. L’expression

mathématique de ce modele est la suivante :

qt = Kint t'/? + C Eq.12

Avec

K int: la constante de la diffusion intra particule en (mg/g minl/2) ;

C : représente la valeur de 1'épaisseur de la couche limite.

&
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Les valeurs de k et de la constante C peuvent étre déterminées a partir de la pente et de
I’ordonné a I’origine de la courbe de gt en fonction de t%2. (Djelloul, 2014 ; Medjdoub , 2018).

1.2. les déchets

1.2.1. Définition d’un déchet

Un déchet est un objet, substance ou matériau issu d'un processus de production, de
transformation ou d’utilisation en fin de vie et devenu inutile, et qui présente un danger pour
I'environnement (I’air, 1’eau, le sol) et la santé des humains qui se retrouvent obligés de s’en

défaire ou de I’éliminer. (Kihal, 2015)

1.2.2. Les grandes catégories de déchets
La classification la plus répandue a ce jour est celle qui propose de séparer les
constituants du déchet suivant les deux grandes catégories suivantes :
e Selon leur origine : déchets ménagers et assimilés, déchets industriels, déchets

agricoles, déchets d’activités de soins et déchets radioactifs.

e Selon leur nature : déchets inertes, déchets organiques, déchets banals, déchets

toxiques ou dangereux et déchets ultimes. (Asnoune, 2017)

1.2.2.1. Les déchets ménagers et assimilés

Les déchets ménagers et assimilés sont tous les déchets issus des ménages, des
commercants, des artisans, et méme des entreprises et industries a savoir les papiers, cartons,
bois, verre, textiles, emballages, quand ils ne présentent pas de caractere dangereux ou

polluant. (Laskri, 2016)

1.2.2.2. Les déchets industriels

Ils sont considérés comme des déchets produits dans tout processus d'extraction, de
transformation et de production de marchandises. Il existe une multitude d’utilisation des
déchets industriels et a chaque type d’industrie on retrouve une infinité d’application possible.
Comme exemple, les pneus, et leurs combustions incontrolées qui peuvent mener a un tres
grand volume d’huiles, d’hydrocarbures polyaromatiques (PAH) et phénol dans 1’atmosphere

qui représentent un grand intérét vu le risque élevé.

=
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1.2.2.3. Les déchets agricoles

Communément issus des exploitations agricoles telles que les pesticides, les engrais et
I’élevage ainsi que des industries agroalimentaires dites artisanales, La frontiere avec les
déchets industriels est assez floue. Beaucoup de ces rejets sont liquides et a ce titre peuvent

étre plutdt considérés comme des effluents. (Sadaka, 2010)

1.2.2.4. Les déchets d’activités de soins

Ce type de déchets est considéré comme fortement infectieux et pouvant causer des
nuisances pour la santé publique s’ils ne sont pas bien gérés, ce sont généralement des
produits issues des unités de soins et services telle que : les hopitaux, mais aussi les cliniques,
les cabinets médicaux et dentaires, les établissements pour handicapés et pour personnes
agées, etc.

Ces déchets contiennent des matieres et produits telle que les matériaux jetables, des
produits chimiques, objets tranchants, seringues jetables, des tiges, des bandages, d'excréta
humains, d’éléments radioactifs, de petits membres amputés, de petits déchets anatomiques,

etc. (Kirat, 2015)

1.2.2.5. Les déchets radioactifs

L’agence internationale de 1’énergie atomique (AIEA) définit un déchet radioactif
comme : “Toute matiere qui contient des radionucléides naturels ou artificiels en
concentrations supérieures aux valeurs que les autorités compétentes considerent comme
acceptables dans des matériaux propres a une utilisation sans contrdle pour laquelle aucune
utilisation n’est prévue.”” Ces déchets engendrent un grand risque pour 1I’environnement et la

santé humain. (Phuong, 2018)

1.2.2.6. Les déchets inertes

Sont des déchets provenant des chantiers du batiment et des travaux publics, mais
aussi des mines et des carrieres telle que : pavés, sables, gravats, tuiles, béton, ciment,
carrelage. Ces déchets ne produisent aucune modification physique, chimique ou biologique
importante, ne se décomposent pas, ne briillent pas, ne produisent aucune réaction physique ou

chimique, ne sont pas biodégradables et ne détériorent pas les matieres avec lesquelles ils




Chapitre I : Synthese bibliographique

entrent en contact d’une maniere susceptible d’entrainer des atteintes a I’environnement ou a

la santé humaine. (Laskri, 2016)

1.2.2.7. Déchets organiques

Ils comprennent tous les résidus biodégradables, les déchets de jardins ou de parcs, des
produits alimentaires ou de cuisine issus notamment des ménages, des restaurants, des
traiteurs ou des magasins de vente au détail, ainsi que tout déchet comparable provenant des
établissements de production ou de transformation de denrées alimentaires. Ils sont
caractérisés par une cinétique de décomposition rapide (biodégradable), (Hatik, 2015) ces

déchets présentent des risques pour I’environnement et la santé humaine. (Arras, 2017)

1.2.2.8. Les déchets banals

Ces déchets regroupent les déchets municipaux au sens large du terme et les déchets
banals des entreprises qui peuvent €tre valorisables par recyclage, par fermentation ou par
incinération avec récupération d’énergie, Ils ne sont pas considérés comme toxiques et

dangereux.

1.2.2.9. Les déchets toxiques ou dangereux
Tout déchet qui contient une ou plusieurs de ces propriétés: explosif, comburant,
inflammable, irritant, nocif, toxique, cancérogene, corrosif, infectieux, toxique pour la

reproduction, écotoxique. (Laskri, 2016)

1.2.2.10. Les déchets ultimes

Ils se définissent par tous les déchets qui proviennent des opérations de traitement des
déchets de quelque sort. Ces déchets présentent les résidus d’épuration des boues solides
issues du traitement physico-chimique des déchets industriels et des fumées d’incinération des

ordures ménageres. (Laskri, 2016)

1.2.3. Traitement et valorisation des déchets

La valorisation des déchets ou revalorisation est définit comme tout processus par
lequel on transforme un déchet en un nouveau matériau ou produit de qualité ou d'utilité
supérieure, ou bien en une énergie renouvelable. La valorisation des déchets est généralement

considérée comme l'inverse de la mise en décharge du contenu des poubelles. Elle se base sur
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trois principes qui sont « Réduire », « Réutiliser » et « Recycler ». D autres chercheurs y ont
ajouté un quatrieme R qui est « Repenser». (Kirat, 2015) Ce procédé rend les déchets moins
volumineux et moins polluants pour I’environnement et la santé humain (Kihal, 2015)
1.2.3.1. Valorisation matérielle

Le Recyclage se définit comme étant un processus par lequel les déchets y compris les
déchets minéraux, métaux, papier-carton, verre, pneus, huiles, piles et accumulateurs sont
retraités en produits, matieres ou substances remplissant leurs fonctions initiales ou servant a
d’autre fins, le but de cette technique est 1’utilisation des déchets et non I’élimination de leur
potentiel de contamination, autrement dit Le réemploi et 1’utilisation des substances, matieres
ou produits pour un usage identique a celui pour lequel ils avaient été créés ou pour une

nouvelle utilisation. (Chouyan, 2016)

1.2.3.2. Valorisation organique (méthanisation /compostage)

La méthanisation (encore appelée « digestion anaérobie ») est un procédé biologique
de dégradation de la matiere organique (MO) par des bactéries en anaérobiose (en absence de
I’oxygene) , ces bactéries vont principalement transformer cette matiere en deux molécules
carbonées :le dioxydes de carbone (CO;) et le méthane (CHy), cette transformation peut étre
mise en ceuvre volontairement dans les unités dédiées grace a un équipement industriel appelé
«réacteur » ou « digesteur »,0u bien peut avoir lieu naturellement dans tout les milieux ou la
MO est présente, notamment les milieux tels que les marais, les rizieres, les sédiments, le sol,
le fonds des lacs.

Le CO, et le CHy4 forment un biogaz qui est utilisé par la suite pour produire de
I’énergie principalement sous forme d’électricité ou de la chaleur. (Askir, 2015)

Le compostage est une opération qui consiste a dégrader la matiere organique sous
I’action de micro-organismes en présence d’oxygene, pour la transformer en un produit stable
et hygiénisé (le compost), riche en éléments nutritifs et utilisable comme amendement

organique en agriculture. (Cheniti, 2014)

1.2.3.3. Valorisation énergétique (pyrolyse/incinération)

La valorisation énergétique consiste en l'incinération complete des déchets et leur
transformation en cendres réduisant ainsi la masse du déchet solide de 70% et le volume de
90%, les déchets sont brulés dans des conditions controlées, la chaleur est récupéré pour
fournir de la vapeur ou de I’eau chaude principalement pour la production d’électricité.

(Askir, 2015)
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Il existe deux types d’incinération : I’incinération avec récupération d’énergie, ce type
ayant besoin d’un certain seuil de tonnage de déchets pour que le procédé soit rentable, et
étant plus adapté a des ensembles urbains plus ou moins importants, alors que le second type

d’incinération est plus facile pour les petites villes.

La pyrolyse est un procédé de dégradation thermique des déchets sous atmosphere
inerte, dans une plage de température comprise entre 300 et 600°C. Les déchets sont alors
transformés en matieres volatiles qui regroupent des gaz incondensables et des gaz
condensables (vapeur d’eau et goudrons), et un résidu poreux (le charbon) composé

majoritairement de carbone fixe.

Plusieurs conditions opératoires jouent un rdle important dans la composition des
produits de la pyrolyse, telles que la vitesse de chauffe, la température finale, la pression, la
taille des particules et le temps de séjour, la vitesse de chauffe reste le parametre le plus
influent en ce qui concerne la composition des produits de pyrolyse, en effet le charbon est
produit a partir d’une pyrolyse lente, en revanche la pyrolyse rapide produit majoritairement

des goudrons. (Daouk, 2015)
1.2.3.4. Transformation en matériau a valeur ajoutée

C’est un processus dans lequel la biomasse subit une combustion directe fournissant
de la chaleur et de 1’électricité ou une conversion biochimique, catalytique ou thermique
produisant des combustibles liquides tels que le bioéthanol et des combustibles biodiesel
(énergie renouvelable) et aussi la préparation d’un produit chimique de valeur (charbon actif)

par une activation chimique et physique.

1.2.4. Les adsorbants

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé un adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant.
Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le

réseau de pores et cavités a l'intérieur de 1'adsorbant. (Chouchene, 2010)

1.2.4.1. Porosité et surface spécifique
e Surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse.

&
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Elle est généralement exprimée en m?/g. Son estimation est conventionnellement fondée sur
des mesures de la capacité d’adsorption de I’adsorbant en question, correspondant a un
adsorbat donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il suffit a
cet effet, de déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de I’isotherme
d’adsorption.

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100
m?/g, ces Adsorbants sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores comprises
entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de LUPAC : (Union Internationale de Chimie pure
et Appliquée)). Les adsorbants industriels les plus courants sont les charbons actifs, les
zéolites, les gels de silice et les alumines activées. (Chitour, 1992)

¢ Porosité

La classification d’U.I.C.P.A. définit trois types de porosités :
-Les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores ;
-Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mesopores ;

-Les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores (ou nanapores).

La présence des micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter
considérablement sa capacité d’adsorption (volume libre V par unité de masse). Par
conséquent 1’adsorption dans les nanopores est beaucoup plus grande que sur la surface des
mesopores. L’adsorption sur la surface des macropores est souvent négligeable par rapport a
ceux dans les nano et les mesopores. (Chaouch, 2016)

Ces trois types de porosités sont illustrés dans la figure ci-dessous.

i Meso poros
Macro poros

Micro poros

\ y

Figure 3 : La Structure poreuse de charbon actif. (Chaouch, 2016)

1.2.5. Les différents adsorbants
Les principaux adsorbants utilisés aujourd’hui sont les alumines, les gels de silices, les

z@olites, les argiles et les charbons actifs. Il en existe également d'autres : les résines, les

&
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polymeres ...etc, ils sont pour la plupart plus ou moins modifiés pour présenter des
performances suffisantes a leur application dans divers domaines.
1.2.5.1. Les zéolites

Une zéolithe (du grec Zéo : bouillir et lithos : pierre) est un minéral appartenant a la
famille des aluminosilicates hydratés. Il existe deux sortes de zéolithes : les zéolithes
naturelles et les zéolithes synthétiques, Elles sont les principales concurrentes des charbons

actifs sur le marché des adsorbants.

1.2.5.2. Les Alumines

Les alumines activées (Al203, 0,5H20) sont obtenues par déshydratation de la
gibbsite, bayerite. Elles sont principalement microporeuses et leur surface spécifique atteint
350 m2.g-1. Cette surface présente des impuretés propices a la chimisorption de certaines
molécules.

1.2.5.3. Les Argiles

Le terme d'argile désigne non seulement une formation rocheuse et la matiere premicre
qui en résulte, mais il définit aussi un domaine granulométrique comprenant des particules
minérales, dont le diametre des grains est inférieur a deux micrometres (< 2 im).

En tant que matiere premiere brute, 1'argile est donc un mélange de minéraux argileux
et d'impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse
1.2.5.4. Les gels de Silice

Le gel de silice (SiO2, nH20) est un polymere d'acide silicique préparé a partir des
silicates de sodium. L'intérieur de chaque graine de silice est composé d'atomes de silicium
reliés entre eux par des tres fortes polarités du gel de silice.

La structure du gel de silice posseéde une surface spécifique d'environ 300 a 800 m2.g-

1. Sa surface interne se répartie en un nombre infini des pores microscopique.
1.2.5.5. Adsorbants a base de polymeéres

Les adsorbants a base de polymeres organiques tels que les polystyrenes, les esters
polyacryliques ou les résines phénoliques. Ce sont généralement des matériaux mésoporeux
qui ont trouvé des applications pour 1'élimination des composés organiques et la purification
des eaux. (Bouaziz Karime, 2014)
1.2.5.6. Le charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus fabriqué et utilisé a grande échelle dans de
nombreuses applications. Il est produit a partir de matériaux carbonés végétal (bois, noix de
coco, etc.) animal (I’os, etc.) ou minéral (charbon, résidus pétroliers, etc.), par une méthode

physique (carbonisation) suivie d’une méthode chimique (I’activation).

=
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Ce matériau peut étre considéré comme un polymere organique poreux présentant une
surface spécifique élevée avec un haut degré de réactivité, une taille de pores qui permet
I'entrée de molécules a l'intérieur de celui-ci et une grande capacité d'adsorption qui le
distingue des autres matériaux. (Chauvin, 2015)

Le charbon actif est synthétis€ par la biais de deux méthodes, I'une thermique
comprenant la carbonisation : une conversion accélérée de la matiere sous I’action de
températures élevées entre 400 et 1000°C et sous atmosphere inerte de maniere a obtenir un
produit fortement carboné solide ayant une microporosité rudimentaire limitée qui pourra
ensuite étre développé dans le processus d’activation. (Guedidi, 2015)

L’autre méthode est chimique, c’est un processus dans lequel on utilise un agent
oxydant a une température élevée, de maniere a développer les pores existants, d’en créer
d’autres et d’en amélioré la capacité d’adsorption. (Ghecham, 2019)

Malgré son efficacité indéniable dans le domaine de la dépollution de I’eau, sa
préparation reste une source importante de pollution, elle représente également une forte
consommation d’énergie, c’est pour cela que de nombreux travaux tendent a investiguer le
pouvoir épurateur de biomatériaux sans transformations et présentant des performances

similaires, afin d’étre conformes aux nouvelles réglementations concernant 1’environnement.

I.2.5. Caractérisation d’un adsorbant
1.2.5.1. Caractérisation par microscopie électronique a transmission (MET)

C’est une méthode qui permet d’analyser la composition d’un adsorbant quelconque
en micropores et mésopores, de donner une appréciation qualitative de sa capacité a adsorber
des molécules en solution et d’avoir une évaluation de sa porosité.

1.2.5.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est une appareil d’analyse utilisé pour
I’étude des surfaces, il peut fournir rapidement des informations sur la morphologie des
particules et la composition chimique des matériaux et permet aussi a la fois de voir la forme
des grains et leur taille individuelle, cette technique possede un avantage nettement supérieur
au microscope optique aussi bien en profondeur de champ qu’en résolution latérale.

(Boughaita, 2018)
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1.2.5.3. La spectrométrie infrarouge (FT-IR)

La FTIR est une technique d’analyse destructive, elle est fondée sur 1’étude de
I’absorption par 1’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes
comprises entre 1 et 1000p m, soit un nombre d’ondes v=1/ A compris entre 1 et 10° m ~'. La
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est un instrument essentiellement qualitatif
utilis€é notamment pour obtenir des informations structurales, ou pour tester la pureté d'une
substance et les différentes fonctions chimiques présentes sur une molécule donnée qui sont
responsables de bandes d'absorption caractéristiques (Mansri, 2016), il permet aussi
d’acquérir des informations sur la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour

I’identification d’un composé donné. (Sahli, 2015)

Figure 4 : photographie de I’appareil a spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

(Alili et Larbi, 2019)

1.2.5.4. Le point de charge zéro (PZC)

(Dzomback et Morel, 1990) ont décrit le point isoélectrique comme le point de charge
nulle déterminé par mesures électrocinétiques. (Jolivet,1994 ; Naveau, 2005), ont définit le
point isoélectrique comme correspondant a la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la
surface de solide est nulle. Pour un pH inférieur au PZC, la charge de surface du solide sera
positive et les especes anioniques en solution pourront s’adsorber; pour un pH supérieur au
PZC, la charge de surface du solide sera négative et les especes cationiques pourront se fixer a

sa surface. (Bakouan, 2018)
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1.2.5.5. L’indice d’iode

C’est une technique importante dans la caractérisation des charbons actifs car elle
donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille
pouvant atteindre les micropores, elle permet aussi de mesurer le volume poreux présent pour
le domaine de diamétre 10 2 28 A. Le principe de cet indice se réfere a la quantité en
milligrammes d’iode adsorbée par un gramme d’adsorbant lorsque la concentration a
I’équilibre est de 0,02 normale, des adsorbants ayant un indice d’iode élevé conviendraient
pour I’adsorption a partir de solutions aqueuses de substances de faible poids moléculaire, la
molécule d’iode ayant une surface 4.4 A2, ce qui correspond a la surface spécifique dans les

pores avec des diametres moins de 10 A. (Douara, 2015)

1.2.5.6. Indice du bleu de méthylene
L’indice de BM est utilisé pour donner une idée sur la surface disponible pour les
adsorbants de types microporeux et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du

Bleu de Méthylene est de 119 A, (Bourahla, 2018)

1.3. La pollution de I’eau

La pollution de l'eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et/ou
perturbe la vie aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles (rivieres, plans d'eau) et
les eaux souterraines. Les origines de la pollution des eaux sont variées et intimement liées
aux activités humaines : pollutions domestiques, urbaines, industrielles et agricoles. Les
principales manifestations de la pollution des eaux de surface sont de nature chimique ou
biologique et peuvent étre pathogenes pour I’homme. (Bousnoubra, 2017)

En effet, les cours d'eau ont une capacité naturelle d'épuration, mais cette capacité a
pour effet de consommer l'oxygene de la riviere et n'est pas sans conséquences sur la faune et
la flore aquatique. Lorsque l'importance du rejet excede la capacité d'autoépurations de la
riviere, la détérioration de 1'environnement peut étre durable. (Zaviska, 2009)

1.3.1. Pollution des eaux par les colorants synthétique

L’eau est a l'origine de la vie sur terre. Pourtant, diverses activités humaines :
industrielles, urbaines ou agricoles, provoquent sa pollution. A titre d’exemple, les teintures
synthétiques utilisées en industrie textile qui sont déversées directement dans 1’environnement
aquatique sans aucun traitement préalable. (Sadki, et al., 2014)

Ces rejets colorés posent un probleme esthétique, mais également sanitaire car un
grand nombre de colorants sont toxiques, (Aarfane et al., 2014) en effet, en dépit de leur large
utilisation dans les imprimeries, les produits alimentaires, cosmétiques et cliniques, ces
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colorants restent a I’origine de la pollution une fois évacués dans la nature (Dbik et al., 2014)
présentant ainsi des risques importants vis-a-vis des écosystemes aquatiques, et le fait que
I’industrie des colorants est I’'une des plus chimiquement intensives n’arrange pas les choses.
(Laabd et al., 2015)

Méme a de tres faibles concentrations (< 1 mg L-1), ces colorants peuvent provoquer
des problemes d’eutrophisation et de perturbation dans la vie aquatique et par conséquent
présente un danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter 'homme par transport a
travers la chaine alimentaire.

1.3.2. Les colorants synthétiques

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. Un colorant proprement dit est une substance qui possede deux propriétés
spécifiques indépendantes 1’une de 1’autre, la couleur et I’aptitude a €tre fixé sur un support
tel qu'un textile. (Lemlikchi, 2012) Cette derniere propriété est a 1’origine de 1’interaction
entre la molécule du colorant et le substrat a teindre. Ainsi, cette interaction se forme entre la
partie réactive de la molécule colorante et la molécule a teindre par formation d’une liaison
sélective. (Boucherit, 2016)

Aujourd’hui Les colorants synthétiques dominent le marché surtout que leurs
propriétés peuvent €tre précisément adaptées a leur utilisation. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzene et de ses
dérivés (toluene, naphtalene, xylene et anthracene). (Boulal et al., 2014)

La mauvéine, premier colorant de synthese, a été découverte par hasard par William
Henry Perkin en 1856. Il a été obtenu a partir de I’aniline (tirée du goudron de houille) par
action de I’acide sulfurique en présence de bicarbonate de potassium et a permis de teindre la
soie en violet.

Les colorants synthétiques ont des avantages sur les colorants naturels, en effet
beaucoup de ces derniers sont sensibles a la lumiere, a 'oxygene ou a l'action des bactéries ce
qui en fait des substances peu stables. Les colorants synthétiques, plus stables, ont une durée
de vie plus longue, et donnent des couleurs plus intenses. Ils sont ainsi utilisés en plus petite
quantité et sont souvent moins onéreux que les colorants naturels. (Hadj Abdelkader, 2015)

Grace a leur synthese assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs
couleurs comparées aux colorants naturels, Les colorants synthétique sont de plus en plus
utilisés dans nombreuses industries telles que le textile, I'impression papier, les produits
pharmaceutiques, cuir et cosmétiques. (Mohamed et al., 2017)

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés groupes chromophores.
La molécule colorante étant un chromogene. Plus le groupement chromophore donne
facilement un €lectron, plus la couleur est intense. Le groupe responsable de I’interaction avec
le substrat a teindre est un auxochrome. (Ladjal, 2013)
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De maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores,
auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene,
térylene, etc.), comme représenté sur le tableau 1.

Tableau 1: Les principaux groupes chromophores et auxochrome. (Bouanimba, 2014)

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyle (-C=CH2) Hydroxyle (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxy (-OR)

sulfure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

1.3.3. Classification des colorants

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

1.3.3.1. Classification chimique
* Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
Groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques (Fig.5). Cette catégorie de
colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent
plus de
50 % de la production mondiale de matieres colorantes.

Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques,
acides, directs et réactifs solubles dans 1’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-
ioniques insolubles dans 1’eau.

=N

Figure 5 : Structure d’un colorant azoique.

* Les colorants anthraquinoniques

IIs représentent, apres les colorants azoiques, le plus important groupe de matieres
colorantes du point de vue commercial. Avec leurs nuances bleues et turquoise ils completent
les colorants azoiques jaunes et rouges. Leurs formules générales dérivées de l'anthracene

&
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montrent que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des
groupes hydroxyles ou amino, la figure ci-dessous décrit leur structure.

Cr0y , H,S0, e

o

0

Figure 6 : structure d’un colorant anthraquinonique.

* Les colorants indigoides

Ils tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié,
soufré et oxygéné du bleu indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des
coloris pouvant aller de 1’orange au turquoise, les colorants indigoides sont utilisés comme
colorants en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, dans la confiserie, ainsi que
dans des diagnostics médicaux.

* Les colorants xanthéniques

Ce sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogénée. Ils sont
dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accidents maritimes ou
de traceurs d’écoulement pour des rivieres souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont
aussi utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et en impression.

* Les phtalocyanines

IIs ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce
groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique
(Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

¢ Les colorants nitrés et nitrosés

Forment une classe de colorants tres limités en nombre et relativement anciens. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho
par rapport a un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés). (Chebli, 2012 ;
Saidi, 2013 ; Ghali et al., 2014)

1.3.3.2. Classification tinctoriale

La classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes,
mais le teinturier préfere le classement par domaines d’application, Ainsi, il est renseigné sur
la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de fixation, dans ce cas en se basant sur le groupe auxochromes les différentes classes
correspondantes, sont :
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* Les colorants acides ou anioniques

La plus grande classe des colorants répertoriés dans le Colour Index est connue sous le
nom des colorants acides ils permettent de teindre certaines fibres (fibres animales
protéiniques, polyamide, laine, soie) en bain acide d’ou ils sont dénommés. Ils sont constitués
d’un groupe chromophore et d’un ou plusieurs groupes sulfonates permettant leur
solubilisation dans 1’eau. Cette classe de colorant est largement utilisée de nos jours et la
palette des nuances réalisables est parmi les plus completes. La plupart de ces colorants sont
azoiques (jaune a rouge), anthraquinoniques ou triphénylméthanes.

* Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des nuances tres vives et résistantes. (Bendjelloul,
2016)

1.3.3.4. Le Bleu de méthylene

Le bleu de méthylene (BM) est un colorant cationique de la classe des phénothiazines,
il est couramment utilisé pour la teinture du papier, le coton, la laine et la soie. (Khelifi et al.,
2016) Sa structure ainsi que ses propriétés sont abordées sur la figure et le tableau ci-dessous
respectivement.

N
-
H.C CH,
3 Hl‘il \“S, N..-/ 3
CH, Cl CH,

Figure 7 : structure d’un colorant : le bleu de méthylene. (Khelifi et al., 2016)

Tableau II : Principales propriétés du bleu de méthylene (BM).

Propriétés

Nomenclature commune Bleu de méthylene
Nomenclature générique Basic Blue 9
Couleur index 52015

N° CAS 61-73-4

Formule chimique C16H18N3SCl
Masse molaire 319,85 g/mol
Longueur d’onde (Amax) 664 nm

=
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Il existe sous forme de poudre verte foncée, a diverses états d’hydratation
monohytraté, dihydraté, trihydraté et pentahytraté, le plus courant étant le trihydraté .11 est
souvent utilisé comme modele de contaminant organique en raison de sa structure moléculaire
stable. Le MB se transforme en leuco méthyleéne incolore, due a la perte du doublet libre de
I’azote et I’introduction d’un atome d’hydrogéne. Le MB est utilisé intensivement dans
différents domaines tel que : la chimie, la médecine, I’art dentaire et I’industrie des colorants.

Parmi les usages de ce composé : - il accélere la réduction des méthémoglobines ; - un
antiseptique, un antirhumatismal ; - coloration du coton, bois, soie et papier - un limiteur
optique combiné a un polymere, pour la protection des yeux contre les lasers intenses - un
photosensibiliseur actif pour le traitement des tumeurs malignes. (Sbai et al., 2016)

D’autre part Les effets nocifs du BM incluent: des difficultés respiratoires, des
nausées, des vomissements, la nécrose des tissus, transpiration abondante, la confusion
mentale, cyanose et méthémoglobinémie.

On peut justifier 1‘adoption du bleu de méthylene, a titre de colorant modele, en raison de :

e Sa solubilité importante.

e Son maximum d‘absorption (664 nm) non affecté par la concentration, le pH ou la
présence de sels.

e La stabilité appréciable de ses solutions (sauf exposition prolongée a une forte
lumicre).

e " Large consensus " pour le considérer comme un produit de référence pour tester les
capacités d’adsorption des charbons actifs et des produits adsorbants en général.

e Son prix raisonnable.

1.3.3.5. Nécessité de traiter les effluents textiles

Les teintures sont 1'un des principaux polluants des industries textiles qui sont
lourdement chargés en colorants et qui posent un probleme esthétique mais aussi des
impacts toxicologiques ou cancérigénes qui influencent les organismes vivants. (Fayoud et
al., 2015)

Les rejets des effluents colorés dans la nature ne sont pas seulement désagréables pour
I’environnement mais affectent beaucoup les cycles biologiques. Ils présentent un véritable
danger pour I'homme et son environnement en raison de leur stabilité et de leur faible
biodégradabilité, par conséquent le traitement des rejets industriels contenant ce type de
colorants ou des matériaux similaires s’avére tres important. (Abdallah et al., 2016)

¢ Traitement des effluents textiles par des procédés classiques

La pollution des eaux issues des rejets industriels du textile est un sérieux probleme
dans le monde, a cause de la toxicité des colorants synthétique présents dans ces rejets, cette
pollution peut provoquer des effets nocifs sur I’environnement notamment sur la santé

humain, pour réduire les effets néfastes de ces polluants, plusieurs procédés de traitement des
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eaux usées, dont des méthodes biologiques notamment par I’intervention de microorganismes
aérobies ou anaérobies (Ouadjenia, 2015) ,méthodes chimiques, par I’utilisation de certains
agents oxydants tels que ’ozone, le chlore et ses dérivés (Bouaziz-Karime, 2014) et enfin des
méthodes physiques.

» Méthodes physique

A. Filtration sur membrane

C’est un processus de séparation des particules, des molécules ou d’ions entre deux
phases, I’effluent passe a travers une membrane mince semi perméable (de dix a quelques
centaines de microns), cette membrane permet 1’arrét ou le passage sélectif de substances sous

I’action d’une force matrice de transfert. (Miraoui, 2016)

B. Méthodes physico-chimique
> La précipitation
La précipitation est un processus physico-chimique le plus utilisée dans le traitement
des eaux, notamment en raison de sa simplicité de mise en ceuvre, de son faible coit et de son
efficacité elle se base sur le principe de rendre le produit a traiter insoluble par ajout d'un
agent chimique est de former des précipités insolubles ces produits chimiques ayant un
pouvoir de réagir avec des ions métalliques. Ces précipités sont séparés par la suite de 1’eau
soit par filtration soit par sédimentation. Les procédés classiques de la précipitation chimique
sont généralement la précipitation des sulfures et sur tout la précipitation d’hydroxyde.

(Seghier, 2018)

» La coagulation
C’est un procédé physico-chimique qui utilise des coagulants qui sont des réactifs
chimiques, minéraux ou organiques, il a pour but principal de déstabiliser les fines particules

en suspension pour faciliter leur agglomération. (Ghecham, 2019)

C. L'adsorption sur charbon actif et autre matériaux
L’adsorption ou sorption est un procédé tres efficace et tres facile a mettre en ceuvre
pour I‘élimination de certaines substances toxiques (polluants organiques et inorganiques) ,
c’est une technique largement utilisée dans la purification et la dépollution des eaux dans
différents domaines telles que les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques,

applications pharmaceutiques et environnementales. L‘adsorption est souvent appliquée dans




Chapitre I : Synthese bibliographique

le domaine de traitement des eaux malgré que d‘autres techniques existent, ceci est motivé par
la facilité de mise en ceuvre et le colit raisonnable (Belhaine, 2017).
e La méthode en mode cuvé dite méthode en batch

C’est la méthode la plus utilisée, elle consiste a mettre en contact un volume fixe de
solution a épurer avec une masse d’adsorbant donnée, dans des conditions préalablement
établies (temps d’agitation, concentration, pH, température...). L’ensemble [solution +
adsorbant] est alors agit¢ pendant un certain temps, puis séparé par centrifugation,
sédimentation ou simple filtration. Elle est d’autant utilisée qu’elle est facile a mettre en place
(constituée de trois étapes successives, d’abord une mise en solution, suivie d’une étape de
séparation, et terminée par une étape de dosage analytique). De plus, elles permettent de faire
varier un nombre important de parametres (type de particule, granulométrie, masse de

particule, concentration, force ionique...) (Sancey, 2011)




Chapitre II : Matériels et méthodes

Introduction

Le présent travail a été réalisé au niveau du laboratoire de Gestion et Valorisation des
Ressources Naturelles et Assurance Qualité (LGVRNAQ) de I’université de Bouira.

L’étude expérimentale de 1’adsorption est faite sur un adsorbant brut considéré comme
un déchet agricole : les épluchures de pomme de terre en vue de 1’élimination d’un colorant
cationique, le bleu de méthylene présent en solution aqueuse.

Les épluchures de pomme de terre comme de nombreuses biomasses, sont des produits
ayant probablement des capacités a fixer diverses molécules par adsorption. Pour vérifier cette
hypothese nous avons réalisé une étude expérimentale sur les différents parametres qui
influencent le phénomene. Afin de mieux comprendre le mode de fixation du colorant nous
nous sommes intéressés particulicrement a étudier la cinétique et les isothermes d’adsorption.
En ce qui concerne la caractérisation des échantillons nous avons utilisé la Spectroscopie
Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF). Le taux d’humidité, le taux de cendre, 1’indice
d’iode, et le pH isoéléctrique ont été également déterminés.

I1.1. Préparation et caractérisation de ’adsorbant

Le matériau issu de I’agriculture (épluchures des pommes de terre : EPDT) que nous
avons testé, est collecté dans un restaurant local au début du mois de Juin 2019. Les
épluchures ont subi un lavage a I’eau de robinet pour éliminer les impuretés suivi d’un lavage
a I’eau distillée et d’un séchage a I’étuve (Memmert model 100-800) a une température de
80°C durant 48h afin d’en éliminer graduellement I’humidité, Apres séchage, les pelures sont
broyées et traitées au formaldéhyde pour limiter 1’intégration de leurs propre couleur avec la
teinte du colorant. (Tiwari et al., 2014)

Figure 8 : Etapes de préparation du bioadsorbant (EPDT). (Alili et Larbi, 2019)
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I1.1.1. Traitement au formaldéhyde de I’adsorbant brut

Pour éliminer la couleur de I’adsorbant brut, les épluchures de pomme de terre broyées
sont plongées dans une solution a 6% de HCHO toute la nuit, puis lavées a I’eau distillée
jusqu’a ce que I’eau décantée devienne incolore et atteigne un pH neutre (Tiwari et al., 2014),
elles sont ensuite séchées a 1I’étuve a 70°C durant 24 h, tamisées pour obtenir des particules de
différents diametres (<100um, <200um, <500um, <1000um) et conservées dans un

dessiccateur pour des études ultérieures, la figure 9 résume les étapes de préparation de notre
bioadsorbant.
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Collecte des épluchures de pommes de
terre au niveau d’un restaurant local

$

Lavage a ’eau courante + a I’eau distillée
pour I’élimination des impuretés

|

Séchage a I’étuve durant 48h a 80°C

—

Broyage des épluchures a I’aide d’un
mortier

—

Décoloration au formaldéhyde a 6%
durant toute la nuit

—

Lavage et neutralisation des épluchures de
pomme de terre

—

Séchage a I’étuve pendant 24h a 70°C

I

Tamisage a différentes granulométries et
stockage dans un dessiccateur

Figure 9 : Protocole de préparation du bioadsorbant a base d’épluchures de pomme de terre.

(Alili et Larbi, 2018)
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L’emploi de cet adsorbant dans le domaine de traitement des eaux, nécessite la
connaissance de ses propriétés physico-chimiques. La connaissance de ces parametres de
caractérisation aide a I’explication des phénomenes qui régissent I’efficacité et la capacité
d’adsorption de 1’adsorbant utilisé. (Benamraoui, 2014)

Pour ce travail, ’analyse a été effectuée en suivant les normes AFNOR XP CEN/TS
14775 (cendres), AFNOR XP CEN/TS 14774-3 (humidité)

> Taux d’humidité

Des coupelles en porcelaine ont été portées au four a 1000°C pendant 3h puis
refroidites dans un dessiccateur. La masse P de ces coupelles a été pesé a 1’aide dune balance
de précision (OHAUS® ADVENTURER AR223CN). Une masse de 2g de biomasse a été
introduite et la masse P1 a été noté. Ensuite, ils ont été placés (coupelles + biomasse) a I’étuve
a 105°C pendant 24 h. Apres refroidissement dans le dessiccateur, la masse P2 est pesée.

Le taux d’humidité est donné par 1’équation 1 suivante :

(P1—P) I

> Taux de cendres

Le taux de cendres a été déterminé en pesant une masse ml de coupelle vide dans
laquelle 1 g de biomasse est introduit et est noté la masse m2. L’ensemble est introduit dans
un four a moufle (WiseTherm® “FP-03" 3Lit) a 800 °C jusqu’a I’obtention de cendres. Enfin,
la masse m3 était notée apres refroidissement.

Le taux de cendres est donné par I’équation 2 :

C%) = ——=-100 g
(€%) (m2 —m1l)

> L’indice d’iode

L’indice d’iode (iodine number) permet de mesurer le contenu des micropores d’un
adsorbant. (Benamraoui, 2014), il a été déterminé suivant le protocole décrit par (Ahmed,
2012) comme suit : 10 ml d’une solution d’iode (0,1 N) dans une fiole conique ont été titrés
avec une solution de thiosulfate de sodium (0,1N) en présence de deux gouttes de solution
d’amidon a 1% en poids comme indicateur, jusqu'a ce que la solution devienne incolore.
Ensuite, 0,05g de I’adsorbant a été ajouté a une fiole conique contenant 15 ml de solution
d’iode (0,1N), le mélange est agité durant 4 minutes, puis filtré. 10 ml du filtrat ont été titrés

=
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avec la solution de thiosulfate de sodium en utilisant 2 gouttes de solution d’amidon comme
indicateur.
L’indice d’iode a ensuite été calculé en utilisant I’équation suivante :

o (Vb - Vs).N.(126,9).15/,
- M Eq.15

Ou : Vb et Vs (ml) sont les volumes de la solution de thiosulfate de sodium requis pour le
blanc et I’échantillon de titrage respectivement.

N (mol/L) est la normalité de la solution de thiosulfate de sodium.

126.9 est la masse atomique de I'iode.

M (g) La masse de I’adsorbant utilisée.

> Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour
laquelle la charge nette de la surface des asdorbants est nulle. Ce parametre est tres
important dans les phénomenes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques
sont impliquées dans les mécanismes. (Benamraoui, 2014)

Il est déterminé par la méthode batch réalisée sur une plaque agitatrice a 15
postes (2mag magnetic motion) en utilisant un pH metre (METTLER TOLEDO,
FiveEasy Plus pH meter FP20). Des valeurs initiales de pH (pHi) de six solutions de
NaCl (V =50mL et C = 0,01M) sont ajustées a des pH compris dans I’intervalle 2 a 12
en utilisant des solutions de HCI (0,1M) et de NaOH (0,1M). Des masses de 0,05g de
I’adsorbant brute sont additionnées a chaque échantillon. Apres 24 h d’agitation, les
solutions sont filtrées et leurs valeurs finales de pH (pHf) sont mesurées. Le point de
charge nulle (PCN) correspond a I’intersection de la courbe portant ApH= pHf—pHi en
fonction de pHi avec 1’axe des abscisses. (Boumchita et al., 2016 ; Bouhadjra et al.,
2017)

> Analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie IR est une méthode spectrale qui permet I’identification des
groupements fonctionnels, les analyse de spectroscopie FTIR ont été effectuées a la faculté
des Sciences de la Matiere de I'université de Bouira a 1’aide d’un spectrometre a transformée
de Fourrier de type (Jasco FT/IR-4200) couplé a un logiciel permettant le tracé des spectres.

L’ensemble des parametres cités ci-dessus ont été déterminés avec une biomasse de
diametre inférieur a 100um.

&
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I1.2. Préparation des solutions de bleu de méthylene

Une solution mere de bleu de méthyleéne est préparée en dissolvant 1g du colorant en
poudre dans 1L d’eau distillée pour avoir une concentration de 1000mg/L. Pour les différentes
expériences conduites, des solutions filles de concentrations données sont obtenues par des
dilutions appropriées de la solution mere. (Enenebeaku et al., 2018)

I1.2.1. Dosage par spectrophotométrie

L’analyse spectrophotométrie est fondée sur I’étude du changement d’absorption de la
lumiere par un milieu, en fonction de la variation de la concentration d’un constituant. En
analyse spectrophotométrie, on utilise une lumiere sensiblement monochromatique. Cette
méthode d’analyse est intéressante car elle permet de travailler sur de faibles quantités de
substance et est non destructive vis-a-vis de I’échantillon : elle s’applique a un trés grand
nombre de dosages. (Djidel, 2011)

Le spectrophotometre (UV-VIS) piloté par un ordinateur que nous avons utilisé est un
appareil qui permet de mesurer 1’absorbance des différents echantillons il est de type (Cary 60
UV-Vis | Agilent).

Figure 10 : Spectrophotometre du laboratoire de recherche LGVRNAQ. (Alili et Larbi, 2019)
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11.2.1.1. Loi de Beer Lambert

Soit un faisceau de lumiere monochromatique traversant une épaisseur 1 de solution
d’un corps adsorbant. Soit 10 la puissance rayonnante a 1’entrée de la solution et I la puissance
rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et £ I’épaisseur de la cuve.

La loi de Beer Lambert s’exprime sous la forme suivante :

10 1

Avec :

T : facteur de transmission ou transmitance.

A : absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé (mol/l)
I, 10 : intensité du faisceau émergent et incident.

k : coefficient spécifique d’absorbance. (cm?. mol™1)
1 : épaisseur de la cuve. (cm) (Djidel, 2011)

I1.2.1.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage du bleu de méthylene
Avant d’établir la courbe d’étalonnage pour le bleu de méthylene par

spectrophotométrie, un balayage (Fig.10) est nécessaire afin de déterminer la longueur
d’ondes maximale d’adsorption qui est de 664nm.

Spectre d'abscorption UV-Visible du bleu de méthyléne
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Figure 11 : Spectre d’absorbance du bleu de méthylene (UV-VIS).
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Pour le composé étudié, nous avons utilisé la méme méthode qui consiste a préparer
d’abord une solution mere de concentration donnée, a partir de laquelle nous préparons par
dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées, la droite de la
courbe d’étalonnage du bleu de méthylene est ainsi établie. Nous avons obtenu une droite
avec un coefficient de corrélation de 0.999. Cette courbe servira a la détermination des
concentrations des solutions apres adsorption par I’application de la loi de Beer-Lambert.

Courbed'étalonnage du bleu de méthyléne
1 y=0,188x
0.9 R*= 0,999 /’
0,6
i, oz
0,2 /
0 T T T T |
0 1 2 3 4 5 B
Concentration (Mg/L)

Figure 12 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyleéne a 664nm (pH= 6.4).

I1.3. Tests d’adsorption

Toutes les expériences sont réalisées dans des flacons en verre de capacité 200mL ;
I’agitation est effectuée a une vitesse fixée de 200rpm (rotation per minute) Les parametres
étudiés sont : le temps de contact (5-140mn), la dose d’adsorbant (0.05-0.3g), la force ionique
(concentration de NaCl de 0,00 a 0,IM), la température (30-60°C), la granulométrie (100-
1000um), le pH de la solution (2-10), pour une concentration en colorant (C= 30mg.L-1).

Le processus d’adsorption est étudié a température ambiante (28°C-30°C) en mixant
0,15g d’adsorbant avec 100 mL de la solution du colorant (C=30mg.L-1), cette masse a été
déterminée préalablement pour étudier la cinétique d’adsorption.

Apres 90min d’agitation, au bout desquels I’équilibre entre les différentes phases est
atteint, les solutions sont centrifugées avec une centrifugeuse de type (EZ Swing 3k) et
analysées (leur concentration résiduelle) a 1’aide du spectrophotometre UV-VIS & une

N

longueur d’onde égale a 664 nm déterminée préalablement. La quantité de colorant BM

)
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adsorbée q(mg/g) ainsi que le rendement d’élimination des colorants R (%) sont déterminés
par I’équation 17 et 18 respectivement.

e= LYy  gq17
m

R(%) =100 Eq18

Avec : qe est la quantité adsorbée a I’instant t en (mg.g-1), V est le volume de la solution en
(mL), CO et Ct sont respectivement, la concentration initiale et la concentration a 1’instant t
du colorant en (mg.L-1) et m la masse d’adsorbant en (g). (Bouhadjra, 2017)

I1.3.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Il est tres important de prédire la vitesse a laquelle le polluant est éliminé. Pour
quantifier les changements de 1’adsorption avec le temps et également pour évaluer les
parametres de la cinétique, deux modeles ont été appliqués : Modele de pseudo-premier-ordre,
et le modele de pseudo-second-ordre. L’applicabilité et le degré d’adéquation des modeles
théorique aux résultats expérimentaux ont été déterminés, en se basant sur les coefficients de
corrélation R2 (plus il est proche de 1 plus le modele est convenable).

I1.3.1.1. Modele de pseudo-premier ordre

Ce systeme peut étre décrit par la relation :

dqt
—— = K1(qe — qt)

dt £q.19

ge : quantité du BM adsorbée a 1’équilibre en (mg/g).

qt : quantité adsorbée du BM a I’instant t en (mg/g).

K1 : constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption du BM sur I’adsorbant
brut a base d’épluchures de pomme de terre en (min-1).

t : temps de contact en (min).

L’intégration avec les conditions initiales qt = 0 a t = 0 permet d’obtenir la forme linéaire de
Lagergren :

Log(qe — qt) = logq —

t \
2,303 lq.20

&
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Le tracé de la courbe : In (qe-qt) en fonction de t permet de déterminer la constante k1
et la quantité adsorbée a I’équilibre ge.

11.3.1.2. Modele de pseudo-second ordre

Le modele de pseudo-second ordre (PSO) est donné par I’expression :

dqt

—¢ = K2(qe—qt)’ Eq.21

Ou
k2: constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption du BM.

L’intégration de cette équation entre O et t pour le temps et entre 0 et qt pour la quantité
adsorbée permet d’obtenir la forme linéaire du modele de pseudo seconde ordre :

t: 1 +it Eq.22
qt K2qe* qe

On trace la courbe t/qt en fonction de t on obtient une droite qui détermine la constante
K2.

I1.3.2. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont tres utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption. En général, les isothermes d’adsorption fournissent des informations sur
I’amélioration des adsorbants, une description sur 1’affinité et sur I’énergie de liaison entre
I’adsorbat et 1’adsorbant (existence d’interactions latérales entre molécules ou non) et sur la
capacité d’adsorption. L’isotherme permet aussi de donner des informations sur le mode
d’adsorption (adsorption en monocouche ou en multicouches).

L’isotherme d’adsorption est représentée par la courbe donnant la capacité
d’adsorption a 1’équilibre qe (mg/g) en fonction de la concentration a I’équilibre Ce (mg/l),
les modeles utilisés pour décrire le processus d’adsorption utilisés sont les modeles de
Freundlich et de Langmuir. (Ladjal, 2013)

-
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I1.3.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les modeles classiques de Langmuir et de Freundlich caractéristiques de la formation

d’une monocouche seront utilisés pour leur simplicité de mise en ceuvre .Cependant, d’autres
modeles pouvant étre testés existent.

|



Chapitre III : Résultats et discussions

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons tous les résultats expérimentaux obtenus et nous les
discutons. En effet, comme mentionné auparavant le programme expérimental réalisé a
considéré 1’étude de 1’adsorption du bleu de méthylene comme polluant organique, sur un
bioadsorbant constitué d’épluchures de pomme de terre, une étude expérimentale a été menée
considérant l’influence de quelques parametres physico-chimiques sur la capacité
d’adsorption, la détermination de la nature de l’isotherme d’adsorption ainsi que la
détermination de la cinétique d’adsorption.

L’objectif étant de mettre en évidence la rentabilité et 1’efficacité d’utilisation d’un
matériau valorisé issu des déchets de 1’agriculture.

I11.1. Préparation et caractérisation de I’adsorbant

Le tableau suivant retrace les résultats relatifs a la caractérisation de 1’adsorbant notamment le
taux d’humidité, taux de cendres I’indice d’iode et le pH isoéléctrique.

Tableau III : Résultats de la caractérisation des épluchures de pomme de terre.

L’adsorbant Taux d’humidité Taux de cendres pH isoéléctrique

EPDT 6.95 % 12,8 % 5.8

» L’indice d’iode
A T’issu du titrage (Fig.13) , le volume du blanc et celui de notre échantillon ont été trouvé a

(Vb = 9,5ml et Vs=9ml) respectivement, apres calcul, I’indice d’iode des EPDT est égal a
190,35 mg/g

(a) (b)
Figure 13 : Titrage de la solution d’iode contenant I’adsorbant par le thiosulfate de sodium.
(a) : Début du titrage, (b) : fin du titrage. (Alili et Larbi, 2019)
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La valeur de I’indice d’iode est a corréler avec la surface spécifique BET. Plus sa valeur
est élevée plus I’affinité d’adsorption du matériau pour les petites molécules est grande, pour
des adsorbants fabriqués a I’échelle industrielle les valeurs varient entre 500 et 1200 mg/g 6
(Omlin et Chesaux, 2010)

Le résultat obtenu suppose donc une faible microporosité de notre bioadsorbant, ceci
n’affecte pas notre étude étant donné la grande taille de la molécule de BM, en effet, ce
dernier nécessite 1’abondance de mésopores > 3.5nm pour pouvoir s’adsorber sur un
quelconque matériau. (Yuan et al., 2007)

> Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

Pour connaitre le pH idéal de 1’adsorption d’un colorant sur un adsorbant, il est tres
important de déterminer d’abord son pH de point de charges nulles (pHpzc). La figure 14
montre que le pHpzc des EPDT est égal a 5,8. De ce fait la charge globale de la surface sera
positive pour les solutions de pH inférieur a cette valeur et elle sera négative lorsque les pHs
sont supérieurs au pHpzc. Comme le colorant utilisé est basique, sa dissolution dans I’eau fait
libérer des ions colorés de charge positive (cations), ces ions auront donc une meilleure
affinité avec la surface de I’adsorbant quand celui-ci est en présence d’un pH> a son pHpzc.
(Bouhadjra et al., 2017)

pH isoéléctrique

3 ]
2,5 Hpzc =
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=
=
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Figure 14 : Détermination du pHpzc des EPDT (intersection de la courbe portant ApH= pHf-
pHi en fonction de pHi avec I’axe des abscisses = 5,8)
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» Analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une technique tres utile pour
déterminer les groupements fonctionnels qui sont capables d’adsorber les colorants, Le
spectre obtenu est représenté sur la figure 15.
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Figure 15 : Spectre FTIR du bioadsorbant étudié.

On peut observer sur le spectre un pic tres large vers 3400 cm-1 di aux vibrations
d’élongation de I’hydrogene des groupes hydroxyles O-H associés a la cellulose, la lignine et
a ’eau adsorbée. Un petit pic observé a 2930 cm-1est attribué aux vibrations C-H des chaines
alkyles. Un autre pic tres 1éger vers 1630 cm-1 caractéristique des fonctions carbonyles C=C.

Enfin, on observe un léger pic a 1050cm-1 db aux élongations C=0O des fonctions
cellulosiques présentes dans 1’adsorbant. (Bouhadjra et al., 2017)

I11.2. Effets des différents parametres sur le phénomene d’adsorption
I11.2.1. Effet du temps de contact (cinétique d’adsorption)

L’influence du temps de contact a été¢ étudiée en agitant 100mL de solution de
BM avec une masse de 0,15g d’EPDT, sous une agitation constante (200rpm) durant 140min,
a température ambiante et pH initial de la solution (6,5).

L’évolution de la courbe de la quantité adsorbée du BM par gramme d’EPDT en
fonction du temps de contact, a différentes concentrations initiales (de 10 a 50 mg/L) en
colorant, est représentée par la figure 1- :
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Figure 16 : Cinétique d’adsorption du bleu de méthylene sur les EPDT pour différentes
concentrations.

D’apres la figure 15, on observe que le temps d’équilibre pour I’ensemble des
concentration étudiées se situe aux environs de 60 minutes, on remarque également que la
quantit¢é de BM adsorbée augmente en suivant deux pentes, au début, de 0 a 5 min
I’adsorption est tres rapide, par la suite elle continue a augmenter a un rythme plus lent pour
enfin atteindre un équilibre, On explique cela par la disponibilité et I’acces aisé aux sites
d’adsorption ce qui facilite I’interaction de ces derniers avec les molécules de BM.

On constate également que la quantité adsorbée q est plus élevée a mesure que la
concentration en BM augmente, ceci pourrait €tre dii a la non saturation des sites actifs qui
continuent a fixer les molécules de BM jusqu’a atteindre une limite au-dela de laquelle le
matériau ne peux plus adsorber notre colorant, autrement dit plus la concentration du BM
augmente plus les sites actifs deviennent saturés causant une moindre élimination du BM, en
revanche, a de plus faibles concentration plus de molécules de BM sont éliminés du fait de
I’abondance de ces sites sur 1’adsorbant. (Ozer et al., 2007; Hameed et El-Khaiary, 2008)

L’étude cinétique montre que les courbes de temps de contact sont uniques et
continues conduisant a I’équilibre, ceci indique I’éventuelle couverture en monocouche sur la
surface de I’adsorbant (EPDT).

L’ensemble des expériences pour déterminer les effets des parametres a été testé a
90min pour s’assurer que 1’équilibre complet a été atteint. (Mezenner et al., 2012 ; Guechi et
Hamdaoui, 2016).

I11.2.2. Effet de la granulométrie de I’adsorbant

L’influence de la granulométrie de 1’adsorbant a été étudiée en agitant 100 mL de
solution de BM a 30mg/l a différentes granulométries (<100pum, <200um, <500um,
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<1000pum) avec une masse de 0,15g, sous une agitation constante (200rpm) pendant 90 min,
a température ambiante et pH initial de la solution (6,5).

D’apres la figure 17 , qui représente le pourcentage d’élimination du BM en fonction
de 4 différentes tailles de particules de 1’adsorbant, une diminution du pourcentage
d’élimination survient lorsque la taille de ces particules augmente, ceci peut étre interprété par
la diminution de la surface spécifique des EPDT entrainant ainsi un déficit de sites actifs
d’adsorption nécessaires a la fixation des molécules de bleu de méthylene. Les mémes
résultats ont été constatés par (Kanna et Sundaram, 2001 ; Wong et al., 2003)
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Figure 17 : Evolution du pourcentage d’élimination du BM en fonction de la granulométrie de
I’adsorbant.

I11.2.3. Effet de la force ionique

Les eaux usées sont généralement chargées en sels ce qui rend nécessaire 1’étude de I’effet
de ces derniers sur le phénomene d’adsorption. La présence de sel ou de co-ions en solution
peut affecter 1’adsorption des ions du BM par conséquent, I’effet de la force ionique a été
étudié avec une concentration initiale de 30mg/1, une masse de 0,15g d’EPDT dans un volume
de 100 ml a température ambiante et a pH de la solution (6,5) en utilisant différentes doses de

NaCl (0,00 a 0,1 M). La figure 18 représente le pourcentage d’élimination du BM en fonction
de la concentration de NaCl.
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Figure 18 : Effet de la force ionique sur le pourcentage d’élimination du BM par les EPDT.

I a été observé que I’efficacité d’adsorption du BM diminue avec 1’augmentation
de la concentration en sels (NaCl), (Islam et al.,2007) a rapporté que lorsque un adsorbant est
en contact avec un adsorbat dans une solution, il est obligatoirement entouré d’une double
couche électrique diffuse, 1’épaisseur de celle-ci sera d’autant plus importante que la
concertation de sels dans la solution est considérable, de ce fait la présence de sels dans la
solution inhibe 1’adsorption du bleu de méthyleéne sur la surface des EPDT, ces résultats sont
similaires a ceux décrits par (Guechi et Hamdaoui, 2016 ; Boumediene et al., 2018).

(Gupta et al., 2016) attribuent des résultats similaires a 1’éventuelle compétitivité entre les
ions du BM et Na+ pour les sites actifs disponible pour le processus d’adsorption.

111.2.4. Effet de la dose d’adsorbant

L’influence de la masse d’adsorbant a été étudiée en agitant 100 mL de solution
de BM a 30mg/l avec différentes masses d’adsorbant (EPDT) allant de 0,05 a 0,3g, sous une
vitesse constante (200rpm) durant 90min, a température ambiante et pH initial de la solution
(6,5).

La figure 19 montre le pourcentage d’élimination du BM en fonction du dosage
de I’adsorbant. On observe que ce pourcentage augmente avec 1’augmentation des doses de

I’adsorbent de 0,05g a 0,15g, au-dela de 0,15g un palier commence a apparaitre. Par
conséquent la dose de 0,15g d’EPDT a été utilisée dans les études ultérieures.

=
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Figure 19 : Effet de la dose d’adsorbant sur le pourcentage d’élimination du BM sur les
EPDT.

L’augmentation du pourcentage d’élimination du BM avec 1’augmentation de la
dose d’adsorption est probablement due a I’augmentation de la surface et donc du nombre de
sites d’adsorption disponibles. L’augmentation non significative observée au-dela de 0,15g
suggere qu’apres une certaine dose d’adsorbant, le maximum d’adsorption est atteint et la
quantité de BM liée a 1’adsorbant ainsi que la quantité de BM libre restent constantes, ces
résultats sont similaires a ceux rapportés par (Osu et Odoemelam, 2010 ; Guler et Sarioglu,
2013)

I11.2.5. Effet de la température

L’influence de la température a été étudiée en agitant 100 mL de solution de BM a
30mg/l avec une masse d’adsorbant de 0,15g, sous une agitation constante (200rpm), pendant
90 min, au pH de la solution, et a des températures variant de 30 a 60°C, celle-ci a été
contrdlée avec un thermometre électronique (Fig.20)

Figure 20 : Controle de la température de la solution a I’aide d’un bain marie et d’un
thermometre. (Alili et Larbi, 2019)

45



Chapitre III : Résultats et discussions

Les résultats du test ont été rapportés dans le graphe ci-dessous représentant le degré
d’élimination du BM en fonction de la température.
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Figure 21 : Effet de la température sur le pourcentage d’élimination du BM par les EPDT.

Ce dernier montre qu’une augmentation de la température s’accompagne par une
diminution du pourcentage d’élimination du colorant BM qui passe de 92,12% a 51,35%. Ce

phénomene, laisse a penser que la réaction est exothermique et que par conséquent
I’augmentation de la température défavorise le mécanisme d’adsorption (physiosorption).

(Enenebeaku et al., 2017) expliquent des résultats similaires par le fait que les températures
élevées fragilisent les liaisons physiques établies entre le colorant et les sites actifs de
I’adsorbant, par ailleurs, ces températures contribueraient a I’augmentation de la solubilisation
du colorant dans la solution conduisant 1’interaction entre le soluté (colorant) et le solvant
(eau distillée) a devenir plus forte que celle entre le soluté et I’adsorbant (EPDT).

I11.2.6. Effet du pH

L’influence du pH a été étudiée en agitant 100 mL de solution de BM a 30mg/l avec
une masse d’adsorbant de 0,15g, sous une agitation constante (200rpm), pendant 90 min, a
température ambiante, les solutions ont été ajustées a des valeurs précises de : 2,4,6,8,10,12
par I’addition de quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCL) a 0,1 M ou d’hydroxyde de
sodium (NaOH) a 0,1M, les résultats sont rapportés dans les figures ci-dessous :
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Figure 22 : Evolution de I’élimination du BM avec 1’augmentation du pH.
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Figure 23 : Effet du pH sur le pourcentage d’élimination du BM sur les EPDT.

Nous observons sur la figure 23 une forte augmentation du pourcentage d’élimination
du colorant, lorsque le pH de la solution passe de 2 a 4, en passant de 15,21% a 80,2%. Au-
dela du pH= 4 on remarque toujours une augmentation plus lente celle-ci, pour atteindre un
pourcentage d’élimination de 98,2% a pH = 12.

Ces résultats sont en adéquation avec la valeur de pH isoéléctrique obtenue plus tot, en
effet on observe qu’a des pH > 5,8 le pourcentage d’élimination augmente, cette amélioration
est attribuée au peu d’H+ présents dans les solutions a fort pH entralnant une faible
compétition avec les cations produit par le BM pour les sites actifs de 1’adsorbant, cette
compétition augmente dans les solutions a faible pH, de plus les sites actifs sur la surface
deviennent de plus en plus déprotonés ce qui augmente le nombre des charges négatives et

E
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attire de plus en plus les molécules du BM par le phénomene d'attraction électrostatique. (Al-
Wahdi et Dammag, 2011 ; Guler et Sarioglu, 2013).

I11.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Le principe de la cinétique d’adsorption implique la recherche d’un meilleur modele
pour les données obtenues. Deux modeles cinétiques classiques ont été employés le modele de
pseudo-premier ordre de Lagergren et le pseudo second ordre de Ho afin de simuler les
données expérimentales de notre étude.

e  Modéele de pseudo-premier ordre

Le tracé de la courbe : In (qe —qt) en fonction de t permet de déterminer la constante
k1 et la quantité adsorbée a 1’équilibre ge

Les résultats obtenus pour le BM sont représentés sur la figure ci-dessous et les
constantes obtenues a partir des différents modeles sont rassemblés dans le Tableau V en

utilisant 1’équation suivante : (qe —q¢)=In e -kt

2
y =-0,034x + 0,015 y=-0,016x-0,317 y =-0,016x - 0,248
R?2=0,734 R?=0,531 R?=0,558

Ln(qe-qt)

-4 *

Temps (min)

60 80 100 120 140 160 ¢ 10mg/l

2 \
1 * B 25mg/I
\ > X
? = X 40mg/I
a\ * g

-3
.\\< X 50mg/I

30mg/I

Figure 24 : Modele de pseudo premier ordre pour 1’adsorption du BM sur les EPDT.
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Tableau IV : Constantes de vitesse et quantités adsorbées a 1’équilibre calculées a partir du

modele de pseudo- premier ordre et celles déterminées expérimentalement pour le BM sur les

EPDT.
Le Ce (mg/l) qe exp qe calculée Ecart K, R’
colorant (mg/ g) (mg/g) Relatif (%) ( min'l)
10 6,55 1.015113 84,5 0,034 0,734
25 16,16 | 0.728330 9549 0,016 0,531
BM 30 18.44 0.8607079 95,33 0,021 0,679
40 22,95 0.7803599 96.59 0,016 0,558
50 25,04 0.7913618 96.83 0,016 0,581

e Modéele de pseudo-second ordre

On trace la courbe (t/qt) en fonction de t on obtient une droite qui détermine la constante K
les constantes obtenues a partir des différents modeles sont rassemblés dans le Tableau VI.

25

20

15

(t/qt)

=0,153x + 0,11
R*=0,999

y =0,061x + 0,060

R*=0,999

y =0,054x + 0,032

R?=0,999

A

Temps (min)

@ 10mg/I
W 25mg/I

30mg/I
X 40mg/I
X 50mg/I

Figure 25 : Modele de pseudo second ordre pour 1’adsorption du BM sur les EPDT.
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Tableau V : Constantes de vitesse et quantités adsorbées a 1’équilibre calculées a partir du

modele de pseudo 2°™ ordre et celles déterminées expérimentalement pour le BM sur les

EPDT.
Le colorant | Ce (mg/l) ge exp ge calculée Ecart K;
(mg/g) | (mg/g) | Relatif | (mg/g R?
(%) minl/2)
10 6,55 6.53 0.003 0,213 0,999
25 16,16 16.39 1.403 0,062 0,999
BM 30 18.44 18.51 1.332 0,091 0,999
40 22,95 23.26 1.332 0,077 0,999
50 25,04 25,64 2.340 0,063 0,999

Les coefficients de corrélation obtenus pour le modele de pseudo-second ordre pour
notre étude (R?2 > 0,999) sont supérieurs a ceux obtenus avec le modele de pseudo-premier
ordre. En outre, les écarts relatifs entre les valeurs expérimentales des capacités d’adsorption a
I’équilibre et celles calculées par le modele du pseudo-second ordre sont faibles, tandis que
pour le modele pseudo-premier ordre ces écarts sont beaucoup plus importants, (Oktem et al.,
2012) a constaté pour la méme étude un tel écart entre les gexp et les qcal concernant le

modele de pseudo-premier ordre.

On peut en déduire donc que le modele de pseudo-second ordre est celui qui décrit mieux

le processus d’adsorption du BM sur les EPDT.

I11.4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un rdle fondamental dans la compréhension des
mécanismes d’adsorption et expliquent comment les polluants réagissent avec le matériau
adsorbant.

Afin de mieux comprendre le mécanisme d’adsorption nous avons représenté la courbe
suivante exprimant la capacité d’adsorption a 1’équilibre qe (mg/g) en fonction de la

concentration a 1’équilibre Ce (mg/1) (fig.26)
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Figure 26 : Isotherme d’adsorption du BM sur les EPDT.

Selon la classification des isothermes d’adsorption de (Giles et al., 1974) 1’allure de
I’isotherme des EPDT indique que les ge sont faibles a basses concentrations. Les forces
d’attraction entre les molécules adsorbées sont donc faibles, ceci est caractéristique des

isothermes de type L.
I11.4.1.La modélisation des isothermes d’adsorption

Deux modeles d’isothermes fondamentaux ont été exploités pour cette étude,
notamment I’isotherme de Langmuir(1,2) et celui de Freundlich, le tableau ci-dessous retrace

I’ensemble de leurs expressions (linéaires et non linéaires) ainsi que leur tracés.
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Tableau VI : Formes de la régression linéaire et non linéaire de Langmuir et Freundlich.

1sotherme Expression non linéaire Expression linéaire trace
l = logk 11 C Log ge = f(Ce)
Freundlich e = Hf,c;*'“ o0g(q. ) =log £+ 1080, gaqe=
1 1 1
; — = (—) +— 1 1
Langmuir(F1) Qe qmKp\Ce Om q_e = ﬂ:E
Langmuir(F2) ge  4n qm Ko o f(Ce)
q K.C ge = Je +q qe
: e L e T m
o i =1+ K.Co Lbe qe = f()
e
Langmuir(F4) g_e ==Kige + KL T f(qe)
] ce
L ir(F5 £ K 1 K 1 : 1
aﬂgﬂﬂml’{ }) ce - L9m de S Ce _ {:qE)

» Modéle de Langmuir 1

La figure suivante représente la droite de forme de la régression linéaire de Langmuir 1 en

utilisant les EPDT pour le BM et ge déterminée expérimentalement sous 1’équation :

0,18

0,16 y=0,019x +

0,040
R2=0,993 —
0,14

0,12

0,1

1/ge

0,08

0,06 ]
/
0,04 -

0,02

1/Ce

Figure 27 : Application du modele de Langmuir 01 a I’adsorption du BM.
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» Modele de Langmuir 2

La figure suivante représente la droite de forme de la régression linéaire de Langmuir 2 en

utilisant les EPDT pour I’élimination du BM.

0,6
y =0,038x + 0,025
R?2=0,998

0,5

0,4
&
E 03 /
o

0'2 /

0,1 /
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Ce(mg/1)

Figure 28 : Application du modele de Langmuir 02 a 1’adsorption du BM.

> Le modéle de Freundlich
La formule du modele de Freundlich est donnée par la relation : qe= kf. (Ce) 1/n
Tel que :
kf et n : constante caractéristique.
kf(mg/g) : capacité relative d’adsorption.
1/n : indique I’intensité de la réaction ou I’hétérogénéité de la surface.
La forme linaire de I’équation de Freundlich est :

Ln ge=Ln (kf) + (1/n). Ln(Ce)

La figure représente le tracé de Ln (ge) en fonction de Ln (Ce). Le tracé permet de

déterminer Kkf et 1/n.
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Figure 29 : Application du modele de Freundlich pour la modélisation des isothermes.

La présente étude a testé les isothermes de Langmuir et de Freundlich dans
I’estimation des constantes d’adsorption; le coefficient de régression le plus élevé ayant été
observé dans le modele de Langmuir 1 et 2 (0,993 et 0,998) respectivement, suivi du modele
de freundlich (0,883), il est donc clair que le meilleur modele pour définir 1’adsorption du

bleu de méthylene est le modele Langmuir 2.

Par conséquent, notre processus d’adsorption pourrait suivre les hypotheéses que suppose ce

modele (Langmuir) et qui sont comme suit

e ['adsorption maximale correspond a une monocouche saturée de molécule d'adsorbat
a la surface de 1'adsorbant,
e L'énergie de I’adsorption est constante

® Il n’ya pas de transmigration de I’adsorbat sur la surface. (Aman et al., 2008)

La capacité d’adsorption maximale Qmax pour les EPDT a été déterminée a 26,31,
cette valeur est comparable a d’autres bioadsorbant, toutefois il est possible que cette capacité
s’améliore en faisant subir aux EPDT un traitement chimique (activation acide/basique),

addition de substances chimiques etc. (Oktem et al., 2012)

Le tableau ci-dessous retrace I’ensemble des parametres des isothermes (Langmuir 1et2, ainsi

que celui de Freundlich) :
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Tableau VII : Parameétres des isothermes pour I’adsorption du BM sur les EPDT.

Systeme Parametres de Parametres de Parameétre de
"
, . I’isotherme de Pisotherme de 1 Ileothemfe ge
d’adsorption Freundlinch Langmuir 1 angmuir
KF | 1nF | R* | Qmax | b R [Qmax| KL | R?
(mg/g) (mg/g) (mg/) | (L.mg

-1)
BM-EPDT | (L/mg)
(1/n)

13.504 | 0.299 | 0.883 25 2.10 | 0993 |26.31 | 1.520 | 0,998

La valeur de la constante d'isotherme de Freundlich «n» qui décrit l'intensité
d'adsorption de l'adsorbant également indiqué dans le tableau ci-dessus est de 3,344, ceci
indique que 1’adsorption du BM par I’adosrbant EPDT est favorable, en effet selon (Sarada et
al., 2014) une constante de “n” isotherme de Freundlich comprise entre 1 et 10 indique que

l'intensité d'adsorption est favorable.
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Conclusion

Dans ce travail, une étude expérimentale sur la possibilité d’utilisation des épluchures
de pomme de terre, un résidu agricole pour I’élimination du bleu de méthyléne d’une solution
aqueuse a été menée.

Les résultats ont montrés que les parametres étudiés (pH, dose d’adsorbant, force
ionique, température...) affectent grandement le phénomene d’adsorption du bleu de
méthylene sur les épluchures de pomme de terre, le pourcentage d’élimination du colorant a
augmenté avec I’augmentation du temps de contact, du pH ainsi que de la dose de 1’adsorbant,
cependant il a été inhibé par I’augmentation de la température et de la force ionique. La
cinétique d’adsorption a indiqué que le temps d’équilibre se situe aux environs de 60 min, le
profil cinétique se déroule en deux temps, une adsorption rapide au début, plus lente ensuite
jusqu’a I’atteinte de 1’équilibre.

Le modele du pseudo-second-ordre est le modele qu’on a établi dans cette étude pour
simuler la cinétique d’adsorption du bleu de méthyleéne sur les épluchures de pomme de terre
avec un facteur de corrélation (R?=0,999). Nos résultats montrent que I’isotherme
d’adsorption du colorant BT sur les EPDT suit le modele de Langmuir, ainsi les molécules du
colorant s’adsorbent en monocouches et sans aucunes interactions entre elles.

Les résultats obtenus a I’issu de cette étude suggerent que les épluchures de pomme de
terre pourrait étre un adsorbant a faible colit intéressant pour éliminer le bleu de méthylene
des eaux usées. Par conséquent, il peut €tre examiné plus en détail et considéré comme une
alternative moins chere aux adsorbants commerciaux, c’est ainsi que plusieurs perspectives
s’ouvrent a nous, notamment :

e [’étude thermodynamique du phénomene d’adsorption du BM sur les EPDT afin de
déterminer si celui-ci est de nature exothermique ou endothermique, mais aussi de
savoir s’il s’agit d’une physiosorption ou d’une chimiosorption.

e La modification de 1’adsorbant par ajout de substances chimiques susceptibles
d’améliorer grandement sa capacité d’adsorption.

e [étude de I’aptitude des EPDT a adsorber d’autres especes chimiques que le BM.
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Résumé

Résumé

Le but de cette étude est de tester la faisabilité de I’adsorption d’un colorant cationique (le bleu de
méthylene) en utilisant une biomasse préparée a partir d’épluchures de pomme de terre en vue de valoriser
ce déchet de I’agriculture.

La caractérisation des épluchures de pomme de terre a été réalisée par spectroscopie infra rouge a
transformée de Fourrier (FTIR) et leur pH isoéléctrique a été déterminé, l'effet de quelques parametres
expérimentaux sur I’élimination du bleu de méthylene a été étudié, les résultats ont montré que
I’augmentation de la dose de ce bioadsorbant, de la concentration initiale du bleu de méthylene et du pH
ont un impact positif sur 1’adsorption du colorant. Cependant 1’augmentation de la force ionique, la
température et la granulométrie de 1’adsorbant possedent un effet défavorable sur 1’élimination du bleu de
méthylene.

La cinétique d’adsorption a été investiguée a différentes concentrations initiales en appliquant les
modeles de pseudo-premier ordre, et de pseudo-second ordre, ce dernier a mieux représenté la cinétique
d'adsorption du bleu de méthylene sur les épluchures de pomme de terre avec (R?=0,999), L’analyse des
isothermes d’adsorption a permit de conclure que les données obtenues a I’équilibre était mieux
représentées par I’isotherme de Langmuir avec (R?=0,998), la capacité d’adsorption en monocouche
maximale (qm) des EPDT qui en découle a été obtenue a 26,3 1mg/g.

Les mots clé : Bleu de méthylene, épluchures de pomme de terre, adsorption, caractérisation, cinétique,
isothermes.

Abstract

The goal of the present study is to test the feasibility of the biosorption of a cationic dye
(methylene blue) using biomass prepared from potato peel waste in order to value this agricultural waste.

Potato peels waste characterization was performed by Fourier transform infrared spectrometer
(FTIR) and their pH value at the point of zero charge was determined. The influence of few parameters on
dye removal was discussed. The results show that the increase of the initial concentration, dose of
biosorbent, and pH has a positive impact on the biosorption of dye. However, the ionic strength, the
temperature, and particle size have a negative effect on the dye removal when increased.

Biosorption kinetic data obtained at different concentrations were modeled using pseudo-first-order
and pseudo-second-order kinetic models to determine the rate constants. It was found that the pseudo
second-order fits the kinetics of the biosorption of dye with an (R?=0,999), equilibrium biosorption data
were analyzed by the Langmuir and Freundlich isotherms. The equilibrium data were best represented by
the Langmuir isotherm model (R=0,998) showing maximum monolayer biosorption capacity, qm, of 16,31

mg g-1.
Keywords: Methylene blue, potato peel waste, adsorption, characterization, kinetic, isotherms.
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