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Résumé  

L’objectif de cette étude consiste en la préparation de charbons actifs à partir des déchets de 

marc de café afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et particulièrement 

sur trois polluants, un médicament présent fréquemment dans les rejets issus des industries 

pharmaceutiques qui est le paracétamol (PCM), et deux colorants appartenant à deux familles 

différentes, le bleu de méthylène (BM), et l’acide vert 25 (AG25).  
Comme le marc de café brut (MC) n’a pas de propriétés adsorbantes particulièrement 

intéressantes, nous avons donc procédé à une activation thermique pendant un temps donné, ce 

qui nous a permis d’obtenir un matériau qu’on a appelé, le MCAT puis par voie thermo-

chimique qu’on a nommé MCAC. 

Afin de pouvoir faire une étude comparative entre le MC, le MCAT et le MCAC, nous avons 

utilisé les différentes techniques de caractérisation qui sont : DRX, FT-IR, MEB et BET, indice 

d’iode, indice de bleu de méthylène et pHpcz. 

Les matériaux obtenus présentent des propriétés d’adsorption fort intéressante avec de bonnes 

surfaces spécifiques pour MC, MCAT et MCAC respectivement. L’analyse effectuée sur ces 

matériaux a révélé que ces derniers sont des composés ligno-cellulosiques. 

L’étude par adsorption a été effectuée en fonction du pH, la concentration du polluant, le temps 

de contact, la dose de l’adsorbant et la température. L’élimination du paracétamol, bleu de 

méthylène et acide vert 25 a été suivie par spectrophotométrie UV-visible. Le MCAC a donné 

les meilleurs taux d’élimination pour les deux polluants PCM et AG25, ce mode de traitement 

nous a permis d’augmenter le pourcentage d’adsorption de 20 à 98% pour le PCM, et de 27 à 

90% pour l’AG25, contrairement au BM qui est parfaitement éliminé par les trois adsorbants, 

avec un pourcentage d’élimination de 81, 88, et 92% par le MC, MCAT, et MCAC 

respectivement. Les isothermes d’adsorption obtenus vérifient le modèle de Freundlich 

spécifique à une adsorption maximale des trois polluants indiquant l'hétérogénéité des trois 

matériaux et la couverture multicouche des polluants sur les adsorbants MC, MCAT, et MCAC. 

La réaction d’adsorption des trois polluants suit une loi cinétique du pseudo second ordre. La 

capacité d’adsorption initiale des polluants PCM, BM, et AG25, confirme l’hypothèse de la 

cinétique, puisque la valeur obtenue graphiquement correspond à celle trouvée 

expérimentalement. 

Notre objectif est de réutiliser et valoriser un déchet agroalimentaire qui aurait pu être nuisible 

pour l’environnement, et en faire un moyen de traitement sur différents polluants, ce principe 

est à la fois économique et écologique. 

 

Mots clés : valorisation, déchet, marc de café, paracétamol, Bleu de méthylène, AG25, charbon 

actif, activation chimique, activation thermique. 
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Abstract 

The objective of this study is to prepare active coals from waste coffee in order to obtain a 

product applicable in water treatment and particularly on three pollutants, a drug frequently 

present in discharges from the pharmaceutical industries, paracetamol (PCM), and two dyes 

belonging to two different families, methylene blue (BM), and green acid 25 (AG25). 

Since raw coffee grounds (MC) do not have particularly interesting adsorbent properties, we 

did a thermal activation for a given time, which allowed us to obtain a material called MCAT 

and then by thermo-chemical means called MCAC. 

In order to conduct a comparative study between MC, MCAT and MCAC, we used the various 

characterisation techniques that are : DRX, FT-IR, MEB and BET, iodine index, methylene 

blue index and pHpcz. 

The materials obtained have very interesting adsorption properties with good specific surfaces 

for MC, MCAT and MCAC respectively. Analysis of these materials revealed that they are 

ligno-cellulosic compounds. 

The adsorption study was performed according to pH, pollutant concentration, contact time, 

adsorbent dose and temperature. Removal of paracetamol, methylene blue and green acid 25 

was followed by UV-visible spectrophotometry. The MCAC gave the best removal rates for 

both PCM and AG25 pollutants, which allowed us to increase the adsorption percentage from 

20 to 98% for PCM, and from 27 to 90% for AG25, unlike the BM, which is perfectly eliminated 

by the three adsorbents, with a elimination percentage of 81.8 8, and 92% by MC, MCAT, and 

MCAC respectively. The adsorption isotherms obtained verify the Freundlich model specific 

to a maximum adsorption of the three pollutants indicating the heterogeneity of the three 

materials and the multilayer coverage of the pollutants on the adsorbents MC, MCAT, and 

MCAC. 

The adsorption reaction of the three pollutants follows a kinetic law of the pseudo second order. 

The initial adsorption capacity of the PCM, BM, and AG25 pollutants confirms the kinetic 

hypothesis, since the value obtained graphically corresponds to that found experimentally. 

Our objective is to reuse and use food waste that could have been harmful to the environment, 

and to make it a means of treatment for different pollutants, this principle is both economic and 

ecological. 

 

Keywords: Valorization, waste, coffee, paracetamol, methylene blue BM, Green Acide AG25, 

activated carbon, chemical activation, thermal activation. 
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 الملخص

الهدف من هذه الدراسة هو تحضير الفحم النشط من مخلفات القهوة للحصول على منتوج قابل للتطبيق في معالجة  

  لخاصة على ثلاثة ملوثات و هي، دواء متواجد بكثرة في التصريفات الناتجة عن الصناعات الدوائية الباراسيتامو; المياه

(PCM)  تنتمي إلى عائلتين مختلفتين ،و هما أزرق الميثيلين  و اثنان من الصبغات (BM)  52، والأخضر الحمضي  

.(AG25)  بما أن القهوة الخام لا تحتوي على خصائص ممتصة مثيرة للاهتمام بشكل خاص، فقد قمنا بإجراء تنشيط حراري

بعد عملية   MCACلقنا عليها اسم و اط MCAT لفترة معينة ، مما سمح لنا بالحصول على مادة التي أطلقنا عليها اسم

 . حرارية كيميائية 

-FT و DRX ، استخدمنا تقنيات التوصيف المختلفة:MCACوMCATو MCلكي نتمكن من إجراء دراسة مقارنة بين 

IR و MEB و BET و معامل اليود ومعامل الازرق الميثيلين و… pHpcz 

 و MCAT ت اهمية   مع سطح ذات نوعية جيدة بالنسبة لـتتميز المواد التي تم الحصول عليها بخصائص امتصاص دا

MC    و MCAC تعلى التوالي و كشف تحليل هذه المواد أنها مركبا   lignocellulosiques .أي الحلماة الانزمية 

 أجريت دراسة الامتزاز كدالة لدرجة الحموضة وتركيز الملوثات ووقت التلامس وجرعة الممتزات وكذلك درجة الحرارة.

  UVتمت إزالة الباراسيتامول وازرق الميثيلين وحمض الأخضر من خلال قياس الطيف المرئي للأشعة فوق البنفسجية

، وقد سمح لنا هذا النمط من العلاج بزيادة AG25و BM و PCM أفضل معدلات إزالة للملوثين MCAC الظاهر. أعطى

وهو تمت إزالته  BM ، على عكسAG25 بالنسبة ـ ٪82إلى  52، ومن PCM بالنسبة ٪89إلى  52نسبة الامتزاز من 

على التوالي.  MCAC و MCAT و MC بواسطة ٪85و  99و  98تمامًا بواسطة المواد الماصة الثلاثة، بنسبة إزالة تبلغ 

الخاص بالامتصاص الأقصى للملوثات الثلاث  Freundlich تتحقق متساويات الامتزاز التي تم الحصول عليها من نموذج

 .MCACو MCAT و MC ما يشير إلى عدم تجانس المواد الثلاثة والتغطية متعددة الطبقات للملوثات على الممتزاتم

 PCM يتبع تفاعل الامتزاز للملوثات الثلاثة قانوناً حركياً زائفاً من الدرجة الثانية. وتؤكد قدرة الامتصاص الأولية للملوثات

حيث تتوافق القيمة التي تم الحصول عليها بيانياً مع القيمة التي تم الحصول  على فرضية الخواص الحركية، AG25. و BMو

 عليها تجريبياً 

هدفنا هو تتمين نفايات الأغذية الزراعية التي يمكن أن تكون ضارة بالبيئة، وجعلها وسيلة لمعالجة الملوثات المختلفة، وهذا 

 المبدأ اقتصادي وبيئي على حد سواء. 

 

، الفحم AG25 تتمين، النفايات، القهوة المطحونة، الباراسيتامول، الأزرق المثليين، الأخضر الحمضي ة:الكلمات المفتاحي

 .المنشط، التنشيط الكيميائي، التنشيط الحراري
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Introduction générale  

La protection de l’environnement et la maîtrise de l’énergie sont l’un des piliers du 

développement durable, qui constitue un enjeu majeur pour l’avenir de l’homme et de la 

planète. La qualité de l’eau dans les milieux naturels est étroitement liée à la gestion des déchets 

qui est définie comme un mode de traitement qui consiste dans "le réemploi, recyclage, ou toute 

autre action visant à obtenir, à partir des déchets, des matériaux réutilisables ou de l’énergie " 

(Addou Ahmed, 2009).  

En plus des différentes voies de valorisation des déchets (matière et énergie), il y’a possibilité 

de les réutiliser en leur faisant subir une transformation physique, chimique, biologique ou 

thermique (Addou Ahmed, 2009). Ce contexte rejoint parfaitement le modèle économique vers 

lequel s’oriente la gestion des déchets en Algérie. En effet, une transition vers une économie 

verte se met en place plus précisément, l’économie circulaire qui vise à réduire la 

consommation et le gaspillage des matières premières, de l’eau, de l’énergie, ainsi que la 

production des déchets. 

L'économie circulaire comptent parmi les objectifs de la gestion des matières résiduelles qui est 

en plein développement face aux grandes quantités de déchets générées et aux impacts 

environnementaux (climat, décharges sauvages, gaz à effet de serre…). En effet, la valorisation 

d'une matière résiduelle s’inscrit parfaitement dans le principe des 3R-VE ; c'est le cas de 

l’élaboration de matériaux à partir d’un déchet pour l’appliquer dans le domaine de traitement 

des eaux. 

Le marc de café qui fait l’objet de notre étude est un déchet, une matière résiduelle générée par 

les consommateurs de café. Sa valorisation rentre dans une démarche d'économie circulaire 

contribuant à la protection de l’environnement. En effet, le marc de café n’est pas efficacement 

traité, plutôt jeté ou brulé, il devient émetteur de CO2 et de méthane, deux gaz à effet de serre. 

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thèse à double objectif, protéger 

l’environnement et valoriser un déchet organique pour l’appliquer dans le traitement des eaux 

polluées. Nous allons étudier l'efficacité des biosorbants préparés, le marc de café brut (MC), 

activé thermiquement (MCAT) et activé chimiquement (MCAC) pour l'adsorption du 

Paracétamol (PCM) appelé également l’Acétaminophène, et deux colorants l’un xanthénique, 

le Bleu de méthylène (BM), et l’autre anthraquinonique l’acide vert 25 (AG25). 

Parmi les nombreux procédés employés dans le traitement des eaux, nous citons : les procédés 

d'oxydation avancée (POA) tels que les procédés chimiques et électrochimiques (Andreozzi et 

al., 1998; López Zavala and Espinoza Estrada, 2016), la sonolyse (Skoumal et al., 2006), le 
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procédé Fenton et photo-Fenton (de Luna et al., 2013), la photocatalyse, l’ozonation (López 

Zavala and Jaber Lara, 2018). A cela s’ajoute, les procédés dits « classiques », la filtration 

membranaire, la précipitation, les procédés d’adsorption (Ferreira et al., 2015), la coagulation-

floculation (Jung et al., 2015), et les traitements biologiques (Wu et al., 2012). 

Les objectifs de nos travaux sont multiples : 

-  Contribuer au développement d'un axe de recherche parmi d’autres de notre laboratoire 

(STEVA) qui est la valorisation des déchets agroalimentaires dont le contexte est de recycler 

ou réutiliser les déchets agroalimentaires par différents moyens. La principale démarche étant 

de transformer les déchets alimentaires en matériaux adsorbants en leur adaptant des procédés 

physiques d'activation.  

- Étudier les mécanismes et les énergies d’adsorption pour comprendre quels types 

d’interactions régissent l’adsorption, et comprendre l’affinité de certaines molécules vis-à-vis 

des matériaux adsorbants 

- Compléter les études préalablement effectuées sur les polluants ciblés par le laboratoire 

STEVA qui sont les substances pharmaceutiques et les colorants appartenant aux différentes 

familles. 

La thèse comporte quatre chapitres, commence par une introduction générale qui donne une 

idée sur l’importance du thème abordé tout en exposant clairement l’objectif visé. 

- Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur le concept de l’économie 

circulaire et la gestion des matières résiduelles. La gestion des déchets a également été 

abordée dans le contexte des activités agro-alimentaire avec quelques définitions 

relatives aux déchets et à leur valorisation, ainsi que des notions théoriques sur 

l’adsorption et les charbons actifs.  

- Le deuxième chapitre décrit les polluants de l’étude, les matériaux utilisés, leurs origines 

et les modes opératoires employés pour leur préparation. Nous présentons également les 

techniques de caractérisation physiques et chimiques permettant d’identifier la nature et 

la surface des matériaux élaborés « biosorbants ». Ce chapitre présente aussi les 

méthodes d’analyse des solutions de polluants.  

- Le troisième chapitre est consacré aux résultats de caractérisation des différents 

biosorbants. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par différentes techniques 

d’analyse telles que la spectroscopie infrarouge IRTF, la diffraction des rayons X, la 
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microscopie électronique à balayage MEB-EDX, mesure de la surface spécifique par la 

méthode BET, l’indice d’iode et l’indice de bleu de méthylène.  

- Le quatrième et dernier chapitre concerne l’étude expérimentale de l’adsorption des 

polluants PCM, AG25, et BM sur les biosorbants issus des déchets de café. L’étude par 

adsorption a été effectuée en fonction du pH, la concentration du polluant, le temps de 

contact, la dose de l’adsorbant et la température. La cinétique et les isothermes ont été 

modélisés pour élucider les mécanismes régissant le processus de l’adsorption. 

Enfin, une conclusion générale qui fait ressortir les principaux résultats obtenus au cours de 

cette étude, notamment l’effet des différents paramètres de l’adsorption, ainsi que des 

recommandations futures pour une éventuelle amélioration des matériaux utilisés. 
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Introduction  

Le rapport sur l’état de la gestion des déchets en Algérie établi par l’agence nationale des 

déchets (AND) met en exergue l’importance de la transition vers une économie verte dont une 

de ses principales composantes est l’économie circulaire. 

Ce modèle économique a pour objectif de produire des biens et des services en réduisant (i) la 

consommation et le gaspillage des matières premières, de l’eau, de l’énergie, (ii) la production 

des déchets (AND, 2020). 

L’AND s’est engagée à encourager l’émergence de certaines filières de valorisation visant à 

mettre en place une économie circulaire durable. 

L'économie circulaire comptent parmi les objectifs de la gestion des matières résiduelles qui 

est en plein développement face aux grandes quantités de déchets générées, aux impacts 

environnementaux (climat, décharges sauvages, gaz à effet de serre…). En effet, la valorisation 

d'une matière résiduelle s’inscrit parfaitement dans le principe des 3R-VE ; c'est le cas de 

l’élaboration de matériaux à partir d’un déchet pour l’appliquer dans le domaine de traitement 

des eaux. 

Le marc de café est un déchet, plus précisément, une matière résiduelle générée par les 

consommateurs de café. Sa valorisation rentre dans une démarche d'économie circulaire 

contribuant à la protection de l’environnement. En effet, le marc de café n’est pas efficacement 

traité, plutôt jeté ou brulé, il devient émetteur de CO2 et de méthane, deux gaz à effet de serre. 

I.1. L’économie circulaire  

Le terme d’économie circulaire apparait pour la première fois en 1990 dans le livre « Economics 

of Natural Resources and the Environnement» de David W. Pearce et R. Kerry Turner, deux 

économistes anglais. Et depuis 2010, l’économie circulaire est en réelle émergence sous le 

travail des organisations et des instituts (Sauvé et al., 2016). 

Le principe d’économie circulaire a pris une place croissante au cours des 10 dernières années. 

Ce nouveau modèle économique, basé sur une utilisation efficace des ressources et sur la notion 

de boucles. L’économie circulaire s’oppose au modèle classique d’économie linéaire (extraire-

produire-consommer-jeter). Elle doit permettre de réduire l’extraction des ressources en valeur 

absolue, quelque soient les niveaux de croissance économique et démographique. (Perthuis, 

2014) 

 

 

 



Chapitre I                                                        Partie bibliographique  

 

8 

 

I.1.1. Définition  

Il n’existe pas de définition officielle et universelle de l’économie circulaire. Plusieurs 

définitions sont souvent retrouvées dans la littérature, la définition des Nations unies : 

“L’économie circulaire est un système de production, d’échanges et de partage permettant le 

progrès social, la préservation du capital naturel et du développement économique.” Et la 

définition donnée par l’ADEME (Agence De l'Environnement et de la Maîtrise de l'Énergie) 

qui est la plus souvent admise. « L'économie circulaire est un système économique d’échange 

et de production qui, à tous les stades du cycle de vie des produits (biens et services), vise à 

augmenter l’efficacité de l’utilisation des ressources et à diminuer l’impact sur l’environnement 

tout en permettant le bien-être des individus». (ADEME, 2014). 

Il convient d’observer que toutes ces définitions font référence aux ressources et à leur 

optimisation de manière globale.  

I.1.2. De l’économie linéaire à l’économie circulaire  

Le concept d’économie circulaire naît de l’idée selon laquelle un déchet peut, une fois 

convenablement traité, redevenir une ressource, formant ainsi une boucle dans la chaîne de 

production et de consommation. Elle constitue une formidable opportunité d’économies, de 

création d’activités et d’emplois. (Geldron, 2014) 

L’économie circulaire vise à changer de paradigme par rapport à l’économie linéaire, en 

limitant le gaspillage des ressources et l’impact environnemental, et en augmentant l’efficacité 

à tous les stades de l’économie des produits. Elle cible la gestion sobre et efficace des 

ressources. (Sana, 2014) 

Passer d’une économie linéaire à une économie circulaire impose donc de passer d’une 

économie de flux à une économie de stock. (Aurez et Georgeault, 2019) 

I.1.3. Composantes de l’économie circulaire  

Bien que certains assimilent encore l’économie circulaire au seul recyclage, la plupart des 

travaux et acteurs convergent vers une notion de l’économie circulaire s'articulant autour d’une 

prise en compte large de trois champs sur l’ensemble des ressources : (Geldron, 2014) 

1. La production et l’offre de biens et de services : approvisionnement durable, écoconception, 

écologie industrielle et territoriale et économie de la fonctionnalité ; 

2. La consommation au travers de la demande et du comportement du consommateur : achat et 

consommation responsables (bonne utilisation des produits), réemploi et réparation ; 

https://www.ademe.fr/


Chapitre I                                                        Partie bibliographique  

 

9 

 

3. La gestion des déchets avec le recours prioritaire au recyclage qui permet de boucler la boucle : 

la gestion des déchets restants doit favoriser le recyclage et, si besoin, la valorisation 

énergétique. 

Les objectifs à atteindre via le développement de l’économie circulaire font globalement 

consensus. L’étape suivante consiste donc à identifier les leviers d’action concrets qui 

permettront de les réaliser. 

I.1.4. Principaux domaines d’action de l’économie circulaire  

L’économie circulaire repose sur 7 piliers dans les 3 domaines cités ci-dessus : la production, 

la consommation et la gestion des déchets.  (Sana, 2014) 

Les 7 piliers de l’économie circulaire, présentés ci-dessous, mobilisent de multiples champs 

d’intervention : développement économique, politiques de l’emploi, de la formation, de 

l’insertion sociale, des transports, de l’aménagement du territoire ; mais aussi plus largement : 

le développement durable, la sensibilisation, l’énergie et le climat. (ADEME, 2014; Collard, 

2020; Sana, 2014) 

1. L’approvisionnement durable : destiné à réduire l’impact de l’approvisionnement en matières 

premières ou à remplacer des matières premières non-renouvelables par des matières premières 

renouvelables. 

2. L’écoconception : qui permet de prendre en compte les impacts environnementaux sur 

l’ensemble du cycle de vie d’un produit et de les intégrer dès sa conception. Cela consiste par 

exemple à fabriquer des sacs de supermarchés biodégradables à destination des professionnels 

ou encore à concevoir des machines aisément réparables, et en fin de vie, recyclables ou ayant 

un impact réduit sur l’environnement. Par exemple, afin de minimiser l’impact de ses produits 

sur l’environnement et la santé, une entreprise de production de revêtements de sol a mis en 

place un système de transparence et de traçabilité de chacune des matières et composants de ses 

produits. Ainsi, elle cherche à s’assurer que toutes les matières premières utilisées sont évaluées 

et que les produits arrivant en fin de vie pourront effectivement être recyclés convenablement 

grâce à la disponibilité de l’information sur leurs composants. 

3. L’écologie industrielle et territoriale : qui consiste à mettre en place un mode d’organisation 

industrielle caractérisé par une gestion optimisée des stocks et des flux de matières, de l’énergie 

et des services sur un même territoire. L’économie de la fonctionnalité privilégie quant à elle 

l’usage à la possession, la vente d’un service plutôt que celle d’un bien. L’économie de la 

fonctionnalité induit aussi la modification des modes de consommation : évolution des 



Chapitre I                                                        Partie bibliographique  

 

10 

 

comportements d’achat (achat d’occasion ou de produits reconditionnés, par exemple) ou 

encore développement de la consommation collaborative (achat en commun, économie du 

partage). 

4. Economie de la fonctionnalité : L’économie de la fonctionnalité privilégie l’usage à la 

possession et tend à vendre des services liés aux produits plutôt que les produits eux-mêmes. 

Elle s’applique à des biens «durables» ou semi-durables. Le fondement de l’économie de la 

fonctionnalité s’appuie sur le fait que le fabricant ne vendant plus son produit mais l’usage de 

ce produit a tout intérêt à avoir un produit à longue durée de vie et évolutif pour optimiser ses 

coûts en particulier sur les intrants.  

5.  Consommation responsable : La consommation responsable nécessite que le consommateur 

puisse faire un choix principalement au regard de ses achats soit en considérant les impacts de 

ceux-ci en terme de ressources, d’environnement et de durée de vie des produits soit en 

privilégiant la consommation collaborative (location, prêt, achat collectif) à l’achat individuel. 

Dans cet objectif il convient de privilégier les produits à plus longue durée d’usage, réparables 

et qui, le cas échéant, peuvent être mis à niveau. Ce choix nécessite pour l’acheteur de disposer 

des éléments d’information nécessaires comme, par exemple, au travers de l’affichage 

environnemental. Des travaux européens évoquent la mise en place d’un passeport produit. A 

ceci s’ajoute un usage des produits en respectant les conditions optimales d’usage pour 

préserver la durée de vie du produit 

6. L’allongement de la durée d’usage des biens : grâce au réemploi, à l’introduction dans le 

circuit économique des produits qui ne correspondent plus aux besoins premiers du 

consommateur à la réutilisation de certains déchets ou de certaines parties du déchet encore en 

état de fonctionnement dans l’élaboration de nouveaux produits à la réparation, en donnant une 

deuxième vie aux biens en panne. 

7. Le recyclage et valorisation des déchets : consiste à réutiliser les matières issues des déchets, 

voire à procéder à leur valorisation énergétique. Notons cependant que si le recyclage n’est 

qu’une composante importante de l’économie circulaire, il ne saurait en être l’unique : même 

un taux extraordinairement élevé de recyclage ne saurait permettre une croissance économique 

durablement découplée de la consommation de ressource. 

I.2. Gestion des matières résiduelles  

L'un des grands défis des municipalités est de gérer de façon responsable les matières 

résiduelles produites sur leur territoire. L'élimination a longtemps été l'unique façon de disposer 
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des déchets, mais aujourd'hui, la notion de gestion des matières résiduelles va bien au-delà de 

l'enfouissement et de l'incinération, d’autant plus qu’elles sont désormais considérées comme 

des ressources à exploiter et à mettre en valeur. On privilégie donc l'application des « 3RV-E 

» : la Réduction à la source, le Réemploi, le Recyclage, la valorisation des matières résiduelles, 

et l’élimination.  (Carassou, 2015; Lachance, 2011) 

I.2.1. Définition des matières résiduelles   

L’expression « matières résiduelles » est un terme générique couvrant plusieurs grandes 

familles de résidus, notamment les matières dangereuses et non dangereuses, elle réfère aux 

objets ou matières périmées ayant été rejetées par les ménages, les industries, les commerces et 

les institutions. Il peut s’agir de déchets domestiques, de matières putrescibles (déchets de 

table), résidus verts (herbe, feuilles) ou de matériaux recyclables comme le papier, le carton, le 

plastique, le métal et le verre. Cette définition exclut cependant les matières dangereuses 

provenant des industries, commerces et institutions, ainsi que les déchets biomédicaux et autres 

déchets spéciaux. (Rojo, 2007) 

Le secteur Matières résiduelles couvre essentiellement les domaines de la réduction, de la 

réutilisation, du recyclage, de la valorisation et de l’élimination des produits et matières. Le 

secteur comprend des acteurs tels que des firmes de consultants, des industriels, des 

organisations municipales, des ministères, des sites d’enfouissement, des centres de tri ainsi 

que des équipementiers. 

Les grands dossiers actuellement en chantier comprennent, entre autres : (Chaput, 2015) 

 La réduction à la source et le traitement in situ 

 Le recyclage et l’économie circulaire 

 La gestion des matières organiques des citoyens et des industriels 

 La responsabilité élargie des producteurs 

 La valorisation énergétique 

 L’information, sensibilisation et éducation favorisant les changements de comportements. 

 I.3. Notions sur les déchets  

Devant l’acuité du problème des déchets et l’importance de son enjeu politique, social, culturel 

et environnemental, on observe ces dernières années une nouvelle dynamique et une volonté 

politique, exprimée par les pouvoirs publics, de mettre en place une stratégie globale de gestion 

des déchets sur tout le territoire. 
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Le problème du devenir des déchets se pose donc désormais d’une façon aiguë. Or la plupart 

des déchets sont des produits qui peuvent être valorisés de plusieurs manières. 

Selon l’article 3 de la loi 10-19, la gestion des déchets est définie comme toute opération relative 

à la collecte, au tri, au transport, au stockage, à la valorisation et à l’élimination des déchets, y 

compris le contrôle de ces opérations. 

I.3.1. C’est quoi un déchet ? 

La définition même du déchet est floue : un déchet est un déchet pour celui qui s’en débarrasse, 

mais peut ne plus en être un pour celui qui lui trouve une utilité. (J.M Balet, 2005) 

I.3.2. classification des déchets solides en Algérie  (Djemaci, 2012) 

Les déchets solides en Algérie ont connu un développement remarquable tant dans sa diversité 

que dans sa capacité, comme, les ordures ménagères, les déchets industriels et de commerces, 

banals ou spéciaux, des activités de soins, etc. 

Selon la loi 01-19, les déchets sont classés comme suit : 

 Déchets ménagers et assimilés 

 Déchets spéciaux y compris les déchets spéciaux dangereux  

 Déchets inertes. 

a. Déchets ménagers et assimilés  

Les ménages rejettent chaque jour des tonnes de déchets, appelés urbains, domestiques ou 

encore ordures ménagères. Reflets de la consommation courante, il s'agit de nourriture ou de 

produits de la vie quotidienne, d'emballages divers, de textiles et d'objets - encombrants. A cela 

s'ajoutent les déchets dits assimilables aux ordures ménagères provenant des industries, des 

hôpitaux, etc. 

b. Déchets spéciaux  

Les déchets spéciaux sont définis comme étant "tous déchets issus des activités industrielles, 

agricoles, de soins, de services et toutes autres activités qui, en raison de leur nature et de la 

composition des matières qu'ils contiennent, ne peuvent être collectés, transportés et traités dans 

les mêmes conditions que les déchets ménagers et assimilés ".  

Ces déchets spéciaux sont considérés comme dangereux «par leurs constituants ou par les 

caractéristiques des matières nocives qu’ils contiennent, ils sont susceptibles de nuire à la santé 

publique et/ou à l'environnement ".  

Les déchets spéciaux peuvent être répartis en déchets spéciaux dispersés et déchets d'activité 

de soins. 
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c. Déchets spéciaux dispersés  

ce sont les déchets qui sont situés au niveau le plus élevé des échelles de toxicité tels que, les 

produits pharmaceutiques périmés, les déchets issus du processus de fabrication de 

médicaments, des laboratoires, de l'administration et commerce, les déchets d'amiante, les 

pesticides périmés, les boues de pétrole qui proviennent non seulement de l'industrie, mais aussi 

de certaines activités urbaines et agricoles, les piles qui contiennent des métaux lourds, les 

résidus de peintures et de désinfectants, les acides, les huiles usées, les tubes fluorescents, etc. 

(Cheniti, 2014) 

d. Déchets d'activité de soins  

Ils correspondent à tous les déchets issus des activités de diagnostic, de suivi et de traitement 

préventif ou curatif, dans les domaines de la médecine humaine et vétérinaire. Elles sont rejetées 

par les hôpitaux, les cabinets médicaux, les laboratoires d'analyses ou par les particuliers qui se 

soignent ou suivent des traitements à domicile.  

Ce sont des pansements souillés, des aiguilles d'injection, des flacons aux contenus divers, des 

médicaments périmés et autres déchets médicaux, ainsi que les déchets issus de la production 

pharmaceutique. 

Ces différents déchets hospitaliers sont des vecteurs de maladies et d'épidémies. Ils sont classés 

dangereux à cause de leur composition et de leur nuisance, leur traitement requiert des 

procédures spécifiques depuis le ramassage jusqu'à l'incinération au niveau des hôpitaux. 

I.3.3. Traitement des déchets  

L’élimination et la valorisation sont les deux grandes filières de traitement que connaissent les 

déchets ménagers. 

a. Elimination  

a-1.  Par la mise en décharge ou stockage  

A ce jour, la mise en décharge est encore la principale voie d’élimination des déchets solides. 

Le terme « décharge » a longtemps désigné les anciens centres d’enfouissement non contrôlés 

du fait de l’absence d’infrastructures garantissant la maîtrise des émissions polluantes liquides 

(lixiviats) et gazeuses (biogaz) et de l’absence d’un contrôle rigoureux de la nature des déchets 

solides enfouis.  

Contrairement aux autres procédé de traitement des déchets, la mise en décharge est la méthode 

de traitement la plus simple, la plus économique et la plus ancienne, mais elle présente des 

contraintes environnementales. Dans de nombreux pays en voie de développement c’est le 
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procédé le plus communément utilisé pour le traitement des déchets ménagers, mais dans les 

pays avancés en termes de gestion des déchets, ce mode de traitement tend à disparaitre. 

 Les Décharges brutes (Sauvages)  

Dans les pays en développement, les déchets solides sont généralement déversés dans des 

décharges brutes - qui sont la plupart du temps des terrains vagues ou d’anciennes carrières 

situés aux limites extérieures de la ville - ou tout simplement rejetés dans le milieu naturel 

avoisinant (rivières, oueds, lacs, …). Ces décharges sont le plus souvent à ciel ouvert ou dans 

le meilleur des cas recouvertes de sable. 

Il en résulte des nuisances et une dégradation de la situation sanitaire dont les   meilleurs 

indicateurs sont le retour des maladies contagieuses et la prolifération des foyers endémiques, 

le dégagement d’odeurs désagréables, et parfois de gaz toxiques, la pollution des eaux de 

surface et souterraine, des conséquences d’incendie en vue du dégagement et la propagation de 

fumées. 

 Les Décharges Contrôlées (enfouissement) 

La mise en décharge devient l’étape ultime et inévitable dans la chaine de traitement et de 

gestion intégrée des déchets solides. 

Les décharges contrôlées ou CET (centre d’enfouissement technique) sont des installations qui 

servent à l’élimination des déchets solides à long terme. Elles sont connues et exploitées pour 

protéger l’environnement contre la contamination. La décharge n’est plus un dépotoir sauvage, 

mais elle est soumise à une autorisation, elle est régie dans sa mise en œuvre, son exploitation 

par une réglementation bien précise. 

Ces déchets doivent être stockés séparément en fonction de leur état physique, chimique et de 

leur conditionnement, Aujourd’hui le terme décharge contrôlée couvre différentes méthodes 

relatives à l’évacuation et au traitement des ordures ménagères (Djemaci, 2012).  

L’enfouissement consiste à stocker les déchets sous terre, dans des centres d’enfouissement 

techniques où les déchets sont répandus en couches successives sur un terrain dont les 

caractéristiques géologiques et hydrogéologiques, ainsi que l’aménagement permettent de 

limiter au maximum les risques de nuisances et de pollution de l’environnement. 

Trois types de CET sont utilisés pour recevoir les déchets : 

-CET de classe I : pour les déchets spéciaux dangereux 

-CET de classe II : pour les déchets ménagers et assimilés et les déchets spéciaux non 

dangereux, 
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-CET de classe III : pour les déchets inertes 

a-2. Par incinération  

Selon Desachy (2001), l’incinération consiste à brûler les ordures dans des fours spéciaux 

adaptés à leurs caractéristiques : composition et taux d’humidité. Plus précisément, il s’agit 

d’un traitement thermique basé sur la combustion avec excès d’air (oxygène). C’est le procédé 

de traitement qui permet la plus grande réduction du volume des déchets (DesachyC, 2001). En 

effet, au bout du processus, il n’en reste que 10 à 20% du volume initial (Balet, 2005). 

Cependant la combustion doit être menée correctement et assortie d’un traitement des fumées 

afin d’éviter tout transfert de pollution ou de nuisance. Les résidus de ce genre de traitement 

peuvent être valorisés en produisant de l’énergie ou utilisé dans les constructions routières 

(mâchefers) ((BREF - Best Available Techniques Reference document, 2006).  

 Quels sont les déchets concernés par ce traitement ? 

 Les ordures ménagères (OM) ; 

 Les déchets industriels banals (DIB) ; 

 Les déchets industriels dangereux (DID) ; 

 Les déchets d’activité de soins à risques infectieux (DASRI) ; 

 Les boues de station d’épuration. 

b. Valorisation  

En gestion des déchets, la valorisation des déchets ou revalorisation est un ensemble de 

procédés par lesquels on transforme un déchet matériel ou organique. La valorisation des 

déchets peut être considérée comme une solution préférable à la mise en décharge. Dans la Loi 

sur la Transition Énergétique votée en mai 2015 (AND, 2020), le gouvernement appelle ainsi à 

favoriser la production d'énergie issue de la valorisation des déchets lorsqu'ils ne sont pas 

recyclables. 

Elle consiste à diminuer la quantité de déchets par : 

 La Valorisation énergétique ; 

 La valorisation matière (recyclage). 

b-1. Valorisation énergétique  

La valorisation énergétique consiste à utiliser le potentiel énergétique du déchet solides ou 

les calories contenues dans ces déchets, en les brûlant et en récupérant l’énergie ainsi produite 
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pour, par exemple, chauffer des immeubles ou produire de l’électricité (donc elle consiste à 

utiliser l’énergie calorifique contenue dans le déchet en le brûlant).  

 Récupération d’énergie  

On peut ajouter un autre R avec les 3R précédentes pour la récupération. Cette opération se 

situe en amont de la valorisation. Lorsqu’il n’est pas possible de recycler un produit en fin de 

vie, une autre technique peut être utilisée pour certaines catégories de déchets. On peut le faire 

bruler pour récupérer une énergie. On parle alors de « valorisation énergétique » par opposition 

à la « valorisation matière » que constitue le recyclage. 

b-2. Valorisation matière (recyclage)  

La valorisation matière C’est la transformation d’une matière considérée comme un déchet en 

une autre catégorie de matière. On distingue différentes formes de valorisation des matières, 

elles sont développées aujourd’hui avec le développement des modes de consommation des 

sociétés et la croissance des quantités de déchets générés par la population. Ces formes sont le 

réemploi comme la réutilisation des bouteilles en verre, des emballages, etc. Le recyclage qui 

permet d’obtenir de nouveaux produits en intégrant ces matières dans un nouveau cycle de 

production. La valorisation matière se pratique aussi pour les déchets organiques, par le 

compostage.  

 compostage  

Selon Mustin (1987) le compostage est un procédé biologique aérobie contrôlé, de conversion 

et de valorisation de substrats organiques en un produit stabilisé, hygiénique et riche en 

composés humiques appelé compost (Mustin M, 1987). 

Scientifiquement, le compostage est un processus de décomposition et de synthèse. Il est 

souvent défini comme une bio-oxydation des matières organiques présentes provoquées par des 

micro-organismes indigènes en conditions contrôlées. En effet, dès que les conditions physico-

chimiques (aération, humidité, température) le permettent, les micro-organismes constituent 

une flore complexe (bactéries, levures, champignons, etc.), qui se met en activité rapidement. 

Cette activité se traduit par une dégradation microbienne aérobie de la matière organique solide 

générant une chaleur intense responsable de la phase thermophile (élévation de la température 

des déchets à 70°C en moyenne). (K. Edem Koledzi, 2011) 

I.4. Valorisation d’un déchet pour la dépollution des eaux  

Parmi les différentes voies de valorisation des déchets, on retrouve la production des charbons 

actifs, qui possède une performance comparable ou meilleure que les charbons actifs 
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commercialisés sur le marché actuel. Ces charbons actifs appelés aussi biosorbants, sont utilisés 

pour dépolluer les eaux usées contaminées par des polluants organiques dans le domaine de 

l’adsorption.   

I.4.1. Généralités sur l’adsorption  

Parmi les différentes techniques de dépollution des effluents les plus importantes, l’adsorption, 

fait l’objet de développements importants. Elle est largement utilisée pour la dépollution et la 

purification dans des domaines très variés, tel que les industries pétrolières, pétrochimiques et 

chimiques, les industries textiles et les applications environnementales et pharmaceutiques. Elle 

a été proposée pour la première fois par Kayser en 1881. (Lowry et Hulett, 1920) 

I.4.1.1. Définition  

C’est un phénomène physico-chimique par lequel une espèce chimique peut s’accumuler à la 

surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en ce qui concerne le 

comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les eaux naturelles car il 

influe tant autant sur la distribution des substances dissoutes et particulaires que sur les 

propriétés des particules en suspension. Il s'agit d'un transfert d'une phase liquide contenant 

l'adsorbat vers une phase solide avec rétention des solutés à la surface du charbon actif appelé 

adsorbant. 

I.4.1.2. Types d’adsorption  

Selon la nature des interactions qui lient l’adsorbat à la surface de l’adsorbant, deux types  

d’adsorption peuvent exister : l’adsorption physique et l’adsorption chimique. 

a. Adsorption physique  

C’est une adsorption de type physique qui se produit lorsque les forces des liaisons qui fixent 

l’adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire à la surface de l’adsorbant sont du même 

ordre que les forces des liaisons de nature électrostatique de type Van Der Waals  (Hameed et 

al., 2007). 

Ce type d’adsorption se caractérise par : 

 La rapidité dans l’établissement de l’équilibre, entre la phase adsorbée (liquide) et la phase 

solide, qui dépendent de la température du milieu et de la concentration de l’adsorbat. 

 La diminution de la capacité d’adsorption avec l’augmentation de la température. 

 Le temps de rétention de la substance adsorbée est court et la surface absorbante peut être 

recouverte de multiples couches moléculaires de produit adsorbé (Mechrafi E, 2002) 
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 Une chaleur d’adsorption faible de l’ordre de 40 k J/mole 

 Une réversibilité relativement facile. 

b. Adsorption chimique  

L’adsorption chimique (ou chimisorption) implique la formation d’une liaison chimique qui 

résulte du transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface de l’adsorbant. Ces 

liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, l’énergie d’adsorption est 

supérieure à 80 kJ.mol-1. 

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager deux types de 

liaisons : 

(a) soit une liaison purement ionique dans laquelle l’atome ou l’ion joue le rôle de donneur ou 

d’accepteur d’électrons ; 

(b) soit une liaison covalente. 

Ce type d’adsorption se caractérise par : 

 Un équilibre long à atteindre entre la phase adsorbée (liquide) et le milieu adsorbant (solide) ; 

 Une chaleur d’adsorption comparable aux chaleurs de réactions chimiques (de 50 à 200 k 

J/mole) ; 

 La non réversibilité. 

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les énergies 

mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans les 

chimisorptions faibles. Le tableau I.1. Compare les deux types d’adsorption. 

Tableau I.1. Principales différences entre l’adsorption physique et l’adsorption chimique. 

paramètres physisorption chimisorption 

Type de liaison 

adsorbant/adsorbat 

Vander Waals ou pont 

d’hydrogène 

 

Covalente ou ionique 

Nombre de couches 

adsorbées 

Une ou plusieurs 

couches superposées 

Souvent une monocouche 

Domaine de température Relativement faible Plus élevée 

Spécificité Processus non spécifique Dépend de la nature de 

l’adsorbant et l’adsorbat 

Cinétique d’adsorption Rapide Très lente, en particulier en 

dessoude la température 

d’activation 
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I.4.2. Classification des isothermes d’adsorption  

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié. Concernant 

l’adsorption à l’interface liquide solide, la classification de référence toujours utilisée, est celle 

de Giles et al (Giles et al., 1974). Elle distingue tout un ensemble de courbes regroupées en 

quatre classes connues sous les appellations d’isothermes de type S, L, H, et C ; elles sont 

schématisées dans la (Figure I.1) (Weber and Chakravorti, 1974). 

 

Figure I.1. Les quatre principaux types des isothermes d’adsorption d’après Giles et al (Giles, 

et al, 1960). 

I.4.3. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption  

Les isothermes d'adsorption sont essentiels pour la compréhension des mécanismes 

d'adsorption. Ils fournissent des informations sur la capacité de l'adsorbant et la nature des 

interactions soluté sorbant. De plus, les valeurs constantes sont essentielles pour calculer la 

capacité d'adsorption maximale et décrire l'affinité et les propriétés de surface de l'adsorbant.  

La description des isothermes d’adsorption peut se faire au moyen de plusieurs modèles. 

Chacun de ces modèles est donné sous forme d’une équation paramétrée pouvant comporter 

plusieurs paramètres. 

a. isotherme de Langmuir (Langmuir, 1918) 

L'équation de l'isotherme de Langmuir est la suivante 

𝑄𝑒 = 𝑄𝑚𝑎𝑥 ×
𝐾₁.𝐶ₑ

1+𝐾𝐿.𝐶ₑ
                   (I.1) 

Où ; 

Qe : Quantité maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface d’une monocouche  (mg/g) 

Qmax : Quantité maximale adsorbable (mg/g) 

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



Chapitre I                                                        Partie bibliographique  

 

20 

 

Ce : Concentration de l’adsorbat en phase liquide à l’équilibre (mg.L-1). 

b. isotherme de Freundlich (Appel, 1973) 

L’isotherme de Freundlich est l’une des plus anciennes équations décrivant l’adsorption (1906). 

Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction l’adsorption du soluté sur des surfaces 

énergétiquement hétérogènes (cas de l’adsorption non idéale) et en solutions diluées. 

Freundlich a supposé que l’énergie de liaison ou la chaleur d’adsorption décroît 

exponentiellement avec l’augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition 

pouvant être plus proche de la réalité que le modèle de Langmuir.   

 L’équation de Freundlich est : 

𝑄ₑ = 𝐾𝑓𝐶ₑ
1

𝑛                                       (I.2) 

Où ; 

Kf = Constante de Freundlich qui donne une indication sur la capacité d’adsorption de 

l’adsorbant. 

n : coefficient de Freundlich qui caractérise l’affinité du soluté pour l’adsorbant. 

c. Isotherme de temkin  

L’isotherme de Temkin est représentée par l’équation suivante : 

𝑄ₑ   = 
𝑅𝑇

𝑏
 Ln KT  𝐶ₑ                        (I.3) 

Où ; 

R : La constante des gaz parfaits (8.31J mol-1K-1). 

T : La température absolue (K). 

KT : Constante d’équilibre correspondant à l’énergie de liaison maximale (L.mg-1). 

b : Constante liée à la chaleur d’adsorption. 

Ces constantes sont obtenues en traçant la droite Qe=f (lnCe). 

I.4.4. Cinétique d’adsorption  

Les paramètres cinétiques sont utiles pour la prévision du taux d’adsorption, qui fournit une 

information pour modéliser le processus. Généralement deux  modèles sont utilisés pour 

l’analyse de la cinétique d’adsorption (Zouaoui, et al., 2015). 

a. Modèle de premier ordre  

LAGERGREN (1898) a proposé le modèle cinétique du pseudo-premier ordre (Ho and McKay, 

1999): 

𝑑𝑄𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾1 × (𝑄𝑒 − 𝑄𝑡)                (I.4) 

 Apres l’intégration de cette équation on obtient : 
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𝐿𝑛(𝑄𝑒 − 𝑄𝑡) = 𝐿𝑛𝑄ₑ − 𝐾1𝑡       (I.5) 

Où : 

Qe et Qt  sont respectivement les quantités de soluté adsorbées en mg/g à l’équilibre et à l’instant 

t. 

K1 : est la constante de vitesse de premier ordre (min-1). 

La valeur de Qt est obtenue par la relation :  

𝑄𝑡 = (𝐶0 − 𝐶𝑡)
𝑉

𝑚
                         (I.6) 

Avec : 

Ct : La concentration résiduelle de la solution (mg.L-1) à l’instant t. 

C0 : La concentration initiale de la solution (mg.L-1). 

V : Le volume de la solution (L). 

m : La quantité d’adsorbant en solution (g). 

b. Cinétique de second ordre  

Un deuxième modèle peut être suis dans certains cas, son équation différentielle est donnée 

comme suit : 

𝑑𝑄𝑡

𝑑𝑡
= 𝐾2(𝑄𝑒 − 𝑄𝑡)2               (I.7) 

 

Sa forme linéaire s’écrit : 

𝑡

𝑄𝑡
=

1

𝐾2.𝑄ₑ2 +
1

𝑄ₑ
𝑡                       (I.8) 

Où ; 

K2 : Constante de vitesse du second ordre (g.m g-1.min-1). 

La représentation de 1/(Qe–Qt) en fonction de t conduit à une droite permettant d’accéder à la 

constante de vitesse K2. 

c. Modèle de la diffusion intra-particule  

Le modèle de diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris (Weber and Chakravorti, 

1974). Il est représenté par l'équation suivante : 

𝑞𝑡 = 𝐾𝑖𝑛𝑡𝑡1/2                           (I.9) 

Où : 

Kint : la constante de la diffusion intra particule en (mg/g min1/2). 

Le coefficient de diffusion D est déduit de la formule suivante : 

𝑡1/2 =
0.03 𝑟0

2

𝐷
                           (I.10) 

Où : 
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t1/2 : temps de demi-réaction (réaction d'adsorption à l'équilibre) en seconde. 

r0 : diamètre des grains de l'adsorbant en cm. 

D : coefficient de diffusion intraparticule (cm2 s-1). 

I.4.5. Les différents types d’adsorbants  

Il existe différents adsorbants soit des adsorbants naturels soit des adsorbants artificiels  

sont : l’argile, charbon actif, gel de silice, chitosane, zéolite, les oxydes métalliques et les  

complexes organométalliques...etc. 

a. Adsorbants industriels  

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-delà de 100  

m2/g et pouvant même atteindre des valeurs de l’ordre du millier de m2/g. Les  

adsorbants industriels les plus courants sont les charbons actifs, les zéolithes, les  

alumines et les argiles activées. Le tableau I.2 donne une idée sur les principales caractéristiques 

des adsorbants. 

Tableau I.2. Principales caractéristiques des adsorbants. 

Adsorbants Surface 

spécifique 

(m2 /g) 

Taille 

des pores 

(nm) 

Porosité 

interne 

Masse 

volumique 

apparente 

(kg/m3) 

Charbon actif 400 à 2000 1,0 à 4,0 0,4 à 0,8 300 à 600 

Tamis 

moléculaires 

carbonés 

300 à 600 0,3 à 0,8 0,35 à 0,5 500 à 700 

zéolites 500 à 800 0,3 à 0,8 0,3 à 0,4 600 à 750 

Gels de silice 600 à 800 2,0 à 5,0 0,4 à 0,5 700 à 800 

Alumines 

activées 

200 à 400 1,0 à 6,0 0,3 à 0,6 800 à 950 
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Adsorbants à 

base de 

polymère 

100 à 700 4,0 à 20 0,4 à 0,6 400 à 700 

b. Les adsorbants naturels (biosorbants)  

L’utilisation des biosorbants peu coûteux ou sans valeur commerciale pour éliminer  les 

matières organiques des solutions aqueuses a prouvé qu’ils peuvent concurrencer les  

adsorbants traditionnels coûteux (Amourache, 2019). Ces dernières années les recherches se 

sont  orientées vers des procédés de traitement faisant appel à des matériaux naturels moins 

coûteux, concrètement à partir de certains déchets agricoles et ménagers comme la sciure du 

bois (Belaid and Kacha, 2011),  tourteaux de karité et de coton (Tchakala et al., 2012), les 

coquilles d’amande (Trachi et al., 2014), les noyaux de dattes et les noyaux d’olives 

(Babakhouya et al., 2015), les clous de gironfle (Zouaoui et al., 2015), les noyaux de pêche 

(Alvarez-Torrellas et al., 2015), coque de noix de coco , et le marc de café (Boonamnuayvitaya 

et al., 2004; Rattanapan et al., 2017), grain de café et peau de pomelo (Xiaodong and feng, 

2013). 

I.5. Généralités sur les biosorbants  

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de polysaccharides. 

De formule brute générale Cx(H2O)y, les polysaccharides désignent une grande variété de 

polymères, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux  sont, par rapport à 

leur abondance dans la nature, la cellulose, les hémicelluloses, la  lignine, les tanins et les 

pectines.  

Les biosorbants sont disponibles généralement au niveau des exploitations agricoles et des 

installations industrielles, notamment les industries agroalimentaires, du bois et de la  pêche 

(Osnick,,2009).  

L’utilisation de ces sous-produits en tant que matériau vise à les valoriser et à éviter 

d’éventuelles conséquences néfastes pour l’environnement et la santé. 

I.5.1. Classification des biosorbants  

Les biosorbants peuvent être regroupés en deux catégories : les biosorbants d’origine aquatique 

et ceux provenant du secteur agro-industriel.  
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a. Biosorbants d’origine aquatique  

Les biosorbants d’origine aquatique désignent la biomasse, constitué à la fois d’espèces 

animales et végétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) possède de très bonnes 

capacités d’adsorption dues particulièrement à ses caractéristiques physico-chimiques. 

Toutefois, il est préférable d’utiliser la biomasse morte, pour éliminer les problèmes de toxicité, 

d’alimentation et de maintenance du milieu de culture.  

b. Biosorbants d’origine agro-industrielle  

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d’origine végétale, provenant du secteur 

agricole ou d’une filière industrielle. Ce sont des matériaux riches en tanin qui, grâce aux 

groupements polyhydroxy-polyphénol, leur confère une grande efficacité dans la  

rétention des polluants. Il n’existe pas une différence stricte entre les biosorbants d’origine 

agricole et ceux d’origine industrielle (Nasri et al., 2020). 

Ces biosorbants représentent beaucoup d’avantages et des propriétés importantes. Ils sont  

abondants, renouvelables, biodégradables et peu coûteux. D’un point de vue chimique, ils 

contiennent des chaînes macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques très 

réactives. 

I.5.2.Propriétés des biosorbants  

a. Propriétés physiques  

 Structure poreuse  

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface spécifique et 

de son volume poreux, exprimés en m2g-1 et cm3g-1, respectivement. (Reffas, 2010) 

 Surface spécifique  

La surface spécifique d’un biosorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est calculée à 

partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée par une molécule-

sonde adsorbée dans une monocouche. Cette méthode repose sur les  

travaux de Brunauer, Emett et Teller (Brunauer et al., 1938), qui ont utilisé les résultats de 

l’adsorption de l’azote (N2) à 77K pour décrire la structure poreuse des charbons actifs. 

Le tableau I.3 présente des exemples de biosorbants, en donnant leur surface spécifique (SBET), 

leur volume total des pores (Vt), et le masse volumique (ρ). 
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Tableau I.3. Principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants. (Nasri et al., 

2020) 

 

b. Propriétés chimiques  

 Composition élémentaire  

Les principaux éléments constitutifs de quelques biosorbants sont listés dans le tableau I.4. Ces 

données mettent en évidence la similarité de la composition élémentaire des biosorbants. 

Tableau I.4. Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants (Nasri et al., 2020). 

 

 Composition chimique des biosorbants  

Les biosorbants ont une structure en chaines carbonées, formant des bio-polymères, leur 

capacité d'adsorption est en général attribuée aux polymères qui les constituent, comme la 

cellulose, l'hémicellulose, la lignine, les tanins, les chitines et les pectines.  

 Cellulose  

La cellulose est un glucide. Et un polymère de glucose (ou polysaccharide du glucose), de 

formule (C6H10O5)n (n compris entre 200 et 14000) et principal constituant des végétaux, en 

particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit la rigidité de la paroi cellulaire des plantes. La 

cellulose constitue la molécule organique la plus abondante sur terre (plus de 50 % de la 

biomasse).(Demirbas, 2008) 
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 Hémicelluloses  

Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaine principale peut  

être formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La nature et la proportion  

des hémicelluloses varient sensiblement en fonction de l’espèce. La structure chimique des  

hémicelluloses est voisine de celle de la cellulose. Les hémicelluloses constituent une  

classe de polymères très variés et jouent un rôle de liaison entre les fibres de cellulose,  

assurant ainsi le maintien de la paroi cellulaire. (Bailey et al., 1999; Demirbas, 2008) 

 Lignine  

La lignine est constituée d'un groupe de substances chimiques appartenant aux composés 

phénoliques. Elle est le deuxième bio polymère après la cellulose, synthétisée par les végétaux. 

La biomasse cumulée entre la cellulose et la lignine représente environ 70% de la biomasse 

totale. La lignine est un polymère constitué par trois types de monomères : le coniféryle, le p-

coumaryle et les alcools sinapiques. La lignine, étant très résistante à la compression, confère 

aux cellules végétales de la solidité. Grâce à ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, 

éthers, hydroxydes de phénols, acides, cétones), la lignine joue un rôle important au niveau des 

mécanismes d'adsorption des biosorbants. Elle est d'ailleurs isolée et extraite de certains 

biosorbants, pour être utilisée dans la rétention des polluants. (Demirbas, 2008; Osnick, 2009) 

 Tanins  

Les tanins proviennent de l’estérification des fonctions alcool du glucose par l’acide  

gallique (acide 3, 4, 5 trihydroxybenzoïque) et les acides polyphénoliques. Parfaitement  

solubles dans l’eau, ces composés produisent après hydrolyse soit de l’acide gallique, soit  

de l’acide ellagique. Les tanins se trouvent dans pratiquement toutes les divisions d’une  

plante (écorce, racines, feuilles, fruits). Ils n’ont pas de structure chimique précise, mais  

comportent toujours des groupements phénoliques, qui confèrent des propriétés  

adsorbantes aux biosorbants. L’efficacité des sous-produits dérivés de l’industrie du bois  

pour l’adsorption est déterminée par leur contenu en tanin et en lignine. (Bailey et al., 1999) 

 Chitine/chitosane  

La chitine est un  polymère contenant un grand nombre de groupements fonctionnels aminés, 

elle est le principal constituant du squelette des arthropodes, (crustacés, insectes, etc.) et se 

retrouve en forte proportion dans la paroi cellulaire de certaines espèces de  

champignons.(Liu et al., 2012) 



Chapitre I                                                        Partie bibliographique  

 

27 

 

 pectines  

Les pectines sont des composants naturels des tissus végétaux. Elles sont commercialement  

produites à partir de divers types de déchets de l'industrie alimentaire tels que les pelures 

d'agrumes, la pulpe de betterave et les têtes de tournesol. L'application de pectines en tant 

qu'agents thérapeutiques, prophylactiques et détoxiques est  

basée sur leur capacité à former des hydrogels et des complexes insolubles avec des métaux  

lourds. Ces propriétés de la pectine dépendent de facteurs tels que la source, la voie de  

préparation et les caractéristiques physico-chimiques de la pectine elle-même. (Suzuki et al, 

2005) 

I.6. Le marc de café  

C’est la matière résiduelle du café après infusion dans de l'eau, généralement chaude. Le marc 

de café est composé de beaucoup d’éléments d’intérêts dont la valorisation permet l’obtention 

de différents produits. Les établissements générateurs de café sont principalement les 

commerces de restauration. Ce déchet est souvent jeté ou brûlé, sa valorisation est une solution 

écologique et peut contribuer dans le domaine de la dépollution. 

I.6.1. Propriétés du marc de café :  

Il possède plusieurs propriétés, soit physiques, chimiques et également bioactives. 

 Propriétés physiques du marc de café  

Le marc de café possède un haut taux d'humidité variant entre 55 et 80 % .(Gómez-de la Cruz 

et al., 2015). Plus l'humidité est grande plus la croissance microbienne est favorisée, donc des 

stratégies de conservations optimales sont nécessaire afin de récupérer une matière de qualité. 

Ces stratégies peuvent représenter des coûts économiques supplémentaires pour le transport 

(Cruz et al., 2014). 

En ce qui concerne la morphologie des grains de marc de café, la figure I.2 illustre un grain de 

marc de café issu des commerces et pris par microscopie électronique à balayage. 
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Figure I.2. Imagerie par MEB d’un grain de marc de café. (Carassou, 2015). 

Le diamètre des grains de marc de café séchés varie entre 50 et 100 μm pour le marc de café 

commercial. Cependant, ce diamètre augmente avec le taux d'humidité. En effet, lorsque le 

marc de café devient de plus en plus humide, l'adhésion entre les grains augmente et ces derniers 

forment des agglomérats de plus grande taille. L'angle de talus quant à lui reste le même, peu 

importe le taux d'humidité du marc de café. L'angle de talus est une donnée utile pour 

déterminer les superficies nécessaires des aires d'entreposage du marc de café après l'avoir 

récupéré. La densité apparente du marc de café est environ de 0,42 g/cm3 et la densité réelle 

est d'environ 1,16 g/cm3. En ce qui concerne leur porosité, les grains de marc de café ne 

possèdent pas de micropores. En général, la porosité est de 0,63, peu importe le taux d'humidité 

et la taille des pores, est d'environ 10 μm (Rattanapan et al., 2017). Toutefois, cette porosité 

peut être augmentée si nécessaire en diminuant la cristallinité du marc de café en dégradant sa 

matrice cellulose-lignine (L. Ballesteros et al., 2014). Enfin, la surface des grains est de charge 

négative (Shen et Gondal, 2013). Le tableau I.5, présente ces différentes données en fonction 

du taux d'humidité.  

Tableau I.5. Caractéristiques physiques du marc de café en fonction de l’humidité. 
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Le pouvoir calorifique du marc de café est similaire à celui du charbon (Carassou, 2015). 

Cependant, celui-ci diminue lorsque le taux d'humidité du marc de café augmente. Aussi, la 

température de combustion spontanée du marc de café est de 460 °C (Silva et al., 1998). 

 Propriétés chimiques du marc de café  

Le carbone est l’élément majoritaire du marc de café. Le tableau 2 présente la composition 

élémentaire du marc de café. La composition du marc de café est essentiellement faite de 

polysaccharides, de lipides, de protéines, de polyphénols et de minéraux (Jiménez-Zamora et 

al., 2015). Le tableau I.6 présente la proportion des principaux composés retrouvés dans le marc 

de café. 

Les glucides sont les éléments les plus abondants dans le marc de café. En effet, le marc de café 

est riche en cellulose et en hémicellulose. Plus précisément, le marc de café contient 46,8 % de 

mannose, 30,4 % de galactose, 19 % de glucose et 3,8 % d'arabinose. Ces données varient d’une 

étude à l’autre, cela pouvant être dû à la variété des grains de café utilisés (L. Ballesteros et al., 

2014). 

En ce qui concerne les lipides, les données varient principalement entre 9,3 % et 16,2 %, parfois 

aux alentours de 20 %. La part de lipides dans les grains café, quant à eux, varie entre 11 % et 

20 %.  Les lipides n'étant pas extraits de manière efficiente dans un milieu aqueux, il est normal 

de retrouver la quasi-totalité de ceux-ci après que le café eut été filtré. Une part de lipide 

relativement similaire dans les différents types de marc de café facilite la récupération du café 

et sa réutilisation. En effet, la matière récupérée peut ainsi être un mélange des différents marcs 

de café. Aussi, les lipides du marc de café sont composés de 84,4 % de triglycérides. Les lipides 

du marc de café contiennent aussi des stérols, dont le sitostérol (10-14 % du marc de café), le 

stigmastérol (4-5 %) et le campestérol (3-4 %) (Campos-Vega et al., 2015)..  

Ensuite, le marc de café contient entre 6,7 et 14 % de protéines. Cependant, il se peut que ces 

estimations soient surévaluées à cause de la présence d’autres composés contenant de l'azote 

tel que la caféine ainsi que plusieurs acides aminés. En effet, 17 aminés sont présents dans le 

marc de café, dont les neuf acides aminés essentiels. De plus, la concentration des acides aminés 

essentiels du marc de café industriel est deux fois plus grande que dans le tourteau de soya, le 

marc de café possède une forte concentration en acides aminés à chaîne latérale ramifiée 

(BCAA). (Vargas et al., 2011) 

On peut conclure alors que la composition chimique du marc de café est très variée, des glucides 

aux lipides, en passant par les protéines, et sans oublier les minéraux et les antioxydants. Cette 

variété de matériaux présents dans le marc de café, laisse entrevoir de nombreuses possibilités 

de valorisation et d'utilisation. 
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I.6.2. Utilisations et valorisations du marc de café  

De multiples domaines d’utilisations sont possibles avec le marc de café. Parmi celles-ci se 

retrouvent les productions d'éthanol, de biodiesel, de combustibles pour les fours industriels et 

de granules de combustion pour les fours résidentiels. Le marc de café peut aussi être utilisé 

comme substrat pour la culture de micro-organismes, comme compost, peut être utilisé dans 

l'industrie alimentaire, dans la production de biomatériaux, dans la production de charbon actif, 

dans le traitement des eaux usées des industries et de l'eau potable (Vargas et al., 2011). 

Le marc de café peut être utilisé aussi comme composant de nanocomposite, de bijoux, dans la 

production de dihydrogène, de résine, de lubrifiants, etc. Cependant, ces utilisations demandent 

des traitements plus ou moins longs et onéreux. Ainsi, l'utilisation du marc de café comme 

combustible semble être la plus avantageuse sur ce point. (Lee et al; 2015). La figure I.2 montre 

les différentes voies possibles de la valorisation du marc de café. 

 

Figure I.3. différentes voies possibles de création de valeurs à partir de marc de café. 

(Carassou, 2015) 

Le marc de café présente plusieurs propriétés physiques et chimiques comme ça été mentionné 

ci-dessus. De ces propriétés découlent des possibilités de valorisation de cette matière. La 

composition élémentaire de ce déchet montre qu’il est assez riche en carbone (49.7%), et donc 

très intéressant pour fabriquer des charbons actifs. Cette composition est présentée dans le 

tableau I.6. 



Chapitre I                                                        Partie bibliographique  

 

31 

 

Tableau I.5. Composition élémentaire du marc de café (Limousy et al., 2013). 

 

Le but de notre étude est justement de fabriquer un charbon actif performant à partir des déchets 

de café. 

I.6.3. Production de charbon actif du marc de café  

Le marc de café transformé en charbon actif ainsi possède une performance comparable ou 

meilleure que les charbons actifs commercialisés sur le marché actuel. Dans l'optique de 

produire du charbon actif à partir de marc de café, ce dernier ne doit pas être exploité au 

préalable pour sa caféine. En effet, la caféine joue un rôle important dans la préparation du 

charbon actif en tant que catalyseur (Vargas et al., 2011). 

Le marc de café peut également être utilisé après traitement comme charbon actif pour dépolluer 

les eaux usées contaminées par des polluants organiques et des colorants dans les industries 

textiles. Par exemple, le marc de café se révèle efficace pour adsorber la rhodamine, notamment 

grâce à la charge négative à sa surface avec un pH spécifique de la solution (Shen et Gondal, 

2013). Afin de traiter les eaux de polluants organiques ou encore des colorants, beaucoup de 

procédés sont proposés, tels que la coagulation, la sédimentation, la filtration, l'oxydation 

(KMnO4, H2O2, Cl2, O3) et l'adsorption. Parmi toutes ces méthodes, l'adsorption ressort comme 

étant une pratique efficace (Reffas, 2010). Cependant, les coûts reliés aux charbons actifs 

vendus sur le marché sont élevés. Ainsi, le marc de café représente un substitut bon marché à 

ces produits onéreux.(Namane et al., 2005) De plus, l'adsorption effectuée grâce à l'utilisation 

du marc de café peut être plus efficace que des charbons actifs actuellement commercialisés 

(Reffas, 2010).  

I.6.4. Applications des biosorbants pour l’élimination des polluants  

Plusieurs études publiées ont prouvé que l’origine des charbons actifs est multiple. Ils sont 

préparés à partir de la biomasse ou  des résidus ligno-cellulosiques et des substances riches en 
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carbone, comme les coques de grains, les noyaux, les déchets de maïs, les coques de noix … 

(Oliveira et al., 2009). 

Les biosorbants issus de ces déchets peuvent traiter plusieurs types de pollutions, et éliminer 

différents polluants organiques comme le montre les travaux suivants : 

 Belhaine et al ont éliminé le bleu de méthylène par un charbon actif préparé à partir d’une terre 

décolorante de l’huile AFIA par activation chimique a l’acide phosphorique 10% et physique, 

et ont réussi à obtenir une capacité d’adsorption maximale de 188.7mg/g. (Belhaine et al., 2016) 

 Choi and Yu, ont travaillé sur un bio-adsorbant issus des épis de maïs, pour l’adsorption du 

bleu de méthylène qui leur a permis d’obtenir une capacité d’adsorption de 417,1mg/g. (Choi 

and Yu, 2019) 

 Goudjil et al Ont éliminé le bleu de méthylène par les noyaux d’olives brute, activé 

chimiquement par le HNO3 avec plusieurs taux d’imprégnations, et thermiquement par 

carbonisation à 600°C. (Goudjil et al, 2020). 

 Adugna et al ont travaillé sur l’adsorption du bleu de méthylène par des adsobants issus des 

cendres brutes et résidus incombustibles récupérés après élimination des déchets dans la zone 

wholdia town en Etiopie, à l’état brute, et après activation chimique par le NH2SO4, ils ont 

obtenu un taux d’élimination maximale de plus de 95%. (Alene et al., 2020) 

 Kifuani et al ont éliminé efficacement le bleu de méthylène par les téguments des graines de 

courge de surface spécifique de 251.87m2/g, avec un taux d’adsorption de près de 90%, et une 

capacité d’adsorption de 89.41mg/g. (Kifuani et al., 2019) 

 Parimalam et al ont préparé un charbon actif à partir des déchets d’ananas par activation 

chimique à l’acide phosphorique 10%, et activation thermique à 400°C et 600°C, afin 

d’éliminer le colorant AG25, ce qui leur a permis d’obtenir une capacité d’adsorption 

182.6mg/g. (Parimalam et al., 2012) 

 Youssef et al ont travaillé sur l’activation des déchets agricoles, les cosses de riz, physique par 

CO2 de la vapeur ou de l’air, et chimique par ZnCl2, H3PO4, NaOH, et KOH  ce qui leur a permis 

d’augmenter le volume total de 1.3 à 2.5 ml/g, et la surface spécifique de 1800 à 3000m3/g, les 

charbons actif préparés ont été utilisés pour éliminer le bleu de méthylène et l’acide vert 25. 

(Youssef et al., 2012) 

 Boudrahem et al ont aussi préparé un charbon actif à partir de marc de café avec un taux 

d’imprégnation de 50% de H3PO4. Ils rapportent que la capacité maximale d’adsorption de 

Cd(II) est de 46,95mg/g et celle de Pb(II) est de 89,28mg/g. Ils ont conclu que le charbon actif 

avait une meilleure performance d’adsorption sur de faibles concentrations pour les ions des 

métaux. (Boudrahem et al., 2011) 
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 Xiaodong Ma et Feng Ouyang ont préparé du charbon actif à partir des déchets de café, en 

utilisant l’acide phosphorique comme agent d’activation, pour l’adsorption de l’éthylène et du 

n-butane. Ils ont conclu que le charbon actif avait une bonne capacité d’adsorption vis-à-vis de 

l’éthylène. (Xiaodong and feng, 2013) 

 Radovic et al ont étudié l’adsorption de métronidazole, de dimétridazole et de diatrizoate sur 

des charbons actifs préparés à partir de marc de café et de coquilles d’amandes. Les charbons 

actifs obtenus à partir des résidus de café et des coquilles d'amandes sont mésoporeux. La 

capacité d'adsorption de métronidazole par unité de surface de charbon actif varie entre 0,91.10-

3 et 4,02.10-3mmol/ m2 et la capacité d'adsorption de diatrizoate est comprise entre 0,63.10-3 

et 2,70.10-3mmol/ m2. (Radovic et al., 1997) 

 Cherik et al ont pu éliminer la diclofénac par un charbon activé à partir des noyaux d’olives, et 

ont obtenu une capacité d’adsorption de 15.83mg/g. (Cherik and Louhab, 2017) 

 Liu et al ont dégradé avec succès le paracétamol par un charbon actif dérivé de la lignocellulose, 

des cheveux animalier plus précisément, ce qui leur a permis d’obtenir une capacité 

d’adsorption de 59.9mg/g. (Liu et al., 2013) 

 Ferreira et al ont dégradé le paracétamol par charbon activé à partir d’un bio adsorbant fabriqué 

à partir des déchets de noix de coco, avec une capacité d’adsorption de 74.31mg/g. (Ferreira et 

al., 2015) 

 Cabrita et al ont travaillé sur plusieurs bioadsorbants activés à partir de différents résidus 

agricoles et industrielles comme les déchets de liège, les noyaux de pêche, et les déchets de 

plastique pour éliminer le paracétamol. (Cabrita et al., 2010) 

I.6.5. Choix des polluants étudiés  

Nous avons appliqué les biosorbants élaborés dans l’élimination de polluants organiques en 

solution aqueuse. Les molécules ciblées par l’étude sont une substance pharmaceutique et deux 

colorants. Il s’agit d’un polluant émergent, le paracétamol (PCM) et de deux colorants, l’acide 

vert 25 (AG25) et le bleu de méthylène (BM). Ces molécules modèles sont étudiées au 

laboratoire STEVA par d’autres techniques de traitement, notre étude est une contribution à 

cerner le comportement de ces molécules sous différentes conditions expérimentales. 

Nous présentons dans ce qui suit les principales études qui ont porté sur ces polluants au 

laboratoire STEVA. 
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Tableau I.6. Principales études sur les polluants étudiés au laboratoire STEVA. 

Nom Année Titre Référence 

Ghezzar et al 2007 Gliding arc plasma assisted photocatalytic 

degradation of anthraquinonic acid green 25 

in solution with TiO2 

(Ghezzar et al., 2007) 

Ghezzar et al 2013 New prototype for the treatment of falling 

film liquid effluents by gliding arc discharge 

part I: Application to the discoloration and 

degradation of anthraquinonic Acid Green 

25. 

(Ghezzar et al, 2013) 

Hentit et al 2014 Plasma-catalytic degradation of 

anthraquinonic acid green 25 in solution by 

gliding arc discharge plasma in the presence 

of tin containing aluminophosphate 

molecular sieves. 

(Hentit et al., 2014) 

Saim et al 2015 New prototype for the treatment of falling 

film liquid effluents by gliding arc discharge 

part II: Plasmacatalytic activity of TiO2 thin 

film deposited by magnetron sputterin 

(Saïm et al, 2015) 

Belhaine et al 2016 Removal of methylene blue dye from water 

by a spent bleaching earth biosorbent. 

(Belhaine et al, 2016) 

Benidriss et 

al 

2017 Water purification by a new hybrid plasma-

sensitization-coagulation process. 

(Benidris et al, 2017) 

Slamani et al 2018 Initiation of Fenton process by plasma 

gliding arc discharge for the degradation of 

paracetamol in water 

(Slamani et al, 2018) 

Ferhat et al 2021 Hydrodynamics and mass transfer 

investigations in a biphasic plasma reactor. 

(Ferhat et al., 2021) 

Conclusion  

Ce chapitre présente des notions sur l’économie circulaire, les matières résiduelles et les 

déchets. Parmi les déchets, le marc de café une matière résiduelle qui a été valorisée en 

produisant des biosorbants appliqués dans le traitement de polluants organiques. Nos 
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recherches se sont orientées vers des procédés de traitement faisant appel à des matériaux 

naturels à haut pouvoir adsorbant, moins coûteux. Nous pouvons conclure que notre étude 

associe deux pollutions, l’une produit les déchets solides à valoriser et l’autre des polluants 

liquides à éliminer, un double objectif dont l’intérêt est la dépollution. 
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Dans ce chapitre, nous allons présenter les polluants de l’étude, les méthodes de caractérisation 

des biosorbants élaborés au laboratoire et la méthode d’analyse employée pour le suivi des 

traitements. Les matériaux obtenus ont été caractérisés par différentes techniques d’analyse 

telles que la spectroscopie infrarouge IRTF, la diffraction des rayons X, la microscopie 

électronique à balayage MEB-EDS, mesure de la surface spécifique par la méthode BET, 

l’indice d’iode et l’indice de bleu de méthylène.  

II.1 Polluants de l’étude  

Les trois polluants de notre étude sont : une substance pharmaceutique le paracétamol, et deux 

colorants, l’acide vert 25 (AG25) et le bleu de méthylène (BM). Le premier est de structure 

anthraquinonique, le deuxième est xanthénique. Ces trois polluants sont largement utilisés, ils 

proviennent respectivement des sociétés Saidal, Acros Organics et Merck.  

a. Paracétamol (PCM)  

le paracétamol (PCM), également connu sous le nom d'Acétaminophène, l’un des produits 

pharmaceutiques d’usage courant dans le monde entier en raison de son efficacité, c’est un anti-

inflammatoire non stéroïdien (AINS) (Slamani et al., 2018). Il est largement utilisé comme 

analgésique pour soulager diverses douleurs et comme antipyrétique pour traiter la fièvre (Holm 

et al., 1995; Ikehata et al., 2006). Il est l’un des médicaments les plus fréquemment retrouvés 

dans les fleuves français, avec des concentrations de l’ordre de la centaine de ng.L-1, mais 

jusqu’à 250 μg.L-1 dans la Mer Méditerranéenne aux environs de Marseille (Coetsier, 2009). 

Sa présence a été détectée aussi dans les eaux recyclés (Hawker et al., 2011). Plusieurs auteurs 

ont signalé sa présence et ses effets toxiques sur les microorganismes dans les systèmes 

aquatiques (Antunes et al., 2013; López Zavala and Espinoza Estrada, 2016). La source majeure 

de la pollution des eaux de surface par le PCM provient des effluents de stations d'épuration 

(Thomas et Ternes, 1998). 

b. Acide vert 25 (AG25)  

Les colorants organiques sont des composés aromatiques complexes et toxiques, généralement 

utilisés pour teindre des textiles ou d'autres produits. Cependant, les effluents produits au cours 

des procédés de teinture sont caractérisés par une couleur et une toxicité intenses et ont un fort 

impact sur l'environnement. 

Le colorant acide vert 25 (AG25) est un colorant acide utilisé dans l’industrie cosmétique et 

pharmaceutique. Il est retrouvé dans les effluents causant des problèmes environnementaux  

évidents (Ghezzar et al., 2007). 
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c. Bleu de méthylène (BM)  

Le colorant BM  est un colorant basique est couramment utilisé dans l’industrie des textiles à 

savoir la teinture du coton et de la soie, dans la teinture du bois et surtout dans les décors (Liu 

et al., 2011; Sukumaran and Ramalingam, 2011; Uddin et al., 2009; Yong et al., 2011a). Il est 

largement utilisé dans la microbiologie, il colore certaines structures histologiques (Yong, L. et 

al., 2011). On peut l’utiliser aussi comme un antiseptique (Rafatullaha et al., 2010)en prévention 

contre plusieurs maladies 

Les structures chimiques des trois polluants sont montrées dans le tableau II.1  

Tableau II.1. Structures chimique des polluants. 

Polluant Structure chimique 

 

PCM 

 

 

 

AG25 

 

 

BM 

 

Le tableau.II.2 regroupe quelques-unes des caractéristiques physicochimiques des composés 

organiques étudiés. 

Tableau II.2. Quelques caractéristiques des polluants étudiés. 

Substance organique Paracétamol Acide vert 25 Bleu de méthylène 

Formule brute C8H9NO2 
C28HN2O8S2.2Na 

 

C16H18C1N3S 
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Longueur d’onde maximale (nm) 245 643 

 

665 

 

Couleur 

 

Blanc Vert 

 

Bleu 

 

Masse molaire (g mol-1) 

 

 

151,16 g.mol-1 622,27 

 

319,86 

 

Solubilité dans l’eau (g L-1) 

 

 

14 28 50 

II.2. Préparation des charbons actifs  

En littérature, ils existent plusieurs méthodes de préparation des charbons actifs, physique et 

chimique. Ce procédé permet d’atteindre des charbons actifs de bonne qualité avec une structure 

poreuse très importante et de grande surface spécifique  

L’objectif de cette étude consiste en la préparation des charbons actifs à partir des déchets de 

café afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux contaminées par les 

substances pharmaceutiques et les colorants.  

a. Purification  

Le marc de café a été lavé plusieurs fois avec de l'eau distillée jusqu’à disparition de l’odeur et 

l’obtention d’une eau de rinçage claire. Cela nous a permis d’éliminer toutes les impuretés 

(poussière et substances hydrosolubles), ensuite nous l’avons séché dans une étuve de marque 

(Memmert) pendant 24h à 105°C avant de subir une activation. Le matériau obtenu (MC) a été 

tamisé et conservé dans des boites hermétiques dans un dessiccateur.  

b. Activation  

Notre biosorbant a été soumis à deux sortes d’activation, une activation thermique par 

carbonisation à différentes températures et une activation chimique par l’acide phosphorique 

H3PO4. 

b.1. Activation thermique par carbonisation  

L’activation thermique est une opération très simple à réaliser en laboratoire, et peut parfois 

avoir un effet très bénéfique sur la surface spécifique des adsorbants, pour cela, nous avons 

choisi de faire un traitement thermique par calcination à 200, 400 et 600°C avec exclusion d’air 

dans un four électrique (Carbolite) pendant 1 heure. Les produits obtenus ont été broyés et 
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tamisés dans un tamiseur pour obtenir à la fin des supports composés de particules dont le 

diamètre est inférieur à 0,45mm. Ces derniers ont été conservés dans un dessiccateur, prêts à 

être utilisés, on les a nommé le MCAT 200, MCAT 400, et MCAT 600. (Khalfaoui, 2012) 

b.2. Activation chimique à l’acide phosphorique  

La synthèse des charbons actifs à partir des déchets agro-alimentaires par la méthode 

d’activation chimique a fait l’objet de nombreuses études. Le choix de l’activation chimique 

vient du fait que la préparation du charbon actif se fait à basse température et un coût 

d’activation moindre. 

Parmi les acides, l’acide phosphorique a été largement utilisé pour l’activation des charbons 

(Balogoun et al., 2015; Prahas et al., 2008). Pour cela, nous avons opté pour un traitement 

chimique par imprégnation dans une solution chimique de H3PO4 pendant 12h à 110°C, cette 

imprégnation provoque la déshydratation et la stabilisation des précurseurs 

Le charbon activé thermo-chimiquement a été préparé comme suit : 

2 g de marc de café avec 3g de H3PO4 et 30ml d’eau distillée, ce mélange a subi un traitement 

par ultrasons dans un bac à ultrasons de marque (WISECLEAN), pendant 1h en premier temps, 

puis il a été placé dans une étuve à 110°C pendant 12h (Xiaodong and feng, 2013). 

Ce dernier a été lavé plusieurs fois jusqu'à ce que le pH du filtrat soit devenu neutre, il a été 

séché une deuxième fois à 105°C pendant une nuit puis calciné dans un four pendant 1h à 

450°C. 

Finalement, les charbons actifs ont été broyé tamisé pour obtenir une granulométrie fine < 0,45 

mm, et stockés dans des récipients hermétiques placés dans un dessiccateur, on la nommé le 

MCAC. 

II.3. Méthodes de caractérisation de la phase solide  

L’emploi des adsorbants dans le domaine de traitement des eaux, nécessite la connaissance de 

leurs propriétés structurales, texturales et physico-chimiques. La connaissance de ces 

paramètres de caractérisation aide à l’explication des phénomènes qui régissent l’efficacité et 

la capacité d’adsorption du charbon utilisé, nous les avons analysés par différentes techniques 

présentées ci-dessous. 

II.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)  

Les structures cristalline de nos adsorbants ont été confirmées par diffraction des rayons X. Les 

diffractions des rayons X (XRD) ont été effectuées sur un diffractomètre (RIGAKU MINI 

FLEX 600) utilisant le rayonnement CuKα (λ ¼ 1,540598 Å). La plage de balayage a été 
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maintenue identique pour tous les échantillons (2θ ¼ 0 W- 100 W) en utilisant une taille de pas 

de 0,01 W avec un temps d'échantillonnage de 10 s.  

La DRX est une technique d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la matière. La 

diffraction n'ayant lieu que sur la matière cristalline, on parle aussi de radiocristallographie. 

Pour les matériaux non-cristallins, on parle de diffusion. La diffraction fait partie des méthodes 

de diffusion élastique. La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des 

distances interatomiques (quelques angströms), les interférences des rayons diffusés vont être 

alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de l'espace, on va donc avoir 

un flux important de  photons X, ou au contraire très faible ; ces variations selon les directions 

forment le  phénomène de diffraction des rayons X (Brandly and Brown, 1980).  

II.3.2. Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)  

Les spectres infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) des adsorbants ont été analysés entre 

400 cm-1 et 4 000 cm-1  sur spectrophotomètre IRTF de modèle (SHIMADZU FTIR 8000), 

piloté par un ordinateur avec une résolution de 2 cm-1. Des pastilles des différents échantillons 

ont été préparées à partir d’un mélange de charbon (1% massique) et de KBr (99% massique), 

puis fixées sur un porte échantillon qui sera mis à l’intérieur de l’enceinte de mesure. Cette 

technique FTIR est utilisé pour fournir des informations sur la structure chimique de nos 

adsorbants.  

La technique spectroscopique IR est l’une des méthodes la plus utilisée pour l’analyse 

qualitative et quantitative des matières organiques. Elle permet 1'étude des fonctions de surface 

des charbons actifs (CA) par l’identification des fonctions présentes, issues des modifications 

résultantes des traitements effectués et des réactions de surface (Reffas, 2010). 

II.3.3. Microscopie électronique à balayage MEB  

Les morphologies des adsorbants ont été étudié par un microscope électronique à balayage 

(SEM, FEI INSPECTER F50) ce qui nous a donné une idée sur leurs structure poreuse. 

La microscopie électronique à balayage (MEB) fournit des informations sous forme d’images 

lumineuses, résultant de l’interaction d’un faisceau d’électrons avec un volume microscopique 

de l’échantillon étudié. 

Le principe général de fonctionnement d’un MEB consiste à balayer successivement, ligne par 

ligne, la surface de l’échantillon avec un faisceau d’électrons puis à transmettre le signal du 

détecteur à un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du 

faisceau électronique incident. (TELEGANG CHEKEM, 2017) 
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Cette analyse permet l'observation de la morphologie de surface (répartition et reliefs) avec une 

profondeur de champ beaucoup plus importante qu'en microscopie optique. 

Les surfaces des échantillons des charbons actifs préparés ont été caractérisées par microscopie 

électronique à balayage (MEB) en utilisant un microscope (SEM, FEI INSPECT F50) en mode 

d'électrons rétrodiffusés, couplé à un spectromètre à dispersion d'énergie (EDS, Kevex sigma). 

II.3.4. La spectroscopie X à dispersion d’énergie  

La technique a permis de rechercher la présence et la teneur des éléments chimiques majeurs 

(C, K, Na, P…) présents à la surface des matériaux. En réalisant plusieurs analyses à des 

localisations différentes du matériau (Sajjadi et al., 2018). 

II.3.5. Analyse  par méthode Braunauer, Emett et Teller (BET)  

La technique d’adsorption désorption a permis d’obtenir les isothermes d’adsorption de N2 et 

de déterminer les surfaces spécifiques, le volume et la distribution de la taille des pores sur les 

matériaux élaborés. 

Les surfaces spécifiques ont été mesurées et calculées selon la méthode Brunauer-Emmett-

Teller (BET) en utilisant le (ASAP2020) avec N2 comme adsorbat au 77 K appliquée aux 

pressions relatives correspondantes à l’adsorption de la monocouche d’azote. Pour la plupart 

des matériaux élaborés, ces pressions ont été comprises entre 0,01 et 0,2. 

Les analyses ont été réalisées à -196 °C, le point d’ébullition de N2. Au préalable, le dégazage 

de l’échantillon s’est fait sous vide à 300°C pendant 24 h, pour débarrasser la surface des 

échantillons de leurs impuretés. 

Le volume microporeux (Vmicro), la zone microporeuse (Smicro) Et la surface externe (Sext) ont 

été déterminés à partir de la méthode du t-plot. Le volume total des pores (Vtotal) a été estimé à 

partir du volume de N2 adsorbé à une pression relative P / P0 ¼ = 0,96. 

L’équation de BET consiste à tracer l’isotherme du volume adsorbée de l’azote (cm3/g) en 

fonction de la pression relative.  

II.3.6. Détermination du pH de point de charge nulle (pH pcz)  

Le pH pcz (ou pH point de charge zéro ou nulle) correspond au pH pour lequel la surface du 

solide présente une charge nulle. Sa détermination est effectuée selon le protocole suivant : 

Un volume de 50 mL d’une solution de NaCl (0,01 M) est placé dans des flacons à bouchons, 

le pH est ajusté de 2 à 12 en ajoutant l’hydroxyde de sodium ou l’acide chlorhydrique. 0,15g 

de matériau est ensuite ajouté aux solutions de NaCl. Après 48 heures d’agitation, le pHfinal est 

mesuré. Le pH qui correspond au point d’intersection avec la ligne pH final=pH initial est le pHpcz 
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du matériau. La nature de charbon actif peut être acide, neutre ou basique selon le pHpzc et le 

pHpzc dépend de l’origine de précurseur et de la méthode de préparation (chimique ou bien 

physique), le pH pzc est un bon indicateur des propriétés chimique et électronique des groupes 

fonctionnels (Baccar et al., 2012). La surface est chargée positivement à des matériaux à pH < 

pH pcz et négativement si pH > pH pcz (Cardenas-Peña et al., 2012).  

II.3.7. Indice d’iode  

L’indice d’iode (iodine number) permet de mesurer le contenu des micropores d’un charbon 

actif. Selon cette méthode (Djidel, 2011), on met 10 ml d’une solution d’iode 0,1 N dans un 

erlenmyer et on dose par une solution de thiosulfate de sodium 0,1 N, en présence de quelques 

gouttes d’une solution d’empois d’amidon comme indicateur jusqu'à la disparition de la 

couleur. 

Ensuite on ajoute 0,05 g du charbon actif à un erlenmyer qui contient 15 ml d’une solution 

d’iode 0,1 N avec agitation pendant 4 min. Après, on filtre et on dose l’iode de 10 ml de filtrat 

par la solution de thiosulfate de sodium 0,1 N en présence de deux gouttes d’une solution 

d’amidon. 

L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité de l’adsorbant. C’est le nombre de 

milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbat à une concentration résiduelle de 0,02 N 

(Kouadio et al., 2019). Sa mesure est réalisée sur la base de l’iodométrie qui est reliée au titrage 

de l’iode libéré selon la réaction chimique suivante :   

                                      I2 + 2 e-    2 I-  

L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomènes d’oxydoréduction, si l’on ajoute de 

l’iode libre à une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction 

suivante :  

2S2O3
2- + I2                        2I- + S4 O6

-2 

 Préparation des solutions  

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pèse 30 g d’iodure de 

potassium cristallisé et on les dissout dans une quantité d’eau distillé la plus faible possible. 

Après, on pèse 12,69 g d’iode sublimé et on le rajoute à l’iodure de potassium qui se trouvant 

dans la fiole jaugée, ensuite on agite la fiole étant fermée, jusqu’à ce que l’iode se dissolve, on 

complète alors avec de l’eau distillée jusqu’au trait de jauge. Enfin, on laisse la solution à l’abri 

de la lumière.  

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na2S2O3, 5H2O, de concentration 
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0,1 N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée à 1 litre. On ajoute un peu d’eau 

distillée jusqu’à ce que le thiosulfate se dissolve, puis on complète jusqu’au trait de jauge. 

 Détermination de l’indice d’iode 

Pour déterminer l’indice d’iode de chaque adsorbant, il faut : 

 1- Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5% (V / V) ; 

 2- Une solution d’iode 0,1 N ; 

3- Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1 N. 

Peser 1g de l’échantillon qui a été séché auparavant à 150 0C dans l’étuve pendant 3 heures, le 

transposer dans un flacon, en suite  ajouter 10 ml de HCl et remuer doucement jusqu’à ce que 

l’échantillon soit complètement mouillé, porter à ébullition pendant 30 secondes, laisser 

refroidir à température ambiante, transposer 100 ml  de la solution d’iode dans notre  flacon, le 

boucher immédiatement et agiter pendant 30 secondes rigoureusement, filtrer, ensuite écarter 

les 20 à 30 ml du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 ml du filtrat dans un 

erlenmeyer propre de 250 ml, titrer avec Na2S2O3 jusqu’à ce que la solution devienne jaune 

pâle, ajouter 2 ml d’amidon ou de thiodène fraîchement préparé et titrer goutte à goutte jusqu’à 

ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la molarité 

du filtrat R à partir de l’équation (Eq II.2) suivante: 

𝑅 = 0,001V         ………………………..                                (Eq II.1) 

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation (Eq II.3) suivante : 

165,0
01,0










R
D

   …………………………….                       (Eq II.2) 

Calculer l’indice d’iode par la relation (Eq II.4) suivante : 

  
m

DV
gmgiodedindice




92,271,1269
)/('     ….……    (Eq II.3) 

II.3.8. Indice de bleu de méthylène  

En raison de sa taille (1,43 x 0,1 x 0,40 nm3), le célèbre colorant cationique bleu de méthylène 

est couramment utilisé pour sonder le volume méso-poreux des charbons actifs par des 

expériences d'adsorption.  

L’indice de Bleu de Méthylène (IBM) a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon 

company (Ouedrhiri et al., 2018). Cette méthode dans laquelle on détermine l’adsorption du 

filtrat contenant la concentration résiduelle du Bleu de Méthylène (BM) après un contact avec 

l’adsorbant de 30 minutes. L'IBM représente la quantité en mg/g adsorbée par l’adsorbant testé. 
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Cet indice donne une idée sur la surface disponible et l'adsorption de macromolécules ainsi que 

les surfaces correspondent aux méso et macro pores. La surface occupée par une molécule de 

BM est de 130 Å  (Meenakshi et al., 2004). 

Afin de connaitre la concentration résiduelle dans l’étude IBM on utilise l’équation de la courbe 

d’étalonnage.  

Le protocole de IBM a été suivi, l’expérience a été répétée trois fois, les concentrations 

résiduelles obtenues à chaque fois sont égales à zéro. 

 

  ………………..         (Eq II.4) 

Avec :  

C i : Concentration initiale ; 

C f : Concentration final ; 

Volume de la solution à traiter (ml) ; 

m : Masse de l’adsorbant (g). 

 Détermination de la surface accessible au Bleu de Méthylène (BM)  

 Le BM est un colorant type qui sert à calculer la surface accessible aux molécules assez 

grandes. La surface disponible au BM est calculée par l’équation (Eq II.6). 

m

BM
M

SNb
S




                                                   ………………………       (Eq II.5) 

 

Avec : 

 SBM : surface spécifique disponible au BM (m2/g) ; 

 b : capacité maximale d’adsorption (mg/g) ; 

 N : nombre d’Avogadro (6,023 1023) ; 

 S : surface occupée par une molécule de BM (119Ǻ2) ; 

 Mm : masse molaire du BM (319,86 g/mol. 

II.4. Suivi analytique des solutions de polluants  

L’étude de l’adsorption a été effectuée par spectrophotométrie UV-visible en fonction du pH, 

la concentration du polluant, le temps de contact, la dose de l’adsorbant et la température.  

II.4.1. Spectroscopie UV-Visible  

L'évolution de la dégradation des polluants a été suivie par un spectrphotomètre de marque 

OPTIZEN  3220U.  

m

VCC
gmgindiceBMl Fi 1000.).(

)/('
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) 

. Les calculs de concentration qui découlent de la loi de Beer-Lambert (Eq II.6) ont. 

L‘UV/Visible est divisé en trois plages de longueurs d‘onde appelées proche UV (185-400 nm), 

visible (400-700 nm) et très proche infrarouge (700-1100 nm). 

II.4.2. Loi de Beer Lambert  

La loi de Beer Lambert quand une radiation monochromatique traverse une solution diluée dans 

laquelle les espèces absorbantes ne sont pas impliquées dans un équilibre dépendant de la 

concentration. 

La loi de Beer Lambert est donnée par la formule suivante : 

ClTA  log
             …………………                   (Eq II.6)

 

Où :     T : transmittance de la solution (sans unité) ;  

A : absorbance ou densité optique à une longueur d'onde λ (sans unité) ;  

ɛ: coefficient d'extinction molaire en (L mol−1 cm−1). Il dépend de la longueur d'onde, et de la 

nature chimique de l'entité à analyser et de la température ; 

ℓ : longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond à l'épaisseur de 

la cuve utilisée (cm) ; 

C : concentration molaire de la solution (mol L−1). 

II.4.3. Courbes d’étalonnages des composés étudiés  

Pour calculer la concentration des polluants après adsorption, on utilise les courbes 

d’étalonnages. On commence par établir une droite d’étalonnage (absorbance) à partir de 

solution de concentration connue du composé à doser obtenues par des dilutions successives. 

Après l’adsorption, on mesure l’absorbance de la solution, et à partir de la courbe d’étalonnage 

(A = f (C)) nous déduisons sa concentration. 

 Courbe d’étalonnage du Paracétamol  

Tableau II.3. Valeurs obtenues pour l’établissement de la courbe d‘étalonnage du paracétamol λmax=145 nm 

 

  

 

 

 

Echantillon 1 2 3 4 5 6 

Concentration 

(mg/L) 
0 2,5 3,125 6,5 12,5 25 

Absorbance 0 0,153 0,167 0,322 0,688 1,312 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Transmittance
http://fr.wikipedia.org/wiki/Absorbance
http://fr.wikipedia.org/wiki/Densit%C3%A9_optique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Absorptivit%C3%A9_molaire
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Figure II. 1:Courbe d’étalonnage du Paracétamol. 

L’équation de la droite donnant l’absorbance en fonction de la concentration du Paracétamol 

est : A=0,052C, avec un coefficient de régression R2 = 0,9985, ce qui peut être considéré comme 

un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la   concentration d’une 

solution donnée. 

 Courbes d’étalonnages de l’acide vert 25 (AG25) 

Tableau II.4. Valeurs obtenues pour l’établissement de la courbe d’étalonnage de l’AG25,    λmax= 643 nm 

C (mg/L) 0 20 40 60 80 100 

Absorbance 0 0,211 0,435 0,672 0,857 1,061 

 

 

Figure II.2:Courbe d’étalonnage de l’AG25 λmax = 643 nm 
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La régression linéaire a donné A = 0,0173C avec un coefficient de détermination R2 = 0.9988 

ce qui représente un très bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer les 

concentrations inconnues (Slamani et al. 2018).  

 Courbes d’étalonnages du Bleu de Méthylène  

Tableau II. 5:Valeurs obtenues pour l’établissement de la courbe d’étalonnage du Bleu de Méthylène BM.    

λmax = 665 nm. 

C (mg/L) 0 1 2 3 4 5 6 

Absorbance 0 0,118 0,22 0,335 0,455 0,6 0,714 

 

 

Figure II. 3: Courbe d’étalonnage du  Bleu de Méthylène λmax=665 nm. 

La régression linéaire a donné A = 0,1172C avec un coefficient de détermination R2 = 0.9975 

ce qui représente un très bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer les 

concentrations inconnues. 

II.5. Dispositif expérimental  

Le dispositif expérimental utilisé est une cellule de réaction en mode réacteur batch en système 

fermé. La réaction se déroule entre des grains d‘adsorbant dispersé dans la solution et les 

molécules de polluant à éliminer. La différence de concentration entre l‘entrée et la sortie du 

réacteur dans un temps Δt donne le taux d‘élimination du polluant selon l‘équation (Eq II.7) :  

𝐴𝑑𝑠 % =
𝐴𝑏𝑠0

λ−𝐴𝑏𝑠𝑡
λ

𝐴𝑏𝑠0
λ          ……………………………………              (Eq II.7) 

Où : Ads (%) : le taux d‘élimination du polluant ;  

y = 0,1172x
R² = 0,9975
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Abs0 : Absorbance mesurée à une longueur d‘onde λ à l‘instant t=0 (échantillon non traité) ;  

Abst : Absorbance mesurée à une longueur d‘onde λ à l‘instant t (échantillons traités pendant 

un temps t). 

 

Figure II.4. Modules d’un spectrophotomètre UV-visible (Belhaine, 2017) 
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Dans notre étude nous avons choisi de valoriser le marc de café en vue de l’élimination des 

polluants organiques qui sont : le Paracétamol (PCM), le Bleu de méthylène (BM), et Acide 

vert 25 (AG25).  

En vue de mieux comprendre les différentes interactions misent en jeu ainsi que les différents 

mécanismes qui ont lieu lors de l’adsorption des polluants sur ces biosorbants, différentes 

analyses ont été effectuées. Ces différentes techniques d’analyse des matériaux préparés ont 

permis à chaque niveau de caractérisation d’obtenir des résultats sur l’analyse structurale, 

l’analyse de la chimie de surface et l’analyse thermique.  

III.1. Propriétés structurale et texturale  

III.1.1. Analyse par la méthode de Brunauer, Emmettet et Teller (BET)  

Les isothermes adsorption-désorption par N2 des trois échantillons de matériaux (MC, MCAT 

et MCAC) sont montrés dans la figure III.1. Les trois isothermes ainsi présentés montrent une 

synergie structurale entre les micropores et les mésopores. La distribution des tailles des pores 

des trois échantillons est donnée par la figure III.2 pour voir l’effet des traitements chimique et 

thermique sur le marc de café MC.  

 

Figure III.1. Isothermes d’adsorption de N2 pour les trois matériaux. 
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Figure III.2. Distribution de la taille et du volume des pores des trois matériaux 

Les isothermes d'adsorption-désorption à l'aide de N2 selon la méthode BET pour les trois 

matériaux (MC, MCAT et MCAC) sont représentées dans la Figure III.1. Ils montrent une 

synergie structurelle entre les micropores et les mésopores. La distribution des tailles de pores 

calculée par le procédé de Barrett, Joyner et Halenda (BJH) (Tong et al, 1992) pour les trois 

échantillons est représentée sur la Figure III.2. Le volume des pores, le volume des micropores 

et des mésopores sont fournis au tableau III.1. La prédominance des méso pores dans les trois 

adsorbants est observée. Comme le montre le tableau III.1. 

Les résultats montrent que la surface spécifique varie de 102,2 à 648,6 m2 g-1 pour les matériaux 

traités thermiquement et à 888,1 m2 g-1 pour ceux traités chimiquement. Ainsi, ces deux 

traitements ont conduit à une augmentation de la surface spécifique de 6,4 et 8,7 fois 

respectivement. Ce résultat encourage l'utilisation de ces matériaux comme biosorbants pour 

éliminer les composés organiques réfractaires tels que les produits pharmaceutiques (Tamai et 

al., 2009). 

Une augmentation significative du volume de la porosité dans ses deux formes est observée. Le 

volume général des pores a été multiplié par 4,53 et 4,76 pour les traitements thermiques et 

chimiques, respectivement. Les impuretés existantes dans les pores réduisent leurs volumes, et 

probablement, ils ont été éliminé par la haute température durant le traitement thermique et par 

l’acide phosphorique pendant le traitement chimique qui a tendance à libérer des protons, qui 

diffusent par la surface de l’adsorbant provoquant le nettoyage des pores  (Belhaine et al., 2016). 

D’après les résultats trouvés, nous remarquons que notre matériau brute MC est un matériau a 

porosité très faible, mais qui a été amélioré en lui faisant subir un traitement thermique et un 
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traitement chimique, qui a surement mené à une dégradation partielle ou totale de la matrice de 

la cellulose, et la lignine, ce qui a causé la diminution de sa cristallinité, et l'augmentation de la 

porosité par  la suite. (L. Ballesteros et al, 2014) 

Ces résultats soulignent l'importance primordiale de la température d'activation pour agrandir 

les pores, qui, combinée avec une certaine quantité d'agent actif, a permis également le 

développement d'une importante structure méso-poreuse qui peut représenter jusqu’à 79% du 

volume total des pores du MCAT et 92% pour le MCAC. En dépit des différences dans la 

proportion des volumes micro et méso-poreux, on peut conclure que les méthodologies 

adoptées ont permis la production d'échantillons avec un développement de haute porosité. 

(Galhetas et al, 2014) 

Selon Galhetas et al. la molécule de paracétamol à 1,58 nm de longueur, 0,75 nm de largeur et 

0,66 nm d'épaisseur. Et dans ce même sens, ils ont observé que les adsorbants avec une forte 

proportion de petits micropores étaient moins efficaces que les adsorbants qui contenaient plus 

de micropores de plus grandes tailles et des mésopores. Ainsi aucun matériau microporeux ne 

pourrait adsorber cette molécule (Galhetas et al., 2014). Compte tenu de ces dernières et des 

résultats obtenus, on peut conclure que le MCAT et MCAC présentent des caractéristiques qui 

peuvent être favorables à l'adsorption du PCM.(Quesada et al., 2019). 

La surface spécifique, le volume des pores, le volume des micropores et des mésopores sont 

mentionnés dans le tableau III.1. 

Tableau III.1. Surfaces spécifiques et volumes poreux des trois matériaux mesurés par BET. 

Adsorbent Surface spécifique (m2. g-1) Volume spécifique total des 

pores (cm3. g-1) 

Vmicro (cm3 g-1) Vméso (cm3 g-1) 

MC 102,2 0,412 0,124 0,288 

MCAT 648,6 1,451 0,147 1,304 

MCAC 888,1 1,741 0,371 1,370 

Les modifications observées au niveau de la structure du matériau brut sont vraisemblablement 

dus à la forte acidité de H3PO4 dont la libération des protons reste hypothétique et fortement 

dépendante de la nature chimique du milieu accepteur. Dans le cas du MC, la surface attire les 

ions hydroniums dans le cadre d’un échange de protons, réactions acide/base, et/ou d’un 

échange d’électrons, réactions d’oxydation/réduction. Le couple H3PO4/MC s’échangera des 

protons et/ou des électrons en faveur de l’émergence d’une surface d’adsorption et de porosité 

plus grandes. 
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Pour l'activation thermique, le flux de chaleur agit comme oxydant fort de la matière organique 

présente sur la surface et dans le volume interstitiel du matériau initial. Ceci permettra la 

libération de plus d’espace à la surface et à l’intérieur des pores. Cette action demeure plus au 

moins semblable à l’effet oxydant et acidifiant de H3PO4 mais limité par l’hétérogénéité du 

traitement thermique vis-à-vis d’un milieu dispersé (Reffas, 2010). D’un point de vue pratique, 

ceci est visible dans l’écart, peu signifiant mais existant, entre les taux d’augmentation des 

propriétés adsorptives obtenues chimiquement et thermiquement. 

Suárez-Garcı́a et al ont suggéré pour d'autres précurseurs lignocellulosiques, l’acide 

phosphorique joue sur le développement de la porosité (Suárez-Garcı́a et al., 2001). Et Jagtoyen 

et Derbyshire  ont donné une explication au processus d'activation, en proposant que H3PO4 

réagit à l’intérieur de la structure interne de la cellulose pour produire une dépolymérisation 

conduisant à une augmentation du volume de pore (volume poreux) et donc à une expansion du 

volume global (Jagtoyen and Derbyshire, 1998) . 

III.1.2. Analyse par spectroscopie infra rouge (IRTF)  

La spectroscopie infrarouge est souvent utilisée pour caractériser les substrats. C’est une 

technique simple non destructive et indispensable pour l‟identification des constituants des 

charbons actifs, elle permet de mettre en évidence certaines fonctions comme les acides 

carboxyliques, les chaînes aliphatiques, les aromatiques… 

Les spectres d’analyse par infra-rouge du matériau brute et des charbons actifs préparés sont 

représentés sur la figure ci-après. 
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a.  Identification du spectre  

 

Figure III. 3: Spectre infrarouge des adsorbants MC, MCAT, et MCAC. 

Les spectres infrarouges des échantillons de déchets bruts et traités sont présentés sur la figure 

III.3. 

Les spectres correspondants au MC et MCAT montrent une similitude par rapport aux types de 

fonctions, la seule différence réside dans l’intensité des pics. Les bandes sur les spectres du 

matériau brut et celui traité thermiquement, correspondent à différents groupements 

fonctionnels tels que : les hydroxyles, les phénols, les oléfines, les esters et les éthers. 

Contrairement au matériau traité chimiquement MCAC dont le spectre révèle la dispatition de 

plusieurs pics (à 3340, 2920, 2856, 1745, 1659, 1535, 1460, 1234, 1163, 1034, 810) ce  qui 

indique que beaucoup de matières organiques ont été éliminées, il semble alors que l’échantillon 

a été correctement préparé, et que la surface a bien été modifiée (Xiaodong and feng, 2013). 

L’analyse FTIR a révélé que nos adsorbants ont des bandes d'absorption typiques a des 

matériaux ligno-cellulosiques. La  large bande dans la gamme (3000-4000cm-1) dans tous les 

échantillons est attribué aux vibrations d'étirement, caractéristique de la fonction hydroxyle (O-

H) tels que des phénols et des alcools (Duranoğlu and Beker, 2012),  appartenant à la Structure 

de cellulose, qui est le composant principal des matériaux lignocellulosiques. (Pereira, Veloso, 

et al. 2014). 

Les bandes (2850-2950 cm-1) sont attribuées aux vibrations d'élongation CH aliphatique 

asymétrique et symétrique. (Lessa et al, 2018). Tandis que les bandes centrées à 1745, 1659, et 
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1535 cm -1 sont associés au groupe carbonyle C = O étirage de l'hémicellulose et chlorogénique 

acides et d’étirement vibration de liaisons CN de la caféine. (L. Ballesteros et al, 2014)  

La bande entre 1360-1381 cm-1 peut être attribuée aux CH aromatiques et des structures de 

carbonate carboxyle. (Bohli et al, 2015) 

Les bandes 1234, 1217, et 1163 cm-1 sont attribués aux liaisons COC de la lignine. 

Et Finalement, les bandes de vibration inférieures à 900 cm • 1 peuvent être lié au noyau 

aromatique, une liaison CH avec différents degrés de substitution. (Köseoğlu and Akmil-Başar, 

2015).     

III.1.3. La Diffraction des Rayons X (DRX)  

Les spectres de diffraction des rayons X des trois échantillons sont présentés sur la figure 3, Le 

motif de diffraction DRX a été étudié dans la plage 2 comprise entre 0 et 80°. 

 

Figure III. 4:Analyse par DRX pour : MC, MCAT et MCAC. 

Aucun pic n'a été trouvé dans la DRX aux petits angles de la gamme pour tous les échantillons. 

Un pic large et très fort pour tous les échantillons est observé dans la gamme de 20° et 35° sont 

attribués au  désordre graphitique (Ioannidou et al., 2010) et à la présence de cellulose native 

(Ofomaja, 2008).  Un petit et large pic a également été observé entre 35° et 50° qui pourraient 

être attribué à la structure d'empilement de couches de carbone aromatiques (Sakintuna and 

Yürüm, 2006).  
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Des études ont été réalisées sur le marc de café et la peau de pomelo,  les mêmes pics ont été 

observés pour les deux adsorbants à 26° et 43°,  ils ont expliqué que cela pourrait être attribué 

au désordre  graphitique,  la Différence des modèles de pics indique l’existence de différentes 

structures des pores (Xiaodong and feng, 2013). 

Un autre charbon actif préparé à partir des déchets de pistache a donné les mêmes pics a 26° et 

43°, qui correspondent au plan graphitique et plan graphitique désordonné respectivement. 

les résultats démontrent que l'activation chimique des déchets de bois de pistache à l'aide du 

NH4NO3 a généré des pores hautement ordonnés avec plus de cristallinité de graphite causée 

par un graphite très aligné le long des parois des pores, qui vraisemblablement résulte de l’effet 

synergique des propriétés explosives des NH4NO3 et la pyrolyse de l'échantillon de carbone à 

haute température. (Sajjadi et al, 2018). 

Les mêmes pics ont été observé à 24° et 42° pour un autre charbon préparé à partir du zeste de 

jacquier qui indique une régularité croissante de la structure cristalline qui conduit à un meilleur 

alignement de la couche. (Prahas et al, 2008)  

Une étude très intéressante a été réalisé sur les propriétés chimiques et structurelles du marc de 

café, le même spectre DRX a été obtenu, et il a été comparé à celui de la cellulose, ils ont conclu 

alors que le marc de café est un matériau ligno-cellulosiques riche en sucre, et composé de 

niveaux élevés de fibres alimentaires insolubles et solubles, le spectre de cellulose utilisé 

comme référence, indique l'existence de zones cristallines dans la structure du marc de café.  

(L. F. Ballesteros et al, 2014).  

III.1.4. Microscope électronique à balayage (MEB/EDX)  

Les surfaces des échantillons des biosorbants ont été caractérisées par microscopie électronique 

à balayage (MEB) couplé à un spectromètre à dispersion d'énergie (EDS). 

La figure III.5 représente l’analyse par microscopie électronique à balayage pour les trois 

charbons actifs a.MC, b. MCAC et c. MCAT). 
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c. 

                                         

  

Figure III. 5.Clichés de MEB et analyses EDX pour : (A) MC, (B) MCAT, (C) MCAC. 

Les observations au microscope électronique à balayage montrent que quelque soit le charbon 

étudié, on observe une porosité très développée sur toute la surface des biosorbants avec une 

certaine hétérogénéité. Ils sont caractérisés par une structure en nid d'abeilles (Jang et al, 2015; 

Kouadio et al, 2019). 

Le MCAC à une structure très irrégulière et plus poreuse avec une plus grande profondeur des 

pores que le MC et le MCAT causé par la destruction des structures fibreuse, cela est évident 

puisque le but majeur de l’activation chimique est d’éliminer la matière organique et détruire 

les liens entre les groupements fonctionnels (Belhaine, 2017; Quesada et al., 2019), ce qui 

confirme la valeur élevée de SBET (888.1 m2g-1) obtenue et l’importante capacité d’adsorption 

de cet échantillon 

On peut remarquer aussi, l’existence de macrofractures et la présence d’une multitude de fines 

particules attachées aux charbons actifs, elles peuvent être attribuées à des impuretés acquises 

lors de la préparation mais aussi une réminiscence de l’origine végétale du charbon. 

Les images révèlent aussi que la surface de nos adsorbants n’est pas lisse, mais rugueuse avec 

des cavités de différentes tailles. Les cavités peuvent être caractérisées comme des canaux sur 

la surface des matières premières non traitées du café, utile pour l'adsorption des polluants 

(Leng Chew and Husni, 2017). 

Supaporn Rattanapan & al,  ont démontré dans leur étude que les charbons activés à partir du 

marc de café présentent une  porosité prononcée autour de la surface (Rattanapan et al, 2017). 
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Quesada et al, ont travaillé sur des biosorbants préparés à partir des graines d’une plante appelé 

Moringa oleifera Lam, l’etude des caractéristiques morphologiques des biosorbants après le 

traitement thermique et chimique, a montré l’existence des structures poreuses et fibreuses, 

avec de plus grandes profondeurs de pores causées par la destruction des structures fibreuses. 

Cette situation devrait puisque le but des modifications du précurseur est d'éliminer la matière 

organique de la surface, et détruire les liens entre les groupements fonctionnels et la surface, ce 

qui peut assurer un meilleur développement des pores (Quesada et al, 2019). 

Les spectres EDX montrent la présence principale du carbone (C), et de l’oxygène (O), mais 

aussi de quelques hétéroatomes comme : le magnésium Mg, le potassium K, le calcium Ca, le 

phosphore P, l’Indium In, et l’aluminium Al... 

L’analyse EDX du marc de café montrée sur la figure III.4 , indique que les trois biosorbants 

contiennent principalement du carbone et de l’oxygène mais avec des pourcentages différents, 

la teneur en carbone augmente, et la teneur en oxygène diminue après avoir activé 

chimiquement et thermiquement. Ceci est justifié par l‘oxydation des éléments élémentaires du 

déchet brut en éléments plus stables thermodynamiquement. 

La présence de l'élément phosphore ne peut pas être expliquée par le résidu de lavage de H3PO4 

puisque il est déjà présent dans les trois biosorbants, mais il est due probablement aux atomes 

de phosphore liés à la surface de l'oxygène, ou aux atomes de carbone en raison de la réaction 

de l'acide phosphorique avec ces éléments durant l'activation. 

   III.1.5. Indice d’iode  

L‘indice d‘iode est un paramètre fondamental pour caractériser la performance des adsorbants. 

Il donne une bonne idée sur la surface totale disponible pour l‘adsorption des composés à faible 

poids moléculaire. Les indices d‘iode des trois échantillons, brut et activés, sont reportés sur le 

tableau III.2. 

Tableau III.2. valeurs de l’indice diode des biosorbants MC, MCAT, MCAC. 

Type de charbon 
 

MC 

 

MCAT 

 

MCAC 

Indice d’iode (mg.g-1) 889 912 940 
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Les valeurs de l’indice d’iode des différents biosorbants préparés sont montrés dans le tableau 

III.2. 

 

Figure III. 6.Valeurs de l’indice d’iode des divers adsorbants étudiés. 

La figure III.6 représente les valeurs de l’indice d’iode pour les trois biosorbants.  

Ces résultats montrent clairement que l’indice d’iode le plus élevé est de 940 mg/g, il a été 

obtenu pour le marc de café activé chimiquement par l’acide phosphorique MCAC. Les valeurs 

de 889 et 912 mg/g ont été obtenus pour le MC, et MCAT respectivement, cela montre que 

nous avons obtenu un matériau d’une microporosité importante (Bestani et al., 2008), les 

résultats obtenues sont inférieurs à 950 mg/g, cela prouve que les biosorbants sont de qualité 

poreuse micro et mésopore (Douara, Nadia, 2015).   

III.1.6. Indice de bleu de méthylène (IBM)  

L'IBM est le nombre de milligrammes du BM adsorbé par un gramme d'adsorbant lorsque la 

concentration à l’équilibre du BM est égale à 100 mg/L dans un temps de 30 minutes. L’IBM 

donne une idée sur la surface disponible pour les adsorbants macro et mésoporeux et le piégeage 

des grosse molécules. 

Tableau III.3. Surface disponible au BM pour : MC, MCAT et MCAC. 

Type d’adsorbant MC MCAT MCAC 

Indice BM (m2/g) 749 867 926 

Les valeurs de l’indice de bleu de méthylène sont de 749, 867 et 926m2/g respectivement pour 

le MC, le MCAT et celui du MCAC. Ce résultat est en accord avec les conclusions tirées à 
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partir de l’analyse par BET. 

III.1.7. pH Point de Charge Zéro (PZC)  

Le PZC est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou négative 

à la surface de l’adsorbant. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du 

pH de la solution ainsi que du pHPZC de la surface de l’adsorbant utilisé.  

 

 

Figure III. 7.pH final en fonction du pH initial pour la détermination du pHPZC de : MC, MCAT, MCAC. 

Les valeurs de pHpcz relatives aux biosorbants MC, MCAT, et MCAC sont présentés sur le 

tableau III.4. 

Tableau III.4. Les pHPZC pour : MC, MCAT et MCAC. 

Adsorbants pH pcz 

 MC 5,6 

MCAT 6,2 

MCAC  5 

D’après la figure III.7 nous constatons l’intersection de courbe qui correspond aux valeurs du 

pHPZC des différents biosorbants, qui sont montrés dans le tableau III.4, et qui indiquent que les 

biosorbants étudiés sont de caractère acide (pHPCZ<7). 
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Pour des valeurs de pH < pHPCZ, la surface du charbon est chargée positivement (pour favoriser 

l’adsorption de composés anioniques) ; pour des valeurs de pH > pHPCZ, la surface du charbon 

est chargée négativement (pour favoriser l’adsorption de composés cationiques). En résumé, 

les valeurs de pHPZC  obtenus nous indiquent si l’adsorption est favorisée ou pas : si le polluant 

à éliminer est chargé positivement, à pH du soluté inférieur au pHPZC , il y a répulsion, ce qui se 

traduira logiquement par une diminution de la capacité d’adsorption. Par 

contre à un pH de solution supérieur au pHPCZ , il y a attraction et par conséquent augmentation 

de la capacité d’adsorption (Guedidi, 2015). 

Conclusion 

Dans ce travail, nous avons utilisé un déchet agroalimentaire qui est le marc de café, qui a été 

valorisé par deux procédés, l’un thermique à 400°C, et l’autre chimique par l’acide 

phosphorique H3PO4 à T = 450°C 

Les propriétés des trois matériaux finaux, déchets brut et valorisés, ont été mises en évidence 

par des méthodes d'analyses spécifiques aux matériaux adsorbants tels que : BET, MEB-EDX, 

DRX, IRTF, indice d’iode et de bleu de méthylène, et pHpcz. Ces méthodes ont confirmé que 

l'activation thermique et chimique améliore les propriétés de surface et de porosité des 

matériaux. Les caractérisations chimiques de ces derniers ont révélé la disponibilité des 

micropores et des mésopores.  
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Chapitre IV  

Application des charbons actifs sur les 

polluants : test d’adsorption.
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Introduction  

Sur la base des analyses structurale, thermique et morphologique présentées dans le chapitre 

III, les matériaux obtenus (MC, MCAT, MCAC) peuvent présenter des propriétés adsorptives 

très intéressantes. Pour confirmer cela, des travaux ont été menés au laboratoire afin de répondre 

à cette question. Les expériences en mode batch ont été réalisées à l’obscurité afin d’éliminer 

toute intervention du milieu extérieur, particulièrement chaleur, matière et lumière. Ces travaux 

ont porté sur l’élimination d’une substance pharmaceutique et de deux colorants connus et 

largement utilisés en l’occurrence : le paracétamol (PCM), le bleu de méthylène (BM) et l’acide 

vert 25 (AG25). La préparation et la caractérisation des charbons actifs (MC, MCAT, MCAC) 

correspondants à ces polluants ont été abordées aux chapitres II et III. 

L’étude de la cinétique et des isothermes de sorption du PCM, BM, et l’AG25 a été réalisée en 

système simple et en mode discontinu en présence des matériaux élaborés. L’influence de 

plusieurs paramètres sur les taux d’éliminations a été examinée, comme : l’effet du temps de 

contact, la dose de l’adsorbant, le pH de la solution, la concentration initiale de soluté et l’effet 

de la température. Ce chapitre présente aussi les différents modèles mathématiques utilisées 

pour l’évaluation des données et résultats de sorption obtenus. 

IV.1. Détermination des temps d’équilibre  

Dans le but de déterminer les temps d’équilibre d’adsorption, des volumes de 25 mL de chaque 

solution de concentration connues, choisie arbitrairement pour les trois polluants (PCM=200 

ppm, BM=100 ppm, AG25=80 µM) ont été mélangée avec 0,2 g de chacun des adsorbants à 

température constante. L’ensemble est agité à des temps d’agitation allant de 5 à 180 min. La 

séparation est effectuée par centrifugation (centrifugeuse CENTURION SCIENTIFIC- LTD) 

pendant 15 minutes. Les concentrations résiduelles des polluants ont été déterminées à l’aide 

d’un spectrophotomètre UV-VIS.  

La figure IV.1 résume les résultats de l’élimination de ces colorants en fonction du temps de 

contact pour les trois matériaux : brut (MC), traité thermiquement (MCAT) et traité 

chimiquement (MCAC). 
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Figure IV.1. Elimination des polluants en fonction du temps de contact avec les trois matériaux :(a) PCM, (b) 

BM, et (c) AG25. 
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On constate d’après la figure IV.1 que le taux d’élimination des polluants par les adsorbants 

augmente avec le temps jusqu’à un palier de saturation à partir de 60 min pour le PCM, 20 min 

pour le BM, et 40 min pour l’AG25 au-delà du palier, les concentrations restent constantes. 

Toutes les expériences d’adsorption seront faites pour les temps de contact adsorbant/adsorbat 

cités précédemment, temps supposé suffisant pour ce système.  

Les profils obtenus expérimentalement sont identiques et montrent la présence de deux phases 

cinétiques successives. Une première étape relativement très rapide (phase 1) dans un intervalle 

de temps bien défini [0, téq] donnant lieu à une concentration résiduelle Céq dite concentration 

d’équilibre ; suivie d’une autre étape lente de saturation (phase 2) qui se stabilise autour de la 

même valeur de concentration (Liu and Liu, 2008). Nous pouvons noter que plus de la totalité 

de la capacité d’adsorption, de chaque adsorbat est atteinte après les premières minutes 

d’agitation. Le reste est atteint plus lentement. Selon plusieurs auteurs (Ahmad and Rahman, 

2011; Bulut and Aydın, 2006), l'adsorption peut être contrôlée par l’étape de transfert de 

l'adsorbat à travers le film liquide externe et /ou celle de la diffusion du soluté à l'intérieur de la 

particule d'adsorbant.  .  

L’efficacité du traitement suit la séquence suivante : MCAC ˃ MCAT ˃ MC. Chaque système 

adsorbant-adsorbat étudié présente les caractéristiques regroupées dans le tableau IV.1 :  

Tableau IV.1. Caractéristiques de l’équilibre cinétique des 3 systèmes étudiés 

 MC MCAT MCAC 

[0, teq] 

(mn) 

Ce(mg/L) [0, teq] 

(mn) 

Ce(mg/L) [0, teq] 

(mn) 

Ce(mg/L) 

PCM 60 18 60 14 60 0 

BM 20 3 45 0 20 0 

AG25 40 35,95 40 5,66 40 3,08 

Quel que soit le système étudié, la présence des deux phases cinétiques est justifiée par la 

saturation des sites d’adsorption du matériau. En effet, dès que les pores de ce dernier sont 

comblés par les molécules du polluant, un équilibre liquide-solide est établi avec des 

caractéristiques différentes. La première étape est rapide et correspond au transfert de la masse 

externe tandis que la seconde est lente et liée au phénomène de diffusion (transfert de masse 

interne). 

Ceci dépend de la disponibilité des sites actifs de chaque matériau, sites de plus en plus présents 

quand le matériau est traité chimiquement et thermiquement. Ce résultat est en parfaite 
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adéquation avec les résultats du BET présentés dans le chapitre IV. Le traitement chimique 

décape la surface du matériau et libère les pores d’éventuelles impuretés. De même, on croit 

que le traitement thermique agit de la même manière mais avec un degré moindre à cause de 

l’hétérogénéité et la tortuosité des pores, ainsi le traitement n’affecte qu’une partie du volume 

poreux (Boughaita, 2018; Kifuani et al., 2019).  

Dans ce qui suit, les expériences d’adsorption seront réalisées pour les temps consignés dans le 

tableau IV.1, temps supposé suffisant pour l’équilibre des systèmes adsorbants-adsorbats. 

IV.2. Étude de l’influence de la dose de l’adsorbant sur l’adsorption  

Dans le but d’étudier l’influence de la dose de l’adsorbant sur la capacité d’adsorption, nous 

avons suivi les étapes suivantes : dans une série de béchers contenant 50 mL de la solution de 

concentration connue du PCM (200 mg/l), BM (100 mg/l), et AG25 (80 µM), et qui ont été 

mélangés et agités respectivement avec des doses différentes de chaque adsorbant allant de 0,1 

jusqu’à 2 g. L’ensemble est agité pendant le temps de contact déterminé précédemment. La 

figure IV.2 représente la variation de la concentration résiduelle de chaque colorant en fonction 

de la dose de matériau utilisé. 
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Figure IV.2. Elimination des polluants en fonction de la dose des trois matériaux : (a) PCM, (b) BM, (b) AG25. 

Pour tous les cas présentés, il est constaté que plus la dose de l’adsorbant augmente et plus 

l’élimination du polluant est prononcée jusqu'à un palier de saturation. En effet, la concentration 

initiale du PCM chute de 200 à 3 mg/L (98,5%) en présence des doses de 4 g/L de MC, MCAT, 

et MCAC. Il est de même pour le bleu de méthylène dont la concentration initiale diminue de 

100 à 0 mg/l (100%) à des doses de 10,12, et 8 g/L pour les matériaux MC, MCAT, et MCAC 

respectivement. La même chose pour l’AG25, la concentration initiale chute de 50 à 4 mg/L 

(92%) avec des doses de 14, 10, et 14 g/L de MC, MCAT, et MCAC respectivement. 

Le traitement donne un ordre d’efficacité avec le marc de café traité chimiquement (MCAC) en 

tête de classement, suivi par Le marc de café traité thermiquement (MCAT) et e marc de café 
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brut (MC) en dernier. En effet, cette amélioration des rendements peut être justifiée par 

l’augmentation des sites d’adsorption avec l’augmentation de la masse d’adsorbant (Douara, 

Nadia, 2015; Youssef et al., 2012). 

Tous les matériaux utilisés dans ce travail présentent la même tendance d’élimination du 

polluant (i) la disponibilité des sites d’adsorption est proportionnelle à l’augmentation de la 

masse d'adsorbant (ii) la fixation des molécules sur les pores atteint un palier correspondant à 

l’équilibre. A ce stade du traitement, tout dépassement de la dose d’équilibre provoquerait une 

désorption entrainant la dispersion des particules dans la phase aqueuse et une diminution de 

l’élimination des polluants. Des auteurs ont attribué cette diminution à une désorption du 

composé adsorbé suite à l’augmentation des collisions inter-particulaires quand la masse 

d’adsorbant augmente (Bagane and Guiza, 2000; Mekhalef Benhafsa et al., 2018). D’autres 

expliquent cette tendance par une diminution de la diffusion moléculaire du soluté quand la 

masse d’adsorbant augmente. Par conséquent, le temps nécessaire à l’établissement de 

l’équilibre serait plus long (Bentahar, 2016; Boumchita et al., 2016). 

IV.3. Etude de l’influence du pH de la solution sur l’adsorption  

Le pH joue un rôle important dans le processus d’adsorption. Beaucoup d’études ont montré 

que le pH est un facteur important pour la détermination du potentiel d’adsorption des composés 

organiques cationiques et anioniques (Khalfaoui, 2012). Il peut conditionner à la fois la charge 

superficielle de l’adsorbant ainsi que la structure de l’adsorbat. La technique de traitement à 

adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute étude 

relative à l’adsorption, l’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est 

indispensable. 

Dans une série de béchers, les tests d’adsorption ont été effectués dans des solutions avec 

différents pH sur une plage de 1 à 12. Le pH a été ajusté par addition d'une solution concentrée 

de HCl ou de NaOH selon la valeur que l’on veuille imposer ; et c’est avec un pH-mètre 

(HANNA instruments) que le pH a été contrôlé. Le mélange est agité pendant un temps 

précédemment déterminé, puis centrifugé et analysé par spectrophotomètrie Uv/Visible. 

La variation de la concentration résiduelle en fonction du temps en présence d’une dose 

optimale de matériau pour les différentes valeurs de pH est présentée sur la figure IV.3. 
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Figure IV.3. Effet du pH sur l’adsorption de (a) PCM, (b) BM et (c) l’AG25 sur MC, MCAT et MCAC. 

Les figures IV.3 montrent quel que soit le matériau, les meilleurs taux d’élimination du PCM 

et l’AG25 sont obtenus aux pH acides.  Par contre, le BM, est mieux adsorbé dans les milieux 

basiques. Donc deux mécanismes d’adsorption totalement différents. Le premier est favorisé 

dans un milieu acide, et le deuxième dans un milieu basique. On pourrait expliquer cette 

tendance par le fait qu’à une forte acidité, une attraction électrostatique importante s’établie 
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entre la surface de l’adsorbant chargé positivement et le colorant acide anionique AG25 ou 

même le PCM qui est chargé négativement, ce qui implique une forte adsorption. Inversement 

à cela, quand le pH du système augmente, le nombre de sites chargés négativement augmente 

et le nombre de sites chargés positivement diminue ce qui entraine la diminution de l’adsorption 

(Dutta et al., 2015). 

On peut expliquer l’augmentation de la quantité adsorbée du BM avec l’augmentation du pH 

comme suit : L’ajout des cations H3O
+ pour baisser le pH, entraîne la neutralisation de la charge 

négative de l’adsorbant, ce qui défavorise l’adsorption du BM cationique en milieu très acide. 

Par ailleurs quand le pH augmente il y a une diminution des cations H3O
+, donc la charge est 

nettement négative ce qui favorise l’adsorption du BM.  Des résultats semblables ont été 

rapportés pour l’adsorption du bleu de méthylène sur charbons actifs (Abdallah et al., 2016; 

Ghedabna and Hazourli, 2016; Khelif, 2018) 

Aussi, l’adsorption du colorant acide à des pH alcalins est due à la présence d’un excès d’ions 

hydroxyles, qui rentrent en compétition avec les anions du colorant acide pour une éventuelle 

migration vers les sites d’adsorption (Chiou and Li, 2002). Il est suggéré que l’augmentation 

dans l’adsorption à faible pH dépend non seulement des propriétés associées à la surface de 

l’adsorbant mais aussi à la structure du polluant, sous ces conditions une plus haute adsorption 

des molécules anioniques est favorisée par un milieu acide plutôt que le milieu basique (Chao 

et al., 2004). Dans le même contexte, il faut noter que l’effet du pH à l’équilibre solide/liquide 

peut-être aussi expliqué par l’interaction chimique. En effet, ceci dépend fortement de la 

disponibilité des contre-ions qui retiennent les espèces désirables à la surface de l’adsorbant.  

Pour élucider le rôle de la charge nette portée par la surface de l’adsorbant dans la fixation du 

colorant, nous avons procédé à la détermination du point de charge zéro ou pHPZC. Celui-ci 

correspond à la valeur de pH du milieu pour laquelle la résultante des charges positives et 

négatives (charge nette) de la surface est nulle. Le pHPZC est très important dans les phénomènes 

d’adsorption, surtout lorsque les forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes, 

ce qui est le cas avec les biosorbants. 

Pour résumer le mécanisme d’adsorption, il serait donc plus judicieux de déterminer le point de 

charge nulle pHPZC de l’adsorbant (chapitre III, Figure III.7). L’adsorption des cations est 

favorisé à pH>pHPZC; l’adsorption des anions est favorisé à pH< pHPZC. Pour les adsorbants 

utilisés dans cette étude la valeur de pHPZC pour MC et MCAT et MCAC sont 5,6, 6,2 et 5,0 

(figure III.6) coïncide à peu près avec la valeur initiale du pH neutre. Dans ces conditions, 

l’adsorption du colorant anionique AG25 et le PCM sont soutenues par un environnement acide 
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inferieur au pHPCZ et le contraire pour le colorant cationique BM supérieur au pHPZC (Ferreira 

et al., 2015). 

Plus clairement sur la base du pHPZC pour les adsorbants étudiés. À un pH inférieur à ce point, 

la charge à la surface est positive, ce qui provoque une attraction électrostatique supérieure des 

anions des polluants, menant à une adsorption plus élevée de l’AG25 et du PCM.  À un pH 

supérieur au pHPZC, la surface devient négative donc il y a une répulsion entre les ions OH- dans 

la solution et la charge négative du support diminuant ainsi l’adsorption de l’AG25 et du PCM 

(Mestre et al., 2010). 

Pour le bleu de méthylène c’est le cas contraire des polluants PCM et AG25, car le colorant 

BM est chargé positivement. A pH du soluté inférieur au pHPCZ il y a répulsion ; donc une 

diminution de la capacité d’adsorption. Par contre à pH supérieur au pHPCZ,  il y a attraction et 

par conséquent augmentation de la capacité d’adsorption 

On peut aussi expliquer cette variation par la nature de la surface du matériau utilisé. Les 

caractéristiques de ces adsorbants en termes de surface spécifique, de micro et méso porosité, 

et des groupements fonctionnels à la surface (Mekhalef Benhafsa et al., 2018; Youssef et al., 

2012). 

Un autre aspect est considéré qui est celui de la solubilité des composés organiques qui 

augmente considérablement avec le pH. En effet, une augmentation du pH entraîne un caractère 

hydrophile plus grand des composés organiques. Par contre les milieux acides se caractérisent 

par une hydrophobie plus forte (Köseoğlu and Akmil-Başar, 2015). 

Le tableau IV.2 représente les valeurs optimales du pH pour l’adsorption des polluants par les 

biosorbants (MC, MCAT, MCAC).  

Tableau IV.2. Valeurs optimales du pH pour l’adsorption des polluants par : MC, MCAT, MCAC. 

pH MC MCAT MCAC 

PCM 2 2 2 

BM 10 10 10 

AG25 2 2 6 

IV.4. Étude thermodynamique du processus d’adsorption  

Les changements de réactions pouvant se produire au cours du processus d‟adsorption peuvent 

être estimés par l‟étude thermodynamique du système. Les paramètres thermodynamiques ont 

été déterminés pour pouvoir qualifier le phénomène d‟adsorption des trois polluats étudiés 

(PCM, BM, AG25) sur les biosorbants préparés. Ainsi, l’énergie libre de Gibbs; ΔG° (kJ/mol) 
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a été déterminée par l‟équation (IV.1) avec Kd (coefficient d‟équilibre) calculé à partir de 

l‟équation (IV.2), l‟enthalpie d‟adsorption ; ΔH° (kJ/mol) et l‟entropie d‟adsorption; ΔS° 

(J/mol/K) ont été calculées à partir de l‟équation (IV.3).  

∆G° = −RTln (Kd)                …………………...                       (Eq IV.1) 

Kd =
𝐶𝑎

𝐶𝑒
                            ……………………                      (Eq IV.2) 

∆G° = ∆H° − T. ∆S                ..………………….                       (Eq IV.3) 

Tel que: R est la constante des gaz parfaits (R=8.314 J mol-1 K-1), T est la température absolue 

de la solution (K).  

Ca est la concentration de soluté adsorbée à l‟équilibre. 𝑪𝒂 =  (𝑪𝟎 − 𝑪𝒆) ×
𝑽

𝒎
 

C0 est la concentration initiale de soluté.  

Ce est la concentration de soluté à l‟équilibre.  

De nombreuses études de l’influence de la température sur l’adsorption des composés 

organiques ont été réalisées (Belaid and Kacha, 2011; Kifuani et al., 2019). Ces études ont 

montré que la relation entre la température et l’adsorption dépend essentiellement du couple 

adsorbant/adsorbat.   

Afin d’étudier l’influence de la température sur l’adsorption des composés organiques par le 

charbon actif à base de marc de café et calculer les paramètres thermodynamiques, des flacons 

contenant 25 mL de solution de concentration connue du PCM, BM, et AG25, auxquelles  nous 

avons ajouté une masse des charbons actifs étudiés, sont placés dans un bain-marie doté d’un 

thermostat réglé successivement à 25; 50 et 80°C, l’ensemble est agité pendant un temps 

déterminé puis centrifugé et analysé par spectrophotométrie UV/VIS.   
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Figure IV.4. Evolution de ln Kd en fonction de 1/T : (a) PCM, (b) BM, et (c) AG25. 

Les valeurs des paramètres thermodynamiques calculées sont regroupées dans les tableaux IV.3 

ci-dessous. 

Tableau IV.3. Paramètres thermodynamiques d’adsorption de (a) PCM, (b) BM, et (c) AG25. 

a.  

Type de 

charbon 

G(KJ/mol) 

H(KJ/mol) S (KJ/mol K) 
T=298 K T=303 K T=313K 

MC 14,73 32,67 35,70 -15,42 -101,19 

MCAT 17,94 19,44 21,25 -3,68 -60,2 

MCAC 24,86 26,95 29,45 -13,85 -83,5 

b.  

Type de 

charbon 

G (KJ/mol) 

H° (KJ/mol) S° (KJ/mol K) 
T=278 K T=283 K T=323K 

MC -8,1263 -8,2726 -9,4428 6,83 29,29 

MCAT -18,8060 -19,1446 -21,8533 19,87 67,80 

MCAC -12,1089 -12,3270 -14,0714 14,86 43,66 

c.  

Type de 

charbon 

G (KJ/mol) 
H° (KJ/mol) S° (KJ/mol K) 

T=274 K T=298 K T=323K 

MC -55,12 -32,35 -32,84 23,18 101,75 

MCAT -50,85 -29,84 -30,29 19,75 100,21 

MCAC -46,76 -27,44 -27,86 34,59 170,77 
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L’analyse des paramètres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption sur les 

colorants étudiés BM et AG25, se fait avec des réactions spontanées et favorables (ΔG < 0) 

(Cherik and Louhab, 2017; Hameed et al., 2007). Les valeurs obtenues sont comprises entre      

-20 KJ/mol et -60 KJ/mol indiquent une adsorption physique renforcée par une chimisorption 

(Bouaziz Karime, 2014). 

Contrairement au paracétamol, Le ΔG º  était positif, ce qui reflète la nature non-spontanée des 

processus d'adsorption, et que l’inverse de la réaction est favorable 

 (Ferreira et al., 2015). 

On remarque que ΔG° augmente avec l’augmentation de la température de la solution pour la 

majorité des polluants : on en déduit qu’aux hautes températures le système a besoin d’une plus 

grande énergie pour atteindre l’équilibre. Tandis que pour les basses températures (20°C), un 

minimum d’énergie est ainsi nécessaire pour que l'équilibre soit atteint. D'autres auteurs 

expliquent l'augmentation de ΔG°  avec l’augmentation de la température des solutions pour 

les supports étudiés, par le fait que l’adsorption devient très difficile et défavorisée lorsque la 

température devient très grande ce qui confirme notre étude (Belaid and Kacha, 2011; Youssef 

et al., 2012) 

L’effet de la température sur l’élimination des polluants étudiés  par nos biosorbants a montré 

que le processus est endothermique (ΔH > 0) pour les colorants BM et AG25, et exothermique 

pour le PCM (ΔH < 0),  un critère très important dans l’étude de l’adsorption (Douara, Nadia, 

2015). 

Les valeurs de la chaleur d’adsorption obtenues pour nos échantillons confirment que les 

interactions avec les colorants sont de nature physique pour tous les matériaux et donc une 

adsorption physique (ΔH° < 50KJ/mol) (Khelif, 2018). 

Les valeurs positives de l’entropie montrent que l’adsorption des deux colorants étudiés sur les 

trois adsorbants est accompagnée par un désordre du milieu, c'est-à-dire une augmentation du 

degré de liberté (ou d'un trouble) de l'espèce adsorbée liés à l'attraction et à la diffusion dans 

l'adsorbant. Ce résultat montre que les composés adsorbés sur la surface des différents 

adsorbants étudiées sont organisés de façon beaucoup plus aléatoire par rapport à la situation 

dans la phase aqueuse.  

La valeur négative de l’entropie pour l'adsorption du PCM, indique la diminution du désordre 

des molécules de l’interface  adsorbat/adsorbant, ce qui confirme que les atomes perdent des 

degrés de liberté durant le processus d’adsorption (Kifuani et al., 2019).  
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IV.5. Isothermes d’adsorption  

L’intérêt principal de la modélisation mathématique des isothermes d’adsorption réside dans la 

possibilité d’obtenir des coefficients de référence, indicateurs et caractéristiques du processus 

d’adsorption, qui sont généralement comparés aux valeurs obtenues pour différents systèmes 

adsorbat/adsorbant. 

Les paramètres obtenus à partir de la modélisation des isothermes fournissent des informations 

importantes sur le mécanisme d’adsorption, les propriétés de surface et les affinités adsorbant-

adsorbat. Les deux modèles à deux paramètres les plus couramment employés sont les modèles 

de Langmuir et Freundlich. 

Dans une série de béchers, nous avons introduit successivement la quantité optimisée 

d’adsorbant de MC, MCAT et MCAC respectivement et 25 mL des solutions de polluants de 

concentration variant de 10 à 700 mg/L. Les mélanges sont agités pendant un temps déterminé, 

puis filtrés et analysés. On calcule ensuite la quantité adsorbé (x/m) pour chaque cas qui est 

déterminée par l’équation suivante : 

𝑥

𝑚
= [(

(𝐶0 − 𝐶𝐸𝑞)
𝑚⁄ ) . 1000] . 𝑉              ………………….                      (Eq IV.4) 

Où : 

Co : concentration initiale de l’adsorbant (mg/L) 

Ceq : concentration à l’équilibre de l’adsorbat (mg/L). 

V : volume d’adsorbat (mL) 

m : masse de l’adsorbant (g) 
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Figure IV.5. Isothermes d’adsorption (a) PCM, (b) BM, (c) AG25. 

Les isothermes d’adsorption des polluants étudiés obtenues sont représentés dans la figure IV.5, 

présentent des allures différentes mais appartiennent toutes les trois au type L. Et si on se réfère 

à la classification de Giles et al. (1960) (Giles et al., 1974), ce type d’isothermes suggère que 

les molécules s’adsorbent à plat sur la surface de l’adsorbant et qu’il n’y a pas de compétition 

entre les polluants et les molécules d’eau pour l’occupation des sites d’adsorption. 

IV.5.1. Isotherme de Langmuir : 

Les caractéristiques essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent être exprimées en terme 

de facteur constant (sans dimension) de séparation ou paramètre d'équilibre, RL qui est utilisé 
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pour prédire si un système d'adsorption est "favorable" ou "défavorable". Le facteur de 

séparation, RL est défini par l'équation suivante : 

RL =  1
(1 + KLC0)⁄                     …………….                       (Eq IV.5) 

C0 est la concentration initiale maximale en corps dissous (mg.L-1) et KL est la constante 

d'équilibre d'adsorption de Langmuir (L.mg−1). L'isotherme est défavorable lorsque RL>1, elle 

est linéaire lorsque RL=1, elle est favorable lorsque 0 < RL<1 et elle est irréversible lorsque  

RL= 0. 
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Figure IV.6. Isothermes d’adsorption Langmuir pour l’adsorption des polluants : (a) PCM, (b) BM, et (c) AG25. 

Les capacités d’adsorption maximales et les constantes d’équilibre de Langmuir peuvent être 

calculées à partir de l'interception et de la pente, respectivement. Les valeurs sont indiquées 

dans les tableaux IV.4. En outre, Qmax calculées à partir de l’isotherme de Langmuir ne 

correspondent pas aux valeurs expérimentales. Par conséquent, le modèle de Langmuir ne décrit 

pas l'adsorption des polluants étudiés. 

Tableau IV.4. Caractéristiques de Langmuir pour l’adsorption de : (a) PCM, (b) BM, et (c) AG25. 

a. 

Système Equation de Langmuir b (mg/g) KL (L/mg) RL R2 

MC 

y=-0.338x+6.2769 -2,95 0,053 0,086 0,98 

MCAT y=-0.1007x+1.1362 -9,93 0,088 0,36 0,90 

MCAC y=-1.8544x+7.9965 0 0,23 0,02 0,98 

b. 

Système Equation de Langmuir b (mg/g) K (L/mg) RL R2 

MC y=0.0088x+0.2808 114 0,031 0,24 0,96 

MCAT 
y=0.0123x+0.3974 82 0,030 0,25 0,91 

MCAC y=-3.0028x+1.0618 -0,33 2,81 0,0035 0,59 
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c. 

Système Equation de Langmuir b (mg/g) K (L/mg) RL R2 

MC 
y=-0,0067x+0,5977 150 0,011 0,64 0,39 

MCAT 
y=-00271x+1,4878 37 0,018 0,52 0,94 

MCAC y=-0,0135x+1,7418 74 0,0077 0,34 0,34 

IV.5.2. Isotherme de Freundlich  

L‟isotherme de Freundlich est donnée par l‟équation :  

𝒒𝒆 = 𝑲𝒇. 𝑪𝒆
𝟏

𝒏⁄                        …………………………..                               (Eq IV.6)              

tel que:  

Kf et n : constantes caractéristiques.  

Kf (mg/g) : peut être prise comme capacité relative d‟adsorption.  

1/n : indique l‟intensité de la réaction ou l‟hétérogénéité de la surface.  

Selon Freundlich, cette équation admet les hypothèses suivantes:  

 Adsorption en multicouche ;  

 Site d‟adsorption énergétiquement hétérogène ;  

 Pas de capacité maximale d‟adsorption ;  

 Interaction adsorbant- adsorbat prise en compte;  

 Limitation en milieu dilué; le modèle n‟est utilisable que dans le domaine des faibles 

concentrations.  

Les sites d‟absorption les plus forts vont être occupés les premiers et la force de liaison diminue 

avec l‟augmentation du degré d‟occupation de sites.  

L‟équation linéaire de Freundlich est donnée par :  

𝐿𝑛𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝐾𝑓 + 1
𝑛⁄ . ln (𝐶𝑒)          …………………………                          (Eq IV.7)             

La détermination des paramètres de ce modèle se fait en traçant ln(qe) en fonction de ln(Ce), 

l‟ordonnée à l‟origine représente ln (Kf) et la pente (1/n)  

La forme de l‟isotherme dépendra de la valeur de 1/n qui représente l‟intensité d‟adsorption et 

pourra donner des informations capitales quant aux mécanismes régissant l‟adsorption du 

composé sur l‟adsorbant. Selon la valeur de 1/n, on distingue les différents cas suivants :  

1/n=1 l‟isotherme est linéaire de type C.  

1/n >1 l‟isotherme est convexe de type S.  
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1/n<1 l‟isotherme est concave de type L. (ou de type H pour des valeurs plus faibles, H est un 

cas extrême du type L). 
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Figure IV.7. Isothermes d’adsorption Freundlich pour l’adsorption des polluants : (a) PCM, (b) BM, et (c) 

AG25. 

Les capacités d'adsorption et les constantes de Freundlich peuvent être calculées à partir de la 

pente et l'interception, respectivement. Les valeurs sont représentées dans les tableaux IV.5.  

Tableau IV.5. Caractéristiques de Freundlich pour l’adsorption de : (a) PCM, (b) BM, et (c) AG25. 

a.  

 

 

 

 

 

 

 

 

b.  

 

 

 

 

 

 

 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1,4

1,6

1,8

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

Lo
g 

Q
e

Log Ce 

(c)

MC

MCAT

MCAC

Système Equation de Freundlich n KF R2 

 

MC 
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Système Equation de Freundlich n KF R2 

 

MC y=0.7765x+0.6504 1,28 1,91 0,99 
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c.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Les tracés de log (qe) en fonction de Log (Ce) donnent de bonnes droites avec des coefficients 

de régression acceptables (figure IV.7), confirmant que le modèle de Freundlich est 

parfaitement adapté au système de sorption de PCM, BM, et AG25 sur les biosorbants préparés.  

IV.5.3. Isotherme de Temkin  
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Figure IV.8. Isothermes d’adsorption Temkin pour l’adsorption des polluants : (a) PCM, (b) BM, et (c) AG25. 

Tableau IV.6. Caractéristiques de Temkin pour l’adsorption de : (a) PCM, (b) BM, et (c) AG25. 

a.  
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MC Y= 36.022 x - 69.215 0,14 68,77 36,022 0,77 

MCAT Y= 24.45 x - 25.015 0,36 101,3 24,45 0,90 

MCAC Y= 4.249 x - 1.6803 0,67 583,09 4,249 0,83 

Système Equation de Temkin Kt (l/mg) b t B R2 

MC Y= 38.062 x - 10.23 0,76 65,09 38,062 0,98 

MCAT Y= 36,907 x + 17.001 0,63 67,13 36,907 0,96 

MCAC Y= 159.29 x - 95.021 0,55 15,55 159,29 0,96 
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c.  

 

 

 

 

Les tableaux IV.4, IV.5 et IV.6 donnent les équations obtenues ainsi que les constantes de 

Langmuir, de Freundlich et de Temkin. L’observation de ces isothermes et des différents 

paramètres d’adsorption met en évidence un certain nombre de points. 

Les résultats relatifs à l’adsorption des trois polluants (PCM, BM, et AG25) par les trois 

biosorbants, les coefficients de corrélation (R2), et la comparaison des qm aux qe, ont permis 

de conclure que le modèle de Langmuir n’est pas adéquat et que c’est plutôt le modèle de 

Freundlich qui semble décrire le processus d’adsorption.  

En adaptant le modèle de Freundlich pour tous les systèmes, il s’est avéré que ce modèle décrit 

bien les données pour les trois adsorbants avec des coefficients de corrélation R2 > 0,97, 

reflétant une certaine hétérogénéité de la surface des biosorbants étudiés et la couverture 

multicouche des polluants PCM, BM, et AG25 sur les adsorbants MC, MCAT, et MCAT. 

IV.6. Cinétique d’adsorption  

Plusieurs modèles cinétiques peuvent être utilisés pour modéliser le mécanisme d’adsorption 

d’un corps dissous (soluté) sur un adsorbant. Dans ce travail, pour étudier le mécanisme 

d’adsorption et analyser les résultats expérimentaux, trois modèles cinétiques ont été appliqués 

(1) pseudo premier ordre, (2) pseudo second ordre et (3) la diffraction intra-particule. 

Il s’agit d’effectuer les tests d’adsorption en prenant des temps de contact inférieurs au temps 

d’équilibre, avec les doses et les pH optimum trouvés pour chaque adsorbant. 

IV.6.1. Modèle de pseudo premier ordre  
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Figure IV.9. Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre du (a) PCM, (b) 

BM, et (c) AG25. 

Les constantes du pseudo-premier ordre sont extrapolées à partir de la courbe log(qe - qt) vs t. 

Au vu des valeurs calculées de k1, qe et R2 pour les trois biosorbants (Tableau IV.7), il s’avère 

que le modèle du pseudo-premier ordre ne traduit pas bien la réaction d’adsorption. Ce modèle, 

en faveur d’une diffusion intra-particulaire contrôlée, est désavoué par les valeurs 

expérimentales des quantités des polluants adsorbés.  
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IV.6.2. Modèle pseudo second ordre  

 

 

 

 

 

Figure IV.10. Représentation graphique de la cinétique d’adsorption du pseudo second ordre (a) PCM, (b) BM, 

et (c) AG25.. 
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En traçant les courbes 1/qt vs t, il est facile de calculer, par extrapolation, les valeurs des 

constantes du pseudo-second ordre. La figure IV.10 représente l’application de ce modèle aux 

résultats obtenus expérimentalement. Au vu des valeurs des constantes, nous pouvons dire que 

le modèle du pseudo-second ordre traduit de manière efficace le processus d’adsorption 

(Tableau IV.7). Les valeurs de qe calculées pour les concentrations des polluants étudiés, 

reflètent bien celles obtenues expérimentalement pour les trois biosorbants, avec des 

coefficients de régression (R2) très proches de l’unité. Cependant, les capacités de sorption 

calculées avec l'équation de pseudo-premier-ordre sont largement différentes de celles obtenues 

expérimentalement (Tableau IV.7).  Cet ordre de réaction laisse prédire une chimi-sorption dont 

la diffusion intra-particulaire peut jouer un rôle important dans le contrôle de ce processus (HO 

et MCKAY, 1999). 

En plus des deux modèles de pseudo premier et deuxième ordre la diffusion intra-particulaire a 

été étudiée pour les trois solutés (figure IV.11). 

IV.6.3. Diffraction intra-particule  
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Figure IV.11. Représentation graphique de la cinétique d’adsorption de la diffusion intra particule (a) PCM, (b) 

BM, et (c) AG25. 

Tableau IV.7. Paramètres cinétiques d’adsorption de : (a) PCM, (b) BM, et (c) AG25 par MC, MCAT, et MCAC. 

a.  

Système MC MCAT MCAC 

C0(mg/L) 200 200 200 

 

Qexp (mg/g) 
45.54 46.33 49.96 

 

Pseudo premier ordre 

Qe (calc) (mg/g) 1.25 3.26 1.70 

K1 0.053 0,078 0,027 

R2 0,81 0.87 0,87 

 

 

Qe (mg/g) 45.87  50 46.51 

K2 (g/mg min) 0.05 0.06 0.1 
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Pseudo second ordre 

2 ème ordre 

 

 

h 2.29 3 4.65 

R2 1 0.99 1 

Diffusion intra particule R2 0.35 0.54 0.51 

 

b.  

Système MC MCAT MCAC 

C0(mg/L) 100 100 100 

 

Qexp (mg/g) 
9.65 8.18 82.50 

 

Pseudo premier ordre 

Qe (calc) (mg/g) 0.25 1.23 29.76 

K1 0.16 0.078 0,23 

R2 0,97 0.99 0,96 

 

 

Pseudo second ordre 

2 ème ordre 

 

 

Qe (mg/g) 9.57  8.15 82.64 

K2 (g/mg min) -1.08 0.23 0.048 

h -10.33 1.87 3.96 

R2 1 1 0.99 

Diffusion intra particule R2 0.002 0.76 0.51 

c. 

Système MC MCAT MCAC 

C0(mg/L) 49.805 49.805 49.805 

 

Qexp (mg/g) 
2.38 1.57 3.67 

 

Pseudo premier ordre 

Qe (calc) (mg/g) 0.53 1.41 0.69 

K1 0.082 0.116 0.0033 

R2 0,87 0.83 0,079 

 

 

Pseudo second ordre 

2 ème ordre 

 

 

Qe (mg/g) 1.70  0.75 3.44 

K2 (g/mg min) -0.099 -0.13 0.019 

h -0.16 0.097 0.065 

R2 0.99 0.98 0.99 

Diffusion intra-particule R2 0.19 0.10 0.30 
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Trois modèles cinétiques ont été étudiés, leurs paramètres et les coefficients de corrélation des 

trois polluants ont été calculés à partir de la figure IV.9, IV.10, et IV.11 et énumérés dans le 

tableau IV.7. 

Le meilleur modèle établi pour l’étude de la cinétique d’adsorption est choisi selon le facteur 

de corrélation. Plus ce facteur est élevé plus le modèle est favorable pour l’étude du processus 

d’adsorption (Abdallah et al., 2016). 

Le modèle du pseudo premier ordre pour l’adsorption des trois polluants étudiés par les trois 

matériaux MC, MCAT, et MCAC a donné des coefficients de corrélation allant de 0,079 à 0,96 

et les quantités d’adsorptions maximales fixées par gramme des matériaux à l’équilibre ne 

correspondent pas à celles trouvées théoriquement. Par contre pour le deuxième ordre, le 

coefficient de corrélation est supérieur à 0,98 (R2 > 0,98) et les capacités d’adsorption 

expérimentales et calculées sont très proches pour les trois matériaux. On peut dire que ces 

systèmes suivent le modèle du pseudo deuxième ordre. Pour le modèle de diffusion intra-

particule, les valeurs de coefficient de corrélation moyenne sont très basses. 

Le tracé qt en fonction de t1/2 (Fig. IV.12) pour le PCM, le BM et l’AG25, à la température 

ambiante indique la présence de trois phases linéaires. La première étape linéaire présente le 

recouvrement rapide de la surface des biosorbants, le deuxième palier linéaire est relatif à la 

diffusion dans les pores et la dernière région linéaire indique l’équilibre de la sorption.  

Le modèle de diffusion inter-particulaire ne permet pas une bonne approche de la totalité de la 

courbe et n'est pas en bon accord avec les cinétiques expérimentales (Aziz et al., 2009; Seghier 

et al., 2018).  Les solutés (PCM, BM et AG25) sont  tout d’abord adsorbés par la surface externe. 

Après la saturation complète de la surface externe, la masse polluante diffuse vers les pores  

internes de la surface adsorbante, et finalement elle est adsorbée par la surface interne de 

l'adsorbant  en augmentant la résistance à la diffusion, ce qui conduit à une diminution de la 

vitesse de diffusion  jusqu’à l’obtention de l'équilibre d’adsorption (Fayoud et al., 2015; 

Seghier, 2017). 

Conclusion  

L‘adsorption est une technique idéale pour éliminer la charge en matière organique quand celle-

ci est très élevée. Elle est plus intéressante et économique lorsque l’adsorbant est peu couteux 

comme le cas de notre matière résiduelle.  

L‘objectif de cette partie d‘étude a été de valoriser un déchet agroalimentaire thermiquement et 

chimiquement pour le traitement des effluents contenant des polluants organiques.  
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La démarche a consisté à modifier le matériau adsorbant brut (MC) par une activation thermique 

(MCAT) et une autre chimique (MCAC), séparément. Les tests ont été réalisés sur un produit 

pharmaceutique le paracétamol (PCM) et deux de colorants anionique et cationique, en 

l’occurrence le bleu de méthylène (BM) et l’acide vert AG25. Les taux d‘élimination enregistrés 

pour ces molécules ont dépassé les 95%, résultat attendu et très satisfaisant. 

Il a été observé à partir de ces expériences que le matériau activé chimiquement par le H3PO4 

présentait une affinité et une capacité d’adsorption plus élevée, avec une cinétique d’adsorption 

plus rapide par apport au charbon actif non traité. 

L’étude de la cinétique d’adsorption a montré que le modèle de pseudo-second-ordre est celui 

qui décrit mieux le processus d’adsorption des trois polluants sur tous les biosorbants, car ce 

modèle présente des facteurs de corrélation les plus élevés (R2 >0,99). 

Les isothermes d’adsorption des polluants organiques étudiés sur MC, MCAT et MCAC sont 

simulées très correctement par le modèle de Freundlich, à en juger par la valeur du coefficient 

de corrélation (R2>0,97). Ce modèle montre que l’adsorption se produit en multicouche. 

On peut dire que l’imprégnation du matériau brut avec le H3PO4 a joué le rôle de support de 

catalyseur, car il a accéléré la réaction d'adsorption et à favoriser l’augmentation de la capacité 

d'adsorption du charbon actif vis-à-vis des polluants. 
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Conclusion générale  

L’objectif de cette thèse est de mettre en œuvre un procédé de traitement basé sur des ressources 

locales et présentant un aspect écologique et économique. Dans ce contexte, les aptitudes de 

certains sous-produits agro-industriels à éliminer les polluants organiques ont été exploitées en 

valorisant des déchets nuisibles à l’homme et son environnement.  

Afin d’étudier comme sorbant non conventionnel, le marc de café, une matière résiduelle de la 

consommation du café, le traitement d’une substance pharmaceutique et de deux colorants en 

solutions aqueuses a été effectué.  

Le marc de café utilisé est un déchet organique du secteur agro-alimentaire, il est jeté sans 

aucun traitement constituant une menace pour les écosystèmes. 

Ce travail de recherche a pour but de mieux comprendre les mécanismes d’adsorption des 

polluants organiques vis-à-vis de ces biosorbants en solution aqueuse. Pour cela, nous avons 

sélectionné d’une part, le paracétamol (PCM) comme modèle de molécule pharmaceutique 

souvent détectée dans les eaux usées et d’autre part, le bleu de méthylène (BM) et l’acide vert 

25 (AG25), deux colorants de natures différentes, le premier anthraquinonique et cationique, et 

l’autre xanthénique et anionique fréquemment utilisé dans la teinture des textiles et même la 

fabrication des cosmétiques. 

Le déchet (marc de café) a d’abord été utilisé à l’état brut (MC), puis activé thermiquement à 

200,400, et 600°C (MCAT) et chimiquement en présence de H3PO4 afin de faire valoir ses 

pouvoirs d‘adsorption vis-à-vis des composés organiques réfractaires. Les propriétés des trois 

matériaux valorisés, MC, MCAT et MCAC ont été mises en évidence par des méthodes 

d'analyses spécifiques des matériaux adsorbants : BET, MEB-EDS, DRX, et IRTF, ces 

méthodes ont permis de connaître les propriétés structurales des adsorbants et d'identifier le 

type d’adsorption qui les caractérisent. 

L’utilisation de ces supports adsorbants pour la dépollution des eaux, requiers une connaissance 

de structure et de texture du matériau synthétisé, son humidité, taux de cendre, pH, surface 

spécifique, volume poreux etc. La connaissance de ces paramètres de caractérisation permet 

d’expliquer les phénomènes qui régissent l’efficacité et la durabilité du 

charbon actif élaboré. 

Nous avons divisé notre étude en deux parties :  

La première partie, a consisté en la préparation et la caractérisation des précurseurs à partir du 

marc de café et étudier les différentes caractérisations de la surface du charbon actif obtenu. La 

méthode BET a révélé que les traitements subis par le marc de café brut ont eu un effet 
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bénéfique sur sa structure globale. En effet, la surface spécifique globale a augmenté de 6,4 et 

8,7 fois en présence des traitements thermique et chimique, respectivement. La distribution des 

tailles des pores a été calculée par la méthode de BJH et l’isotherme du BET. Les résultats qui 

en découlent montrent une augmentation significative du volume de la porosité dans ses deux 

formes : le volume général des pores a augmenté de 4,53 et 4,76 fois respectivement pour les 

traitements thermiques et chimiques. Cette augmentation s‘accompagne par des taux de 

croissance de même ordre de grandeur dans le volume des micropores et des mésopores. 

Les indices d’iode, et de bleu de méthylène ont été déterminé pour caractériser la performance 

des adsorbants, les valeurs les plus élevées sont attribuées au matériau MCAC, suivi de MCAT 

et MC, les biosorbants obtenus sont donc d’une microporosité importante, cela confirme alors 

les résultats obtenus par BET. 

Les clichés de MEB montrent que quel que soit le charbon étudié, une porosité très développée 

est observée sur toute la surface de nos échantillons avec une certaine hétérogénéité. Ils sont 

caractérisés par une structure en nid d'abeilles. 

La diffraction par rayons X montre un pic pour tous les échantillons dans la gamme de 20◦ et 

35◦ qui est attribué au désordre graphitique à la présence de cellulose native. Et un autre petit 

pic aux alentours de 35◦ et 50° qui pourraient être attribué à la structure d'empilement de 

couches de carbone aromatiques 

L‘analyse par IRTF des trois matériaux révèle que de nombreux pics ont disparu après la 

modification par traitement chimique, et l’apparition de quelques nouveaux pics, cela prouve 

que la surface du MCAC a bien été modifiée. 

Les points de charge Zéro (pH pcz) des trois matériaux MC, MCAT et MCAC sont 

respectivement de 5,6; 6,2 et 5. Ces résultats sont importants pour expliquer la répulsion ou 

l’attraction du polluant vis-à-vis des matériaux adsorbants. 

La deuxième partie a été consacrée à l’étude de l’adsorption du paracétamol, le bleu de 

méthylène, et l’acide vert 25. Cette étude a montré que le charbon actif issu des déchets de café 

est capable d’adsorber efficacement ces substances. 

Les cinétiques d’adsorption des polluants PCM, BM et l‘AG25 ont été réalisées aux pH 

naturels. Les résultats montrent la présence de deux phases cinétiques successives. Une 

première étape relativement très rapide suivie d‘une étape lente de saturation. L’efficacité du 

traitement suit la séquence suivante : MCAC>MCAT>MC. 
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Il est aisément compréhensible que le nombre de sites d'adsorption disponibles et l’aire de la 

surface des mésopores augmentent en augmentant la dose d'adsorbant, ce qui a pour 

conséquence l'augmentation de la quantité de colorant adsorbé. 

L’effet de la variation du pH du milieu aqueux sur l’adsorption des trois polluants a été étudié 

à 25°C pour les charbons actifs préparés. Il apparaît que l’augmentation du pH entre 2 et 12 a 

un effet sur l’adsorption de nos polluants, nous avons eu deux mécanismes totalement 

différents, le paracétamol et l’AG25 sont mieux adsorbés en milieu acide, contrairement à 

l’adsorption du BM qui est favorisée en milieu basique. 

Les résultats de l’étude thermodynamique ont montré que le processus d‘adsorption se fait avec 

des réactions spontanées et favorables (ΔG°< 0) pour les deux colorants BM, et AG25, 

contrairement au paracétamol qui reflète une nature non spontanée. Le processus est 

endothermique (ΔH°>0) pour le BM, et l’AG25, et exothermique (ΔH°< 0) pour le PCM. 

La modélisation des lois cinétiques d’adsorption est nécessaire pour confirmer les mécanismes 

déjà obtenus. Les cinétiques d’éliminations des trois polluants suivent le modèle du pseudo 

second ordre avec des R2>0.99. 

Les équilibres d’adsorption sont parfaitement décrits par les isothermes de Freundlich qui a 

donné les meilleurs ajustements à nos résultats, ce qui indique que l’adsorption des trois 

polluants sur les trois matériaux est une adsorption en multicouche. 

Comme perspective, Il serait intéressant de reprendre cette étude en examinant l’efficacité de 

nos adsorbants sur des rejets industriels réels, et prévoir une régénération des biosorbants.  

Des recherches plus approfondies sont souhaitables à l’avenir pour une valorisation 

prometteuse du marc de café, pour pouvoir concurrencer les adsorbants commerciaux dans les 

traitements des eaux résiduaires, notamment les effluents organiques et inorganiques pour 

préserver un environnement sain et vivable.
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