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Résumé:

Le colorant Bleu de méthylene (BM) est largement utilisé dans I'industrie. Une exposition prolongée a ce
colorant peut endommager les muqueuses et le tractus gastro-intestinal. Le BM peut pénétrer dans les
cellules. L'inhalation du colorant BM peut irriter les vaisseaux respiratoires et provoquer des vertiges.
Pour cela, I'élimination des colorants des eaux usées industrielles a été reconnue comme un probleme
environnemental en raison de leurs : faible décomposabilité biologique, de la toxicité et des impacts
cancérigénes méme a des faibles concentrations. L’objectif de cette étude est de préparer un bioadsorbant
peut couteux pour éliminer ce colorant organique toxique en milieu aqueux. Le bioadsorbant a été préparé
a partir d’un déchet vert a une température de 600 C°. L’étude de la capacité d’adsorption de ce biosorbant
a éliminer le BM a été réalisée dans des conditions opératoires variables : concentration initiale du
colorant, masse du biosorbant, temps d'adsorption, pH et température.

L'efficacité d'élimination maximale de 98 % a été atteinte a un pH de 6.1, un dosage de biosorbant de 12
g/L et un temps de contact de 10 min. L'étude d'équilibre a révelé que le modéle isotherme de Langmuir
décrit un meilleur modéle pour I'adsorption du colorant BM sur la surface du biochar. La capacité de
d’adsorption maximale été de 71.42 mg/g. En outre, une étude de la cinétique de sorption a indiqué que
le modeéle cinétique de second ordre pouvait mieux illustrer le mécanisme d'adsorption. D'apres I'étude
thermodynamique, le processus de sorption était spontané et exothermique. Les resultats de I'étude
montrent que le biochar est un biosorbant rentable, facilement accessible et conforme aux principes de la

chimie verte pour I'élimination efficace du bleu de méethylene dans les eaux usées.

Mots Cles : Adsorption, Déchet vert, Bleu de méthylene, Biochar, Dépollution



Summary:

Methylene Blue dye (MB) is widely used in the industry. Prolonged exposure to this dye can damage
mucous membranes and the gastrointestinal tract. MB can penetrate cells. Inhalation of the MB dye can
irritate the respiratory vessels and cause dizziness. Therefore, the removal of dyes from industrial
wastewater has been recognized as an environmental problem due to their low biodegradability, toxicity,
and carcinogenic impacts even at low concentrations. The objective of this study is to prepare a low-cost
bioadsorbent to remove this toxic organic dye in aqueous media. The bioadsorbent was prepared from
green waste at a temperature of 600°C. The study of the adsorption capacity of this bioadsorbent to remove
MB was carried out under varying operating conditions: initial dye concentration, biosorbent mass,

adsorption time, pH, and temperature.

The maximum removal efficiency of 98% was achieved at a pH of 6.1, a biosorbent dosage of 12g/L, and
a contact time of 10 minutes. The equilibrium study revealed that the Langmuir isotherm model provided
a better fit for the adsorption of MB on the surface of the biochar. The maximum adsorption capacity was
71.42 mg/g. Furthermore, a sorption kinetics study indicated that the second-order kinetic model could
better illustrate the adsorption mechanism. According to the thermodynamic study, the sorption process
was spontaneous and exothermic. The study results show that biochar is a cost-effective, readily available
biosorbent that complies with green chemistry principles for the efficient removal of methylene blue from

wastewater.

Keywords :

Adsorption, Green waste, Methylene blue, Biochar, Depollution



LISTE DES ABREVIATIONS

MT : matériau adsorbant utilisé (déchet vert activé thermiquement)
B M : bleu de méthyléne

Ce: Concentration a I’équilibre de I’adsorbant.

C,: concentration initiale de I’adsorbant (mg/L) ;

V: volume d’adsorbat (ml) ;

M: masse de I’adsorbant (g).

q . quantité de substance adsorbée par une unité de masse d’adsorbant en mg/g ;
K: constante ;

b: capacité maximale d’adsorption en mg/g.

K: constante qui est indicateur de la capacité d’adsorption ;

1/n : Pintensité de I’adsorption.

g t: la quantité du colorant adsorbé en temps t (mg/g) ;

k 1: la constante de la vitesse du pseudo ordre.

ABS . Absorbance initialat=0

ABS ¢: Absorbance finalat=t

R(%): pourcentage de decoloration.

Co : la Concentration en polluant au instant 0.

C+: la concentration en polluant au instant t.

T:transmitancede la solution (sans unité) ;

A:absorbanceoudensité optique a une longueur d'onde A(sans unité) ;
¢ ,.:coefficient d'extinction molaire en (L mol™' cm™).

£ : longueur du trajet optique (cm) ;

C: concentration molaire de la solution (mol L™).

PZC : point charge nulle de I’adsorbant
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INTRODUCTION

INTRODUCTION GENERALE :

Tout le monde s’accorde aujourd’hui a dire que notre planéte tourne mal. Elle sera confrontée a une hausse
drastique des besoins en eau dans un proche avenir causé par notre comportement irresponsable vis-a-vis
de cette nature que nous n’avons pas respectée a sa juste valeur. La capacité génératrice est dépassée a
cause de nos rejets toxiques liquides, solides, ou gazeux, de plus en plus importants. Plusieurs techniques
de décontamination des eaux polluées ont été développées (extraction par solvant, osmose inverse,...),
cependant elles sont relativement couteuses. La nouvelle méthode d’élimination des colorants textiles en
solution de maniére efficace et économique est basée sur I'utilisation de matériaux d’origine naturelle,
caractérisés par leurs capacités d’adsorption, une importante surface spécifique ainsi leur abondance dans
la nature. L’objectif de cette étude est de montrer 'intérét des feuilles d’arbre sur I’élimination d’un
colorant cationique trés utilisé en textile : le Bleu de méthyléne (BM). Le manuscrit s’articule en trois

grandes parties (revue bibliographique, matériels et méthodes, et résultats et discussions).

La premiere partie de ce travail présente une revue bibliographique qui se subdivise en trois chapitres
qui sont les généralités sur I’adsorption et I’adsorbant de nature végétale (les déchets vegétaux),

les colorants et I’eau dans la nature.
La deuxiéme partie est consacrée a I’étude expérimentale telle que le protocole d’obtention de I’adsorbant,
I’analyse physico-chimique de ’adsorbant et les expériences d’adsorption. Ils sont suivis par I’application

des plans d’expériences a la biosorption du colorant.

La troisieme partie présente les différents resultats expérimentaux obtenus ainsi que leurs discussions.
Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail ainsi que des

recommandations futures pour une éventuelle amélioration des matériaux utilisés.

Une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail ainsi que des

recommandations futures pour une éventuelle ameélioration des matériaux utilisés.
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CHAPITRE I:

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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I. Adsorption :
.1 INTRODUCTION :

L’adsorption est une technique efficace et facile a mettre en ceuvre pour I’élimination de certains
polluants organiques et inorganique. Cependant son efficacité dépend beaucoup de la nature du
support utilisé comme adsorbant, particulierement en ce qui concerne son codt, sa disponibilité, sa
régénération, etc. A I’inverse de la précipitation, 1’adsorption est plus efficace dans le domaine a des
faibles concentrations. L’adsorption est utilisée dans différentes industries (pétroliére, pétrochimique,

chimique...), et dans des applications pharmaceutiques et environnementales [1].

1.2 DEFINITION DE L’ADSORPTION :

L’adsorption est un phénomene de surface, par lequel des molécules (gaz ou liquides) se fixent sur

les surfaces solides (de fagcon générale) des adsorbants selon divers processus.

1. Diffusion de la molécule d’adsorbat du fluide vers la couche limite, tres rapide.
2. Transfert a travers la couche limite (diffusion externe), rapide.

3. Diffusion dans le volume poreux, lente.

4. Adsorption en surface, tres rapide.

5. Diffusion de I’adsorbat en surface.

6 et 7. Conduction thermique dans 1’adsorbant, la couche limite puis le fluide.

1.3 TYPES D’ADSORPTION :
Suivant I’importance des énergies mises en jeu entre l'adsorbant et I’adsorbat, Les forces responsables

du phénoméne d’adsorption peuvent étre de nature physique ou chimique, conduisant ainsi a deux

types d’adsorption:

1.3.1 Adsorption physique (physisorption):
Elle résulte des forces de Van Der Waals. Elle est prédominante a basses températures et a faible

énergie donc la molécule adsorbée n’est pas fortement liée [1].

1.3.2 Adsorption chimique (Chimisorption):

Elle résulte d’une interaction chimique entre ’adsorbant et ’adsorbat. Les molécules ne peuvent
pas bouger librement & la surface. Elle génére de fortes énergies d’adsorption ainsi favorisée par les

températures élevées.

1.3.3 Le tableau suivant présente les différences entre les deux types d’adsorption:

14



Tableau 1.1. Présente les différences entre les deux types d’adsorption [2]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

-Température du processus

-Relativement basse

-Plus élevé

-Chaleur d’adsorption

-5Kcal/mol environ

-10Kcal/mol environ

-Liaison -Physique: Vander waals -Chimique
-Cinétique -Rapide, réversible -Lente, irréversible
-Spécificité -Processus non spécifique -Processus trés spécifique
-Désorption -Facile -Difficile

-Couche formée

-Mono ou multicouches

-Unigquement monocouches

1.4 Le MECANISME D’ADSORPTION :
L'adsorption se produit principalement en trois etapes:

» -Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté (molécules

de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.

» -Transfertde masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide remplissant

les pores; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre a travers les fissures

et les cavités vers les pores.

» -Adsorption sur la surface externe et interne des molécules sur les pores a I’échelle d’un grain

d’adsorbant.

15



1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffusion de surface
4-Adsorption

phase adsorbant ’| phase adsorbat
N A

film fluide - la surface externe du particula

Figurel.1 Adsorbant avec les différents domaines dans lesquels peut se trouver les molécules

organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction

1.5 LES DOMAINES D'UTILISATION DE L’ADSORPTION
L’ adsorption est un traitement efficace pour I’industrie grace a son co(t faible et son efficacité de mise en

ceuvre, on la trouve dans plusieurs domaines tels que :

Séchage.

Traitement déshuiles.
Traitement des gaz.
Industrie textile.

Médecine.

YV V V V V V

Décoloration et traitement des eaux.

1.6 LES AVANTAGE DE L’ADSORPTION :
— Une grande utilisation sur une large gamme de substances

— Une bonne reproductibilité des essais laboratoire a I'échelle industrielle
— Une possibilité de régénération a plusieurs fois
— Une facilité démis sent ceuvre de fonctionnement

| .7 LES INCONVENIENTS DE L’ADSORPTION
— Neécessité d'essais préalable en laboratoire.

— Les risques de relargage (désorption).
— Non adapté au traitement des effluents trés chargés (saturation).

16



— Production de sous-produit aprés adsorption (transfert de pollution).

1.8 LES FACTEURS INFLUENCANT L’ADSORPTION
L’adsorption des liquides par les solides, peut étre influencée par de nombreux facteurs

» LepH:
Le pH de la solution influe sur I’ionisation des fonctions de surface, et par suite sur La charge globale de
I’adsorbant : une meilleure adsorption est obtenue lorsque, cette charge globale de signe opposé a I’ion
du colorant, est importante. Par ailleurs 1’ionisation du colorant peut aussi étre partielle et donc dependante

du pH de la solution.

> Le temps de contact :
Il est important de tenir compte du temps nécessaire pour que I'équilibre adsorbant/solution soit atteint.

» Surface spécifique :

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

Elle est généralement exprimée en m2/g. Un excellent adsorbant doit posséder une grande surface
specifique.

Il existe plusieurs autres paramétres a prendre en compte lors de 1’étude de phénomeéne d’adsorption, tels
que la température, la polarité, la porosité, la taille des particules, la concentration du substrat et la masse
de ’adsorbant.

» La concentration:

Plus la concentration du substrat est élevé plus la capacité d’adsorption (quantité de compose adsorbé

par unité de masse adsorbant) est importante mais a des limites bien precise.

> Nature de adsorbent :
Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le Solide et le solute.
En régle générale, les solides polaires, adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires. Par contre
les solides non polaires, adsorbent préférentiellement des substances non polaires et ’affinité pour le
substrat croit avec la masse moléculaire de L’adsorbat.

» La nature de I’adsorbat:

Moins une substance est soluble dans le solvant mieux elle est adsorbée. L’adsorption a partir des
solutions aqueuses croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues.

» La taille des particules :

La diminution de la taille des particules d’un adsorbant induit une augmentation de la Surface de contact
avec les molécules de I’adsorbat, ceci entraine une meilleure capacité D’adsorption tel est le cas des

nanoparticules.
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Il existe plusieurs autres paramétres tels que la température, la porosité, la concentration du substrat et la

masse de ’adsorbant.

1.9 ADSORBANTS :
L’adsorbant ¢’est un solide qui produit une adsorption, ce dernier est un corps poreux, C’est-a-dire

présentant une trés grande surface spécifique par rapport a leur masse.

Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes

» Haute capacité d’adsorption ;

> grande efficacité pour adsorption ;

sélectivité élevée ; L’adsorbant ¢’est un solide qui produit une adsorption, ce dernier est un corps poreux,
C’est-a-dire

présentant une trés grande surface spécifique par rapport a leur masse. Les adsorbants utilisés dans divers
traitements doivent avoir les qualités suivantes

» Haute capacité d’adsorption ;

grande efficacité pour adsorption ;

sélectivité élevée ;

Aptitude a étre facilement régénérée et utilisées de nouveau ;

prix peut élever

YV V V V V

Aptitude a étre facilement régénérée et utilisées de nouveau .

prix peut éleverL’adsorbant c’est un solide qui produit une adsorption, ce dernier est un corps poreux,
C’est-a-dire

présentant une tres grande surface spécifique par rapport a leur masse.

Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes

» Haute capacité d’adsorption .

» grande efficacité pour adsorption .

> seélectivité élevée .

> Aptitude a étre facilement régénérée et utilisées de nouveau .

prix peut élever

1.9.1 Principaux types d’adsorbant :
En traitement des eaux, on utilise presque exclusivement le charbon actif comme Adsorbant. Toutes

proportions gardées, c’est un matériau économique qui permet d’éliminer une grande quantité de
polluants. Autre que le charbon actif il existe d’autres types D’adsorbant utilises en industrie, On cite les

Zéolites, les alumines activées, les argiles et le Gel de silice (Tableau N° 02).
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Types

d’adsorbants

Caractéristiques

Origine (précurseur)

Meéthodes d’obtention et
principales caractéristiques

Les charbons

Charbon ou matériaux

- Prépares par pyrolyse.

- Plusieurs  centaines de qualité

actifs
végétal suivante précurseur et les conditions de
traitement.
Alumino silicates - Cristaux de synthéese
cristallisés - Plus de 100 espéces différentes par la valeur
Les zeolites microporeux de de n et la structure cristallographique

formule globale (AlO-
M n SiO2)(M est un
métal ou

alcalinoterreux, > 1)

Les alumines

- Produit de synthése
- Surface couverte de groupements AIOH

- Adsorption préférentielle par liaison hydrogene

actives Al203,5H,0 - Adsorbant amorphes, Moyennement
polaire et hydrophiles.
- Surface spécifique150 a 300m?/g.
- Procédés
hydrothermal(formationdu[Si(OH)4] puis
Les gels de (SiO2)n,(H20)x Polycondensation progressive).
silice - Surface couverte de groupements SiOH.
- Adsorption préférentielle par liaison hydrogene.
Le noir , . - Carbonisation en absence d’air.
Os d’animaux
animal - Surface spécifique de 1’ordre de 120m?/g
i Des alumino silicates de | - Produits naturels, utilisés surtout pour le séchage.
Les argiles
. formule brute proche des | - Strycture cristalline différente de celle
actives

zéolites

des zéolites
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1.10 ISOTHERMES D’ADSORPTION :
Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les phénomenes

d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les Courbes isothermes décrivent la
relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité Adsorbée et la concentration en soluté dans un

solvant donnée a une température constante [02]

1.11 CLASSIFICATION DES ISOTHERMES D’ ADSORPTION :
Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les Interactions entre les

adsorbats et 1’adsorbant. Les différentes isothermes d’adsorption sont données par la figurel.

" "me PP

Figure 1.2 : Différentes isothermes d’adsorption.

1.11.1 Isothermes type | :
Correspond aux solides non poreux ou entiérement microporeux (pores de diamétre Inférieur a 20 A. Cette

isotherme est caractéristique d’une adsorption en monocouche.

1.11.2 Isothermes type Il et 111 :
Correspondent aux solides possédant des pores de diamétre supérieur & 500 A (macropores). Ces courbes

peuvent faire état d’une adsorption en multicouche.

1.11.3 Isothermes type 1V :
Correspondent aux solides possédant des pores de diamétre compris entre 20 et 500A (mésopores).

L’existence d’hystérésis au cours de la désorption reflete la présence demésopores dans lesquels la vapeur

se condense en formant un ménisque de forte courbure.

1.12 MODELISATION MATHEMATIQUE DES ISOTHERMES D’ADSORPTION :
Il s’agit d’un équilibre entre les molécules d’adsorbat fixées a la surface et celles restées libres dans la

phase liquide(Ce), pour une température donnée. Plusieurs auteurs ont élaboré des formulations

mathématiques [03].
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1.12.1 Isotherme de Freundlich :
C'est une équation empirique utilisée pour décrire les systéemes hétérogénes caractérises par le facteur

d'hétérogénéité (n). L’Isotherme de Freundlich peut étre décrite par I’équation suivante :
Q o= kr.Co"(01)

Qe: Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g),

Ce: Concentration de I’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L)

ks. est la constante de Freundlich (1/g) qui indique la capacité de sorption du sorbant
n: est le facteur d'hétérogénéité.

1.12.2 Isotherme de Langmuir
Cette isotherme permet de déterminer la quantité maximale adsorbée et la constante d’adsorption. Elle a

été développée initialement pour interpréter I’adsorption des gaz sur une surface. Les hypothéses sur
lesquelles est fondée 1’isotherme de Langmuir sont les suivantes :
» Surface de l'adsorbant est uniforme,
Molecules adsorbées n'agissent pas les unes sur les autres,
Toute I'adsorption a lieu par le méme mécanisme,
Adsorption maximale seulement une monocouche est formée,

Nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité,

YV V. V VYV V

Site ne peut adsorber qu’une seule molécule,

» Réaction d’adsorption est réversible. L’isotherme de Langmuir est représentée par
L’équation suivante :

— Qmax X b X Ce (2)

Q. 1+b+c,

Qe: Quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g),
Ce : Concentration en adsorbat dans la solution a 1’équilibre (mg/L),
Q max : est la capacité de monocouche de I'adsorbant (mg/g),

b: est la constante d'adsorption de Langmuir (1/mg).

1.13 FACTEURS INFLUENCANT LE PHENOMENE D’ADSORPTION :
La capacité d’adsorption d’un matériau est influencée par les propriétés physicochimiques de 1’adsorbant

(surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface, porosité,...), de I’adsorbat (concentration dans
la solution, solubilité, taille, ...) et celles du milieu (force ionique, pH, température, agitation,

caractéristiques hydrodynamiques...) [04].

1.14 CINETIQUE D’ADSORPTION :
La cinétique du phénomeéne d’adsorption est déterminée par le transfert de matiere a L’interface liquide -

solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert. L’équation Fondamentale est celle qui régit les
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phénomeénes de transfert de la matiére en général entre deux phases, en exprimant le flux d’adsorption
proportionnellement a I’écart entre la quantité adsorbée q a I’instant t et la quantité adsorbée a I’équilibre
Qe. Il existe plusieurs modeles cinétiques qui permettent d’étudier le mécanisme d’adsorption, les plus

courants sont comme suit :

1.14.1 Modele cinétique du pseudo premier ordre (modeéle Lagergren)
Lagergren (1898) a proposé un modéle cinétique de pseudo premier ordre exprimé Par la relation suivante

ln(Qe — Q; ) = ln(Qe ) — ky .t (03)

ki:la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre [min-1].
Qtet Qe: les capacités d’adsorption a I’instant t et a 1’équilibre [mg d’adsorbat / g d’adsorbant],
Respectivement.

1.14.2 Modele cinétique du pseudo deuxieéme ordre
Ce mode¢le suggere I’existence d’une chimisorption, un échange d’électrons par exemple entre les

molécules d’adsorbat et I’adsorbant solide. 11 est representé par la formule suivante :
t 1 (04)
_ 2
Q: k, x Q.
t

Kz la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre [g.mg-1.min-1].
Qiet Qe les capacités d’adsorption a I’instant t et a 1’équilibre [mg d’adsorbat / g d’adsorbant]

Respectivement.

Il. Les déchets :

I1.LLLINTRODUCTION :
Les déchets constituent un probléeme majeur dans le monde contemporain, entrainant des conséquences

néfastes sur I'environnement et la santé publique. L'adsorption, processus par lequel des molécules de gaz ou
de liquide sont retenues a la surface d'un matériau solide, présente un intérét croissant en matiere de gestion
des déchets. La capacité d'un matériau a adsorber les substances nocives présentes dans les déchets peut jouer

un role essentiel dans leur traitement et leur élimination écologique.

11.2.DEFINITION DES DECHETS :
Les déchets sont des substances, matériaux ou produits en fin de vie, dont on souhaite se débarrasser car ils

sont considérés comme inutiles ou polluants. [5]

11.3. LA GESTION DES DECHETS :
La gestion des déchets, regroupe la collecte, le transport, le traitement et la réutilisation ou I'élimination

des déchets, habituellement ceux issus des activités humaines. Cette gestion vise a réduire leur effets
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sur la santé humaine et environnementale pour vie seine. Un accent est mis depuis quelques décennies
sur la réduction de l'effet des déchets sur la nature et I'environnement et sur leur valorisation dans une

perspective d'économie circulaire.

Tous les déchets sont concernés (solides , liquide sou gazeux ,toxiques ,dangereux, déchets verts..etc.),
chacun possédant sa filiere spécifique .Les modes de gestion different selon que I'on se trouve dans un
pays développé ou en développement, dans une ville ou dans une zone rurale, que I'on ait affaire a un
particulier ,un industriel ou un commercant. Les déchets non dangereux sont habituellement gérés sous
la responsabilité des autorités locales, alors que les déchets des commerces et de l'industrie tendent a
I'étre sous leur propre responsabilité [6]

11.4.DEFINITION DES DECHETS VERTS :
Les déchets verts sont des déchets composés de matieres organiques d'origine végeétale, provenant

principalement des activités de jardinage et d'entretien paysager. Ils doivent étre collectes et gerés de maniere

appropriée pour éviter toute nuisance environnementale et favoriser leur valorisation éventuelle.

Les dechets verts sont composes de plusieurs produits tres diversifies regroupés en deux grandes

catégories:

» Les dechets verts ligneux : les branches

> Les dechets verts non ligneux : les feuilles, les fleurs

11.5 LA GESTION DES DECHETS VERTS:
Les collectivités peuvent mettre a disposition de leurs habitants différents biens ou services leur

permettant de gérer eux-mémes leurs déchets de jardin: distribution de composteurs, prét ou location de
broyeurs, ou encore organisation de trocs de plantes sont autant d’opérations permettant de détourner les

flux de déchets végétaux hors des ordures ménageres grace a une valorisation in situ.

De plus, sur les espaces verts dentelle sont la gestion, les collectivités peuvent aussi entrer dans des
démarches de « jardin ageau naturel »: en plus des économies réalisées, cette exemplarité peut faire

découvrir et encourager les comportements plus vertueux de leurs administrés [7].

11.6 LA VALORISATION:
Valoriser, c’est rendre utilisables ou commercialisable spardes connaissances et des compétences de

recherche. La valorisation est un terme générique recouvrant le recyclage de la matiere organique, la

valorisation énergétique des déchets, ainsi que le réemploi, la réutilisation et la régénération [8].

11.7 LA VALORISATION ORGANIQUE:
Elle désigne I’ensemble des modes de gestion, de recyclage et de valorisation des déchets biodégradables

(déchets alimentaires, déchets verts, boues urbaines, boues industrielles, déchets des industries agro-

alimentaires, déchets agricoles...etc.) [9].
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11.8.VALORISATION DES DECHETS VERTS PAR ADSORPTION :
La valorisation d'un déchet vert par adsorption implique son utilisation comme matériau adsorbant pour

éliminer les polluants de l'eau, de l'air ou d'autres milieux. Les déchets verts contiennent souvent des
composés organiques, tels que la cellulose et la lignine, qui présentent des propriétés adsorbants naturelles.
Par conséquent, ces déchets peuvent étre transformés en matériaux adsorbants efficaces aprés un traitement
approprié.

Par exemple, les résidus de déchets verts peuvent étre transformés en biochar, un matériau largement utilisé
pour l'adsorption de polluants organiques et inorganiques dans I'eau et l'air. Le biochar possede une structure
poreuse qui lui permet de piéger et de retenir les contaminants, ce qui en fait un choix efficace pour le

traitement des eaux usées, la purification de l'air et la décontamination des sols.

I11. Les colorants :

1.1 INTRODUCTION :
Les colorants sont des composes organiques utilisés dans de nombreuses industries telles que : textile, papéterie,

cosmétique et alimentaire. La majorité de ces colorants sont toxiques et provoquent beaucoup de problemes a
I’environnement et a la santé humaine [10]. Il existe de nombreux procédés qui peuvent étre utilisés pour
I'élimination des colorants des eaux usées. Parmi ces procédés, on peut citer : I’adsorption [11], I°‘échange ionique
[12,13], la coagulation-floculation [14] et I’oxydation [15,16]. L’adsorption reste une des techniques la plus
prometteuse et la moins couteuse. De nombreuses études se focalisent sur 1’utilisation de certains adsorbants a
partir de déchets naturels. On cite a titre d’exemple : la sciure de bois [17], les coquilles de noix [18], la peau

d’oronge [19], ou encore les déchets de ble [20].

111.2 SOURCES DE POLLUTION :
L’eau dans la nature et a fortiori celle qui est employée a des usages industriels et domestiques n’est jamais pure,

de par les impuretés qu’elle peut renfermer sous les 3 états: solides, liquides ou gazeux et qui peuvent étre

caractérisées par la taille qu’elles prennent en milieux aqueux. Les différentes sources de pollution de ’eau sont

111.2.1 Source urbaine :
L’origine des eaux résiduaires urbaines est principalement domestique. Ils peuvent aussi contenir des eaux

résiduaires d’origine industrielle [20]

111.2.2 Source industrielle :
Elle provient des déchets liquides obtenus lors de I’extraction et de la transformation de matieres premicres en

produits industriels. Les effluents industriels peuvent causer des pollutions organiques (industries
agroalimentaires, papeteries), chimiques (tanneries, usines textiles...) ou physiques (réchauffement par les
centrales thermiques, matiéres en suspension des mines ou de la sidérurgie) ; elle peut aussi étre due a I’infiltration
de produits toxiques mal entreposés, a des fuites dans les réservoirs ou a des accidents lors du transport de

matiéres dangereuses [21].
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111.2.3 Source agricole :
La pollution d’origine agricole provient surtout des engrais et pesticides épandus dans le sol sur de trés grandes

surfaces a proximité ou par des cours d’eau [22].

111.2.4 Source naturelle :
Ce phénoméne se retrouve pour toute eau en contact avec ’atmosphére car celle-ci contient du gaz carbonique

CO2 qui est soluble dans 1’eau pour donner de I’acide carbonique (H,CO:).

111.2.5 Source microbiologique :
Des accidents peuvent avoir lieu lors d’une mauvaise désinfection des canalisations, donnant une eau de mauvaise

qualité microbiologique qui peut étre un facteur de risque de plusieurs pathologies, surtout digestives [23].

111.3 TYPES DE POLLUANTS :
Les eaux résiduaires peuvent contenir des flottants, des matieres en suspension et des matieres dissoutes. La

pollution chimique (minérale) libére dans ces derniers divers composés tels que les nitrates, les phosphates, des
sels utilisés en agriculture ainsi que divers residus rejetés par la métallurgie (Pb, Cd, Hg) et d’autres activités
(hydrocarbures) [23].

111.3.1 Polluants organiques :
Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. Certaines de ces substances sont

méme cancérigénes ou mutagenes [24]. Ils peuvent étre classés en phenols, hydrocarbures, colorants,
détergents et pesticides, issues des effluents domestiques ainsi des rejets industriels, aussi tous les déchets

carbonés qui provoquent 1’appauvrissement en oxygene des milieux aquatiques.

111.3.2 Polluants inorganiques :
Les métaux lourds sont présents le plus souvent dans I’environnement sous forme de traces présentes a I'état

solide dans les sols, et sont mis en circulation par I'érosion qui les met en solution ou en suspension. Ils sont
issues de nombreuses activités industrielles, qui utilisent des métaux d’ou la possibilité de rejets dans

I’environnement [25].

111.4 GENERALITES SUR LES COLORANTS
Un colorant est défini comme étant un produit organique insaturé et aromatique capable de teindre une

substance d’une maniére durable [26]. Il posséde des groupements qui lui conférent la couleur (tissu, cuirs
ou papiers) appelés (chromophores) et des groupements qui permettent sa fixation (aux chromes).

Les colorants absorbent dans le visible (380 a 750 nm) et sont peu ou pas biodégradables.

111.4.1 Historique :
Depuis le début de ’humanité les colorants ont été appliquées dans pratiquement toutes les sphéres de notre

vie quotidienne pour la peinture et la teinture de papier, de la peau et des vétements etc. Des pigments

inorganiques tels que ’oxyde de manganese, I’hématite et I’ancre était utilisés ; par ailleurs des colorants
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naturels organiques ont été appliqués, surtout dans I’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés
aromatiques qui proviennent essentiellement des plantes, tel que 1’alizarine et I’indigo.

Le premier colorant synthétique utilis¢ * mauvéine* résulte d’une expérience de synthése de la quinine
artificielle faite par le chimiste anglais William Henry en 1856, afin de soigner la malaria (Aniline, colorant

basique [20]). C’est le premier colorant utilisé dans I’industrie textile [26].

111.4.2 Classification des colorants :
Les colorants sont classés en fonction de leur origine [27]. Leur classification chimique se base sur la nature

des groupes actifs qu’elles comportent [28]. Une fois le composé coloré est fixé, il résiste au lavage [26].

111.4.2.1 Les colorants solubles dans I’eau : On a plusieurs sous classe.
1°/ Les colorants acides :

La molécule comporte une ou plusieurs fonctions acides (SO,H et COOH). On peut citer le rouge Congo
[29]

= NH;
/ ;
£ 0
.\::.‘-"- .I? \:‘-;_ I:::Il‘“l'll +
¢ e ) 0 Na
P i
= N— W N =1
|:::| Sr "\._.I_-'r Q“'\. .l."r.l" "sh !
A ) ,.;f} N
0" 0 Na ) %
; ",
HN =
Rouge Congo

2°/ Les colorant directs ou substantifs
Ce sont des colorants acides comme ceux du groupe précédent. lls adhérent physiquement que
chimiquement a la fibre qui peuvent teindre directement (le coton, le lin, la viscose, la laine et la soie). On

peut citer le rouge Janus et 1’orangé II [26].

Fli e F.z
|
M H"*d thf]/
O
Orangé 11

3°/ Les colorants mordoncables
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Pour avoir une bonne fixation d’un colorant, on le complexe avec un cation comme APR* ; Cr¥* qui sert de
liant avec la fibre. Pour que la complexation se fasse efficacement, on cherche a former des chélates. A

titre d’exemple, on peut citer le cas de I’alizarine [26] qui a pour structure :

Alizarine

4°/ Les colorants basiques
Ce sont des colorants basiques qui peuvent teindre directement la laine, la soie, et les fibres acryliques.
Bien qu’ils n’aient pas d’affinité naturelle pour les fibres cellulosiques, aprés mordongage de ces derniers
avec des « tannis », on peut obtenir une teinture assez solide et trés brillante. On peut citer le bleu Capri

[28] dont la structure est :

TH3 or THE.
B W St N
S g
Bleu Capri

5°/ Les colorants métalliferes
L’élément métallique est incrusté dans la molécule du colorant. Les nuances obtenues sont tres solides a

la lumiére ainsi qu’a I’eau [33]. On peut citer le gris Irgalane BL [32] qui présente la structure ci-dessous.

Gris Irgalane BL
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111.4.2.2 Les colorants insolubles dans I’eau
La molécule d’acétate de cellulose est assez hydrophobe [19]. Afin d’effectuer la teinture sur ces fibres,

il a fallu essayer des colorants solubles dans des milieux autres que I’eau.

1°/ Les colorants de cuve
Ce sont les colorants les plus anciennement connus qui doivent étre transformés en leuco-dérivés par
réduction alcaline et la teinture se termine par le ré oxydation in situ. Ces colorants sont encore utilisés a

I’image de I’indigo pour la teinture des articles jean ou denine.

NﬂzSde + H0 = 2N3H503

sodium sodium
dithionite bisulfite
CI Na"
7 ¥ Na,S,0,
C [ MNaOH
@i = @ = * H0
r 4 *,
tiJ ﬁ MHHIIII:II'IJ
H o
indigo soluble leuco-base form
(blue) {yellow)
Indigo

2°/ Les colorants azoiques insolubles
Cette catégorie de colorant est actuellement la plus rependue sur le plan de I’application puisqu’ils
représentent plus de 50% de la production mondiale de matieres colorantes [34,35]. lls sont caractérisés

par la présence au sein de la molécule d’un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzeniques.

o
—= r\‘

Azobenzéne

3°/ Les colorants formés par oxydation

Certains corps, tels que I’aniline, peuvent étre absorbés directement ou apres mordancage des fibres
végétales ou animales, et donner aprés oxydation des produits qui ioniques colorés ; le plus connu est le
«noir d’aniline » [31].

4°/ Les colorants plat solubles
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Appelés encore colorants dispersés, ils sont utilisés pour teindre les fibres hydrophobes (acétate et tri
acétate, polyamides, chlorofibres) [31-32]. On peut citer le
1-amino-2-hydroxy-anthraquinone.

5°/ Les colorants réactifs
Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraquinonique et phtalocyamine, c’est le fait de réagir avec la matic¢re constituée de la fibre qui les a

fait nommer « colorants réactifs » [31]

111.4.2.3 Les colorants pigmentaires
Ce sont des composés insolubles dans tous les solvants usuels. La coloration qui est en somme intégrée

dans la fibre est particuliérement solide [32]. Le rouge permanent R est un exemple de tels colorants [30]

111.4.3 Application des colorants
Les grands domaines d’application des colorants sont les suivants [36]

» L’industrie textile

L’industrie de matieres plastiques (pigments)
L’industrie du batiment : peintures (pigments)
L’industrie pharmaceutique (colorants)
L’industrie des cosmétiques

L’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires)

YV V. V V V V

Dans I’imprimerie (encre, papier)

111.4.4 Aspect toxicologique
Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les microorganismes.

Ils sont toxiques ou nocifs pour ’homme et les animaux

111.4.4.1 Toxicité sur la santé humaine
Les colorants aminés sont souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites.

Des réactions allergiques, asthme. L’utilisation des colorants a base d’arsenic tels que le vert de Scheele
ainsi de Schweinfurt provoquent des troubles digestives (digestions pénible, nausées, diarrhée), de cancer,

des muqueuses oculaires et pulmonaires [37]

111.4.4.2 Toxicité sur les milieux aquatiques
Un certain nombre de colorants présente un caractere toxique sur le milieu aquatique provoquant la

destruction directe des communautés aquatiques [38]. La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/I,
exerce un effet de ralentissement sur I’activité vitale des algues [39]. Les rejets des usines, teinturerie,
textile sont & I’origine de diverses pollutions telles que : I’augmentation de la DBOs et la DCO, retardant

’activité de photosynthese [40].
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111.4.4.3 Toxicité sur les poissons
Le poisson est un trés bon modeéle de I’essai de toxicité, en effet il est une source d’alimentation importante

de ’homme.

111.4.5 Traitement des effluents colorés
Les rejets organiques obtenu au cours des différentes étapes de teinture sont toxiques et nécessitent une

technique de dépollution adaptée [41]. Les différentes méthodes de traitement peuvent étre classées en
meéthodes physiques, chimiques et biologiques [42] :

111.4.5.1 Physique
- Méthode de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

- Adsorption (différent adsorbant),
- Osmose inverse, filtration,

- Incinération.

111.4.5.2 Chimique
- Dégradation (oxygene, ozone, oxydants tel que NaOCl, H,0,),

- Réduction (Na.,S.,0.),
- Méthode complexe métrique,

- Résine échangeuse d’ions.

111 .4.5.3 Biologique
- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie.

I11. CONCLUSION :
Ce chapitre propose une revue de la littérature sur le processus d'adsorption ainsi qu'une exploration des

concepts lies aux déchets verts.

La valorisation des déchets verts par adsorption représente une avenue prometteuse pour la gestion durable
des ressources naturelles et la préservation de I'environnement. En exploitant les propriétés adsorbants
naturelles des déchets verts, nous pouvons transformer ces résidus végétaux en matériaux précieux pour

la dépollution de I'eau, de Il'air et des sols.
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Chapitre II:

Matériel et méthodes

L’étude expérimentale de ce travail a ét¢ menée dans le laboratoire de génie d’enivrement du
département de génie des procédés de I'universit¢é Abdelhamid Ibn Badis Mostaganem (du 01-02-
2024 au 05-03 2024).

Dans ce chapitre nous avons décrit le matériel et les méthodes utilisés lors des procédés

expérimentaux et dans 1’étude de la transformation de la mati¢re végétale en charbon activé.
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| INTRODUCTION:
Dans ce chapitre, nous allons aborder le matériau utilisé comme adsorbant, provenant d'un déchet

végétal (ou déchet vert). Cette plante a été desherbée puis laissée en abondance. Aprés collecte, ce
déchet a été soumis a des modifications visant a le valoriser dans le domaine du traitement des eaux, en

augmentant son pouvoir d'adsorption. Pour ce faire, le matériau a été activé a travers divers processus.

I1.1 Préparation du matériau:
Le matériau étudié dans notre recherche est un déchet végétal. Chaque année, des milliers d'arbres de

cette plante sont taillés au printemps par le service de jardinage de la municipalité, générant ainsi
d'importantes quantités de déchets verts encombrants. Cette abondance de déchets verts offre une
opportunité intéressante de les valoriser.
Les différentes étapes pour la Préparation du matériau:
» Lavage :
Les feuilles de la plante ont été lavées a I'eau du robinet pour éliminer les impuretés, puis rincées
a plusieurs reprises a lI'eau distillée afin d'éliminer toutes les substances indésirables telles que les
impuretés et les matiéres solubles.
» Sechage :
Apres lavage a I’eau distillée, le déchet est séché a I’air libre jusqu’a ce qu’il durcisse Le séchage
du matériau a été réalis¢ au moyen de I’énergie solaire et aussi dans une étuve, a 105°C pendant
24 heures. En vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques des
materiaux.
» Broyage :
Pour les essais d’adsorption, feuilles de la plante ont été broyées dans le but afin d’obtenir des
matériaux homogeénes et afin d’augmenter leur capacité d’adsorption. En effet, 1’utilisation de
matériaux en poudre est préconisée par beaucoup d’auteurs.
» Tamisage :

La poudre obtenue est tamisée a I’aide d’un tamiseur (tamisé a 250 pm).

» Calcination :
Le matériau brut a été soumis a un traitement thermique aprés une optimisation de la température
et du temps de séjours a un chauffage de 500 C° pendant 30 minutes pour obtenir un matériau

appelé biochar.

11.2 Choix des molécules étudiées:
Notre choix s’est porté sur une molécule modele qui est le bleu de méthylene (BM).
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Le colorant considéré dans cette étude est le bleu de méthyléne (BM) (colorant cationique) Figure 11.1

de nom en nomenclature systématique 3,7-bis-phenazathionium, ses caractéristiques sont regroupées

dans le Tableau 11.1.

Ude Méthylénty L
Do N

oo S

Figure 11.1 : Bleu de méthyléne.

Colorant Bleu de methylene
300!
-+
HEC“N = S’f Z N,CHg
Structure | |
CHs Cl CHs
Formule chimique C16H18CINsS

Masse molaire (g/mol)

319,85

Longueur d’onde maximale Amax(NM) | 664

Solubilité dans I’ecau Elevée
pKa 3.8
Degree de pureté 99%

Tableau I1.1: Caractéristiques du bleu de méthyléne

11.2.1 Utilisation:

Le bleu de méthylene est largement utilisé dans le domaine des textiles comme colorant spécialement

dans les décors. On peut I’utilise renprévention contre toutes les maladies du es a un champignon (par

exemple I’ichtyophiriose et les points blancs). On peut aussi I'utiliser pour protéger les poissons contre

les changements de température qui provoquent souvent I’apparition des maladies du es a des
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champignons .La dose a utiliser est de 0.15 a 0.2mgpar litre .De méme, de nombreux colorants
susceptibles de fixer les ions H*peuvent étre utilisés pour des extractions donnant ainsi des composés
colorés qui facilite et des dosages spectrophotométrique. Parmi ces colorants les plus utilisés est le bleu
de méthylene [2, 3].

Il. 2.2 Toxicité:

La dose utilisée est de 0.15 a 0.2mg par litre. La dose toxique pour les poissons est de dix fois que la
précédente, ce qui le rend un produit peu dangereux a manipuler. Autres informations toxicologiques:
L’ingestion des quantités élevées provoque I’apparition d’irritation des voies respiratoires. Dans des
conditions de manipulation appropriées un danger n’est cependant pas probable [4].

11.3 Dosage par spectrophotométrie:

Les lois générales d’absorption s'appliquent pour les spectres d’absorption dans les domaines ultraviolet
set visibles .L’analyse spectrophotometrique est fondee sur I’étude du changement d’absorption de la
lumiére par un milieu en fonction de la concentration et de la proportion d’intensité lumineuse absorbé
par la solution. D’apres cette analyse on peut déduire la concentration de la substance absorbante, en
utilisant une lumiere sensiblement monochromatique. La calorimétrie est un cas particulier de la
spectrophotométrie dans le domaine du visible, on utilise une source de lumiére blanche et les
déterminations sont faites a I’aide d’un instrument simple appelé colorimétre. Une cellule photoélectrique
permet d’apprecier I’intensité de la coloration, on utilise une lumiere dont les longueurs d’ondes se situent
dans un domaine spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des longueurs
d’ondes d’une petite région du spectre [6].
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11.3.1

9

| Source

Echannllon

Détecteur (photodiode) E :

Monochromateur

Figure 11.2. Schéema d’un spectrophotometre simplifie [6].

Loi de BEERLAMBERT:

Soitunfaisceaudelumiéremonochromatiquetraversantuneépaisseurldesolution d’un corps adsorbant. Soit

lo la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et

la puissance rayonnante a la sortie, C la

concentration du corps absorbant et ¢ I’épaisseur de la cuve [7].

La loi de BeerLambert s’exprime sous la forme suivante

avec .

A=log(10/1) =log(1/T) =k C € (05)

T:facteur de transmission ou transmitance.
A: absorbance ou densité optique.

C : concentration massique du composé dosé.

I, 10: intensité du faisceau émergentet incident.

k : coefficient spécifique d’absorbance.

C: épaisseur de la cuve.
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CHAPITREIII:

Résultats et discussions
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I.INTRODUCTION :

Dans ce dernier chapitre, nous nous concentrerons sur la démarche expérimentale, les résultats obtenus

et les discussions qui en découlent. L'objectif principal de cette section est de mettre en valeur le

potentiel d'adsorption du Bleu de méthylene (BM), sur le matériau.

Nous avons exploreé les paramétres qui influent sur I'adsorption de ces molécules en présence du
matériau afin d'améliorer le taux d'élimination des colorants. Nous avons examiné des variables clés

telles que le temps de contact, la quantité de matériau utilisée, le pH, la température du milieu et la

concentration de I'adsorbant.

I1. Méthodologie expérimentale et préparation des solutions:

Nous avons prélevé des quantités mesurées de Bleu de méthyléne (BM), que nous avons ensuite diluées

dans de l'eau distillée. Par la suite, nous avons initié une agitation magnétique dans un environnement

obscur pour favoriser I'interaction des colorants avec le milieu.

Les expériences en mode batch ont été réalisées. Ces travaux visaient a étudier I'élimination de colorant

largement utilisés dans l'industrie textile, le Bleu de méthylene, en utilisant un déchet vert modifié comme

adsorbant.

Les indicateurs utilisés pour surveiller le progres du traitement par adsorption comprennent les quantites

adsorbées Q calculées a I'aide de I'équation suivante (Eq.1):

Q:

(Co—Cp)V
m

(01)

Co et Ct: Concentration initial a t = O et concentration final t =t,

V : Le volume de la cellule batch,

m : La masse du matériau.

Et le pourcentage de décoloration qui est calculé par la formule (Eq.2):

R(%6)=100% (ABS;—ABS¢)

ABS, (02)

ABS, et ABSt: Absorbance initial a t=0 et absorbance final a t=t.
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I11. Résultats et discussions :

I11.1 Etablissement de la courbe d’étalonnage :
Avant d'établir la courbe d'étalonnage du bleu de méthylene par spectrophotométrie, on effectue un

balayage spectral pour déterminer sa longueur d'onde maximale d'absorption. Cette étape implique
I'analyse de I'absorbance du bleu de méthylene sur une plage de longueurs d'onde afin de trouver celle ou
I'absorption est la plus élevée. Dans ce cas précis, la longueur d'onde maximale d'absorption du bleu de
méthyléne a été identifiée a 665 nm.

On prépare une solution mere a partir de laquelle nous préparons par dilution une série de solutions de
concentrations voulue a des absorbances qui ne dépassent pas la valeur 1, cela pour le domaine de validité
de la loi de Beer Lambert. Nous établissons ainsi la droite de la courbe d’étalonnage du Bleu de méthylene
C =f (A) (C: concentrations des solutions et A : leurs absorbance). Les résultats de 1’absorbance sont

représentes graphiquement sur la figure 11.

y =4,2492x
R2=0,9987

concentration[mg/L]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 114

-1

Absorbance

Figure 111.1. Courbe d’étalonnage du BM (Amax=665 nm).
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L'équation de la droite pour la relation entre l'absorbance (A) et la concentration (C) du bleu de
méthyléne est la suivante : A = 0,2358 * C. Cette équation a été derivée a partir des données
expérimentales, avec un coefficient de régression R2 = 0,998, indiquant un ajustement linéaire trés précis.
Ainsi, cette équation peut étre utilisée avec confiance pour calculer la concentration d'une solution a partir
de sa mesure d'absorbance.

111.2 Le Point de Charge Zéro (pH pcz):

L’adsorption sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution ainsi que du pH pcz de la
surface de 1’adsorbant utilisé. Le pH pcz est le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface de I’adsorbant. Le tracé du pH final en fonction du pH initial détermine le PZC qui

correspond au point d’intersection entre pH final =f (pH initial) avec la ligne pH (final) = pH (initial).

A la valeur du pH de soluté au-dessous du pH pcz (pH<pH pcz ), la surface de ’adsorbant étant chargée
positivement et a pH de soluté au-dessus du pH pcz (pH>pH pcz ), la surface de 1” adsorbant étant chargée

négativement. Ces valeurs de pH pcz obtenus nous indiquent si I’adsorption est favorisée ou non.

Si la substance a éliminer est chargée positivement, a pH du soluté inférieur au pH pcz, il y aura une
répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption en résulte par contre a pH du soluté supérieur
au pH pcz, il y a une attraction et par conséquent augmentation de la capacité d’adsorption et I’inverse si

la substance a éliminer est chargée négativement [8].

111.3 Protocole expérimental:
Un volume de 50ml d’une solution de NaCl (0.01M) est placeé dans des flacons fermés, le pH est ajusté

del.5 a 12 en ajoutant I’hydroxyde de sodium (NaOHO0.1M) et I’acide chlorhydrique (HCI 0.1M) une
masse de 0.15g du matériau est ensuite ajouté aux solutions de NaCl de différents pH [8]. Aprés 48 heures
d’agitation le pH final est mesuré. On trace le pH final en fonction du pH initial. Le pH qui correspond au

point d’intersection avec la ligne pH (final) = pH (initial) est le pH pcz du matériau.

14
12

10

pHfinale

o) 2 4 6 8 10 12 14

pH initiale

Figure I11.2. trace du pH pcz ( pH final en fonction du pH initial ).
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111.4 Détermination des temps d’équilibre :
On mélange une solution aqueuse de concentration connue de BM avec le matériau (MT) et on observe

combien de temps il faut pour atteindre I'équilibre. On mélange 25 ml d'une solution aqueuse de
concentration 100 mg/l avec 0.5 g du MT a température ambiante (25 °C), puis on agite le mélange
pendant différents intervalles de temps allant de 5 a 120 minutes a l'aide d'un agitateur mécanique
(WISESTIR HS-30D). Ensuite, on centrifuge le mélange pour séparer les phases a 600 rpm pendant 5
minutes (Type : CENTURION SCIENTIFIC- LTD). Les absorbances finales ont été déterminées a 1’aide
d’un spectrophotomeétre UV-VIS (OPTIZEN 2120).

Les résultats obtenus sont représentés graphiquement sur la figure I11.1.

120
100 et ¢ :
80 [

60

40 | |

Taux de déco loration (%)

20

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (minute)

Figure 111.3 : Effet du temps sur 1’adsorption du BM par le MT.

On observe une augmentation du taux d'élimination du BM par le MT avec le temps de contact, jusqu'a
ce qu'il atteigne un plateau de saturation & partir de 5 unités de temps. A partir de ce moment, le
pourcentage d'élimination reste presque constant. Cela suggere que le systeme atteint un équilibre
dynamique ou le taux d'adsorption (ou d'élimination) du BM par le MT est égal au taux de désorption (ou

de libération) du BM du matériau MT. A ce stade, le systéme est & son état d'équilibre apparent.

La présence de deux phases cinétiques dans le systeme étudié est attribuable a la saturation des sites
d'adsorption du matériau. Lorsque les pores du matériau sont remplis par les molécules de colorant, un

équilibre entre la phase liquide et solide est établi.

Une premiére étape relativement trés rapide (phasel) dans un intervalle de temps bien défini [0,teq]

donnant lieu & un taux d'équilibre maximum, suivie d’une autre étape lente des aturation (phase 2) qui se

stabilise autour du méme taux [1-2].

44



111.5. Etude de P’influence de la dose :
Pour étudier I'effet de la dose de I'adsorbant sur la capacité d'adsorption, nous avons préparé une série de

béchers contenant des solutions de 25 ml de biomasse (BM) de concentration connue. Dans chaque
bécher, nous avons ajouté des masses croissantes de MT, allant de 0,1 4 0,7 g.

Ensuite, nous avons agité les suspensions pendant le temps de contact déterminé précédemment. Une
fois le temps écoulé, nous avons procédé a la séparation en centrifugeant les échantillons a 600 tours
par minute pendant 10 minutes. Les absorbances finales ont été mesurées a l'aide du spectrophotometre
utilisé précédemment.

Les résultats de cette expérience sont représentes graphiquement dans la figure 111.2.
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Figure 111.4: Effet de la dose sur ’adsorption du BM par le MT.

Nous remarquons une amélioration de I'efficacité d'adsorption a mesure que la masse de l'adsorbant MT
augmente. Lorsque nous avons utilisé des doses de 12 g/l pour l'adsorption du BM, nous avons atteint un
rendement maximal de 98 % pour le colorant.

On observe que l'augmentation de la dose de l'adsorbant entraine une élimination plus importante du
colorant. Cette amélioration du rendement peut étre expliquée par l'augmentation des sites d'adsorption

disponibles avec l'augmentation de la masse de l'adsorbant [3-4].

Cependant, une fois que tous les sites d'adsorption sont occupés par les molécules de colorant, on observe
une stabilisation autour d'une concentration a I'équilibre, généralement égale a zéro. 1l est recommandé de
cesser daugmenter la dose d'adsorbant, car sinon, cela pourrait entrainer une diminution de la
concentration dans la suspension du matériau. Cela peut conduire a la dispersion des particules dans la

phase aqueuse. En conséquence, les surfaces absorbantes seront plus exposées.
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Cette exposition accrue des surfaces absorbantes facilitera lI'accessibilité a un grand nombre de sites libres
des grains de matériaux aux molécules, ce qui déclenchera un phénomene de retour (désorption) en raison

du gradient de concentration. [3, 5,6].

111.6 Etude de I’influence du pH de la solution sur I’adsorption:
Le pH est un paramétre crucial dans le processus d'adsorption, car de nombreuses études ont démontré

son influence significative sur le potentiel d'adsorption des composés organiques, qu'ils soient cationiques

Ou anioniques.

Dans une série de béchers, des expériences ont été menées dans des solutions présentant différents niveaux
de pH, allant de 2 a 12. Le pH de ces solutions a été ajusté en ajoutant soit une solution aqueuse diluée
d'acide chlorhydrique (HCI) soit une solution aqueuse diluée de soude (NaOH) a une concentration de
0,10 M. Les mesures de pH ont été effectuées a l'aide d'un pH-métre METELAB PHM 210. Aprés
agitation pendant un temps préalablement déterminé (10min), le mélange est ensuite filtré et soumis a une
analyse par spectrophotométrie. Les résultats de la variation du taux d'adsorption du BM en fonction du
pH sont illustrés graphiquement dans la figure 111.3.
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Figure 111.5 : Effet de pH de la solution sur la fixation du BM par le MT.

La figure 111.3 montre que le taux d'élimination du BM est plus élevé a des pH basiques. Cette tendance
pourrait &tre expliquée par le mécanisme proposé par le Point de Charge Nulle (PZC). A des pH<pH pcz,

la surface de I'adsorbant est chargée négativement.

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique chargé positivement. A des pH acides, on observe une

diminution de l'adsorption contrairement aux pH basiques. La limite qui sépare les surfaces de I'adsorbant
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chargées positivement et négativement est le Point de Charge Zéro pHz, qui a été déterminé dans le
chapitre précédent pHz =6,1 [7-8].

111.8 Etude de I’influence de la température:

Pour étudier I'influence de la température sur lI'adsorption, des flacons contenant 25 ml de solution de Bleu
de méthylene de concentration connue, auxquels une masse optimale du matériau MT a été ajoutée, ont
été préparés. Les réacteurs ont été placés dans un bain-marie équipé d'un thermostat réglé successivement

a des temperatures de 30 °C, 40 °C et 50 °C. Les résultats sont présentés sur la figure
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Figure 111.6: Effet de la température sur I’adsorption du BM par le MT.

La figurelll.4 illustre une légére variation, marquée par une diminution, du taux de décoloration du

colorant avec l'augmentation de la température.

Dans notre cas, l'adsorption est un processus exothermique, entrainant un dégagement de chaleur. Cela
conduit a wun réchauffement du solide et a une diminution des quantités adsorbées.
Afin de valider ces résultats et d'obtenir plus d'informations sur la quantité d'énergie impliquée lors de

I'adsorption du Bm sur le matériau MT, nous procéderons au calcul des parametres thermodynamiques a

(AG®°, AH® et AS®) associés au processus d'adsorption, ainsi que du coefficient de distribution k |.

Le ccefficient de distribution K. caractérise I’affinité du soluté pour I’adsorption, peut se traduire par

I’expression Eq 111.3 [9]:
K =[(ci-ce)/ce]VIm (03)
Ci:concentration initiale de soluté (mg/L).

Ce: concentration résiduelle du soluté a I’équilibre dans la solution.

m: masse de I’adsorbant (g).
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V:Volume de la solution (cm?).

On se basant sur chapitre I on trace les droites Ln K. = f (1/T) permet de calculer les valeurs des
paramétres thermodynamiques AS® et AH® a partir de I’ordonnée et de la pente. Les résultats sont
exprimés sur la figure 111.5. Les parametres thermodynamiques sont regroupés dans le tableau I11.1

4.5 y =9.6335x - 28.137
R2=0.9998

Ln Kd

3.15 3.2 3.25 3.3 335 34
1000/T

Figure 111.7: Evolution de Ln K d en fonction de 1000/T pour 1’adsorption du BM par le MT.

Tableau I11.1 : Parametres thermodynamique de I’adsorption du BM sur le MT.

Type de AG(KJ/mol)
matériau T=298K | T=303 K | T=313K AH(KJ/mol) AS (KJ/mol K)

Matériau MT -10,65 -9,49 -7,16 -80.09 -0.233

1. Réactions spontanées et favorables (AG < 0) : Une valeur négative de I'énergie libre de Gibbs
(AG) indique que le processus d'adsorption est spontané et thermodynamiquement favorable. Cela
signifie que I'adsorption du colorant sur le MT est une réaction qui se produit naturellement dans
les conditions étudiées.

2. Réactions exothermiques (AH < 0) : La valeur négative de I'enthalpie de réaction (AH) indique
que la réaction d'adsorption libere de la chaleur dans son environnement, ce qui est caractéristique
des réactions exothermiques. Cela confirme que I'énergie est libérée lors de I'adsorption du
colorant sur le MT.

3. Nature physique de l'interaction (AH < 50 kJ/mol): La valeur de AH inférieure a 50 kJ/mol
[10]. suggere que l'interaction entre le colorant et le MT est de nature physique plutdt que
chimique. Cela signifie que l'adsorption est principalement due a des forces intermoléculaires,

telles que les forces de VVan der Waals ou les interactions électrostatiques.
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4. Faible entropie (AS) : Une faible valeur d'entropie (AS) indique que les atomes ou les molécules
perdent des degrés de liberté lors du processus d'adsorption. Cela peut indiquer une certaine ordre
ou organisation dans la fagon dont les molécules de colorant sont adsorbées sur la surface du MT.
[11].

111.9 Isothermes d’adsorption:

La modélisation mathématique des isothermes d'adsorption présente plusieurs avantages en termes
d'analyse des caractéristiques du processus d’adsorption, et les comparer a des valeurs obtenues pour
différents systémes colorant/adsorbant. On a introduit différentes quantités d'adsorbant dans des béchers
contenant des solutions filles de concentrations connues variant entre 50 et 500 mg/L. Ensuite, Nous avons
agite les mélanges pendant des temps d'équilibre préalablement déterminés (10min) en utilisant tous les
paramétres optimaux. Ensuite pour tracer Q . = f (C &), on a calculé la quantité adsorbée (x/m) qui est

déterminée par I’équation Eq I11.4 suivante :
Q :—X:[ (co=Ceq) ] v (04)
€ m m

Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg/L)

C eq: concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).
V : volume de suspension (ml)

m : masse de ’adsorbant (g)

La quantité d’adsorption fixée par I’adsorbant en fonction de sa concentration dans la solution est

représentée par une courbe que I’on appelle « isotherme d’adsorption ».

Les résultats sont représentes graphiquement dans la figure 111.6.
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Figure 111.8: Isotherme d'adsorption du BM par le MT.

La figure 111.6 montre que :

- la capacité d’adsorption decolorant sur le matériau MT augmente remarquablement

avec I’augmentation de la concentration initiale.

- L’isotherme présente un palier indiquant la saturation des sites de la surface et donc la formation

de la monocouche.

La forme des courbes dans les figure 111.6 (Q «=f(Ce)) indique et confirme que la forme linéaire de
Freundlich et également celle de Langmuir, nous permettent de déduire les principaux parametres
caractérisant les deux systemes, car cette forme de courbe indique que I’isotherme est de type I. La
figure 111.7 et la figure 111.8 présentes les modeles de Freundlich et Langmuir linéarisés pour les deux

colorants.

2,000
y = 0,4806x + 1,297
R? = 0,9542
1,500
S
— 1,000
g
0,500
0,000
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 1,400
Log (€ éq)

Figure 111.9 : Isotherme de Freundlich pour I’adsorption du BM par le MT.
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Tableau 111.2 : Paramétres de Freundlich pour I’adsorption du BM.

Systeme Equation de Freundlich N K R?
MT + BM Y=0,480x+1,297 2.08 3.65 0,95
0,350
y = 0,0142x + 0,0418
0,300 R2=0,992
0,250
o 0,200
S
g
o 0,150
0,100
0,050
0,000
0,000 5,000 10,000 15,000 20,000
Cia

Figure 111.10: Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du BM par le MT.

La linéarité des droites de figure 111.8 avec un coefficient de régression R?>0.99 montre que
le systeme étudié suit le modele de Langmuir. La pente et I’'ordonnée a I’origine déterminent la capacité
maximale d’adsorption b ainsi que la constante K.

Tableau I11.3 : Parametres de Langmuir pour I’adsorption du BM.

Systeme Equation de Langmuir b (mg/g) K (L/mg) R?
MT + BM Y=0,014x+0,041 71.42 0,34 0,99

Le tableau 111.3 montre les valeurs de la capacité d’adsorption du BM.

Une valeur de 71,42 mg de BM par gramme de MT a été obtenue. Cela représente une avancée

encourageante pour I'amélioration de la capacité globale d'adsorption de cette substance.

Le tableau I11.2 révele également que la valeur de n de l'isotherme de Freundlich est supérieure a 1, ce qui
suggere que l'adsorption a la surface du matériau est principalement un processus physique. Une
caractéristique de I'isotherme de Langmuir peut étre exprimée en termes d'une constante sans dimension
appelée facteur de séparation (Ry). [12]
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Figure 111.11 : les valeurs de R de lI'adsorption de BM par le MT.

Si la valeur de R >1, cela indique une adsorption défavorable. Lorsque, R =1 l'adsorption est considérée
comme linéaire. Une valeur de O<R_ <1 suggeére une adsorption favorable. Enfin, un facteur de séparation

nul (R = 0) indique une adsorption irréversible. [13].

Dans notre étude, les valeurs de RL pour I’adsorption de colorant sont toutes situées entre 0 et 1, ce qui

dénote une adsorption favorable. [14].

111.10 Cinétique D’adsorption:
Pour déterminer I'ordre de la réaction d'adsorption du colorant sur le MT, nous avons suivi la procédure

suivante : Dans une serie de béchers, nous avons ajouté successivement 25 ml de la solution de colorant
de concentration connue (100 mg/l), a laquelle nous avons ensuite ajouté la dose optimale du matériau.
Le mélange a été agité pendant des intervalles de temps inférieurs au temps d'équilibre. Ensuite, le filtrat
a eté centrifugé et analysé par spectrophotométrie. Les résultats sont représentés graphiquement sur la
figure 111.10 et la figure 111.11
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Figure 111.12 : Cinétique d’adsorption du BM par le MT (pseudo 1° ordre)
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Figure 111.11 : cinétique d’adsorption du BM par le MT (pseudo 2°™ ordre)



Tableau 111.4 : Résultats de la cinétique d’adsorption du BM par le MT

Systeme Matériau MT
C o(mg/L) 100
Q T (mg/g) 1063

Q exp (Mylg) 14.29
Pseudo 1° ordre K1 0.011

RZ 0,277

Q &xp (My/g) 16.66

| K2 (g/mg min) 1.8

Pseudo 2°™ ordre h (mg/g.min) 30.01

R2 0.99

Selon ces résultats, nous constatons que l'adsorption du BM par le MT suit une cinétique de pseudo-
deuxiéme ordre, avec des coefficients de corrélation R?>0,99. De plus, la capacité d'adsorption

expérimentale est presque égale a la capacite calculée théoriquement.

CONCLUSION:

L'étude de l'adsorption du BM par le MT synthétise a partir du déchet vert, a révélé que le taux de
décoloration varie en fonction du temps de contact, de la concentration de I’adsorbant, de la force du pH
et de la tempeérature. Nous avons observé une forme de courbe similaire dans toutes les expériences,
caractérisée par une premiere phase croissante suivie d'une deuxieme phase stationnaire.
Les taux d'élimination enregistrés pour le BM ont dépassé les 98 %, ce qui constitue un résultat tres
prometteur et conforme a nos attentes. Il est tout a fait juste de conclure que le biochar démontre une

capacité d'adsorption tres élevée pour le Bleu de méthylene.
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Dans le domaine du traitement des eaux en général, et de l'adsorption en particulier, l'utilisation de
matériaux a faible colt est une stratégie prometteuse pour améliorer a la fois I'efficacité des processus et
leur impact environnemental. Notre étude vise a évaluer la performance d'un procédé d'adsorption en
utilisant un déchet a faible co(t. Ce déchet est un sous-produit d'origine végétale, communément désigné

sous le terme de "déchet vert", souvent abondamment disponible.

Dans le but d'optimiser I'adsorption totale du Bleu de méthyléne (BM) par le matériau (MT) issu du déchet
vert, nous avons minutieusement examiné tous les paramétres influant sur le taux d'adsorption. Les
résultats de cette étude expérimentale sont les suivants : un temps d’équilibre de 10 minutes, ainsi qu'une
dose optimale de 6 grammes par litre. Nous avons observé un rendement maximal de 98% pour

I'élimination du colorant.

Il est également a noter que le pH optimal pour I'adsorption du Bleu de méthylene est supérieur a 6.1.
L'étude des isothermes a révélé que le modele de Langmuir est le plus approprié pour représenter les
isothermes d'adsorption du colorant, avec une constante d'adsorption (KL) de 0.34. Cette valeur

correspond a une capacité maximale d'adsorption de 71.42 mg g*.

Concernant le modele cinétique, le modele de pseudo ordre 2 a été choisi car le coefficient de corrélation
(R? = 0.99) est trés proche de l'unité.

D'apres les valeurs de I'enthalpie libre AG, il est indiqué que le processus d'adsorption sur notre matériau
pourrait étre spontané. En outre, les valeurs de I'enthalpie AH confirment que les interactions avec les

colorants sont principalement de nature physique.

Aprés avoir mené cette étude approfondie, nous concluons que le Biochar se révele étre un adsorbant
efficace pour I'élimination du bleu de méthyléne (BM), notamment en considérant son faible co(t.
Cependant, afin d'améliorer encore davantage son pouvoir dadsorption, il pourrait étre envisagé
d'explorer des méthodes d'activation chimique. Ces approches pourraient potentiellement renforcer les
capacités d'adsorption du Biochar, augmentant ainsi son efficacité dans le traitement des effluents

contenant du BM.
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