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Résumé

Cette étude est une contribution a 1’étude de la valorisation d’un biomatériau ‘Bio 3’ pour la
préparation de trois types de biosorbants : le premier est un biosorbant brute (bio AB), le
deuxieme est un charbon activé thermiquement a 400 °C (bio AT) et le dernier activé
chimiquement avec 1’acide phosphorique (150 %) puis carbonisé a 450 °C (bio AC). Ces
derniers ont été utilisés pour I’élimination de deux colorants synthétiques présent
fréguemment dans les rejets industrielles (Bleu de méthyléne (BM) et Acid green 25 (AG25)
par adsorption.

La caractérisation des biosorbants s’est faite par plusieurs techniques a savoir : Taux
d’humidité et Burn off (%), Indice de bleu de méthyléne, Surface spécifique, pHpc:.

L’influence de quelques parameétres physico-chimiques sur la capacité d’adsorption (masse de
I’adsorbant, temps de contact, pH, concentration initiale du colorant, température) ont été
étudiés.

Les différents résultats obtenus ont été modélisés en utilisant le modele de Langmuir,

Freundlich et Temkin qui montre que le modéle de Langmuir est le plus représentatif pour la
majorité des adsorbants.



Les différents résultats obtenus avec les deux colorants sont tres prometteurs avec des taux
d’adsorption allant jusqu’a 92% pour BM et 79.9% pour I’AG25.

Mots clés : biosorbant, caractérisation, adsorption, Bio 3, bleu de méthylene, AG25, activation
thermique, activation chimique, colorant, charbon actif.

Abstract

This study is a contribution to the study of the valorization of a biomaterial 'Bio 3' for the
preparation of three types of biosorbents: the first is a raw biosorbent (Bio AB), the second
is a carbon thermally activated at 400 ° C (Bio AT) and the last chemically activated with
phosphoric acid (150%) then carbonized at 450°C (Bio AC). The latter were used for the
elimination of two synthetic dyes frequently present in industrial discharges (Methylene
blue (BM) and Acid green 25 (AG25) by adsorption.

The characterization of biosorbents was done by several techniques, namely: Moisture
content and Burn off (%), Methylene blue index, Specific surface, pHpcz.

The influence of some physico-chemical parameters on the adsorption capacity (mass of
the adsorbent, contact time, pH, initial concentration of the dye, temperature) have been
studied.

The different results obtained were modeled using the Langmuir, Freundlich and Temkin
model which shows that the Langmuir model is the most representative for the majority of
adsorbents.

The different results obtained with the two dyes are very promising with adsorption rates up to
92% for BM and 79.9% for AG25.

Keywords: biosorbent, characterization, adsorption, Bio 3, methylene blue, AG25, thermal
activation, chemical activation, dye, activated carbon.
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Liste des abréviations et de symboles

Bio 3 : Matériau brut

Qe : Quantité de substance adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a 1’équilibre (mg/g).
Qt : Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g).
Qm : Capacité maximale d'adsorption (mg/g).

C, : Concentration initiale de I’adsorbat en (mg /1).

C. : Concentration a I'équilibre de I'adsorbat (mg/L).

Abs i : absorbance initiale de 1’adsorbat.

Abs f : absorbance finale de 1’adsorbat.

Bio AB : biosorbant brute.

V : Volume de I’adsorbat (ml).

m : Masse du solide (I’adsorbat) en (g).

b : Constante correspondant a I'énergie d'adsorption.

RL : Le facteur de séparation.

Kf : Constante de Freundlich associée a la capacité d’adsorption.

n : paramétre énergétique de Freundlich.
K1 : Constante de vitesse d’adsorption du pseudo premier ordre (min™*)

K2: Constante de vitesse d’adsorption du pseudo deuxiéme ordre (g/mg~'.min™1)
t : Temps de contact (min).

Ka : Coefficient de distribution (L /g).

AG® : Energie libre (KJ/mol).

AH° : Enthalpie (KJ/mol).

AS° : Entropie (kJ/mol.K).

R : Constante de gaz parfaits (J/mol.K) .

T : Température (C°ou K).

IRTF : Infrarouge a transformée de Fourier.
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Amax : Longueur d’onde du colorant (nm)
1/10 : Transmittance de la solution.

BM : Bleu de méthylene.

AG25 : Acide vert.

HCI : Acide chlorhydrique.

NaCl : Chlorure de sodium.

NaOH : Hydroxyde de sodium.

pH : Potentiel d’hydrogéne.

pHpcz : pH au point de charge zéro (nulle).
Bio AT : charbon activé thermiquement

Bio AC : charbon activé chimiguement
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Avec la croissance de I'humanité, de la science et de la technologie, notre monde atteint de
nouveaux horizons mais le colt que nous payerons dans le futur proche va slrement étre trop
haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide est le désordre environnemental avec
un grand probléme de pollution. Sans compter d'autres, besoins, la demande de l'eau a
augmenté¢ énormément avec la consommation de 1’agricole, de I’industriel et des secteurs
domestiques qui consommait 70, 22 et 8% de I'eau douce disponible, respectivement et de ceci
a eu comme conséquence la génération de grandes quantités d'eau usagées contenant un
certain nombre de polluants (M. Daoud et O. Benturki 2014).
L’un des importants polluants, ce sont les colorants, une fois ils dissous dans I'eau, ils seront
parfois difficile a traiter car les colorants ont une origine synthétique et une structure
moléculaire complexe qui les rend plus stables et difficiles a étre biodégradé (Nait-Merzoug,
Benjaballah, et Guellati 2016) donc ils peuvent constituer des facteurs de risques pour notre
santé et des nuisances pour notre environnement, il est nécessaire alors de limiter le plus
possible ces polluants en mettant en place un moyen de traitement adaptée.
plusieurs techniques de dépollution sont développées, dont 1’adsorption est la plus employée
(Amirouche Leila 2011) . Cette technique a retenu notre attention, car elle est considérée
comme la méthode la plus favorable pour 1’élimination des colorants, vu son efficacité et sa
simplicité dans son utilisation.(Amirouche Leila 2011)
Le principe de traitement par adsorption est de piéger les polluants par un matériau solide
appelé adsorbant. Les recherches se sont axées sur 1’utilisation des adsorbants de faible cofit,
disponibles localement, biodégradable, fabriqué a partir des sources naturelles tel que la cosse
de noix de coco , les coquilles d’amande, écorce de paume et bagasse de canne a sucre , les
noyaux de péche , les noyaux des dattes , les noyaux d’olives , le chitosan et la coquille d’ceuf
(Seghier 2017). Plusieurs études ont montré (Benyekkou et al. 2020; Belhaine 2017) qu’une
grande variété de matériaux d’origine naturelle ou biologique avait 1’aptitude de fixer des
quantités importantes en polluants organiques présents dans 1’eau.
L’objectif de notre étude a pour but de préparer des charbons actifs a partir de déchets de
I’agriculture afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et notamment
pour la décoloration des effluents utilisés dans I’industrie textile et cosmétique.
Le manuscrit présentant ce travail contient trois chapitres :
Le premier chapitre de ce mémoire présente une étude bibliographique sur les colorants, le
processus d’adsorption et les biosorbants.
Le 2°™ chapitre présente le matériel et les méthodes utilisées pour la préparation et la
caractérisation des biosorbants.
Le 3°M chapitre concerne 1’étude expérimentale de 1’adsorption du bleu de méthyléne et
I’acide vert 25 (AG25) sur les biosorbants obtenus (bio AB, bio AT, et bio AC), avec I’étude
de I’influence de certains paramétres du milieu aqueux, tel que la variation de la masse, le
temps de contact, la concentration des colorants, la température et le pH. Ainsi que la
cinétique d’adsorption et les isothermes d’adsorptions comparées aux modeles de Freundlich,
Langmuir, et Temkin.

Et enfin, ce mémoire est achevé par une conclusion  générale.
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I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons donner quelques rappels bibliographiques sur la pollution des
eaux, les eaux usées industriels ainsi que leurs types et sources de pollutions comme les
colorants. Nous décrivons pour ce dernier “colorant” : leur définition, classifications, leur toxicité
et les techniques de traitement utilisées. Nous allons parler aussi de 1’adsorption, qui est la
technique de traitement utilisée dans cette étude pour 1’élimination du colorant. En dernier, nous
avons donné bréve présentation sur de biosorbants : leur origine et définitions, modification pour
avoir un charbon actif et leurs propriétés chimiques et physiques.

1.2. Pollution des eaux
1.2.1. Geénéralités

On appelle pollution de I'eau toute modification chimique, physique ou biologique de la qualité
de l'eau qui a un effet nocif sur les étres vivants. En d’autres termes, c’est 1’introduction dans le
milieu aquatique de toute substance susceptible de modifier les caractéristiques physiques,
chimiques et/ou biologiques de I’eau et de créer des risques pour la santé de I’homme, de nuire a
la faune et a la flore aquatique .(Didier Gaujous 1999)

La pollution de I’eau est due essentiellement aux activités humaines ainsi qu’aux phénomenes
naturels. Elle a des effets multiples qui touchent aussi bien la santé publique que les organismes
aquatiques, ainsi que la flore et la faune terrestre (CHAOUKI Mourad 2016).

Suivant les diverses substances polluantes que contiennent les eaux ; on distingue trois types
des eaux usées : domestiques, agricoles et industrielles.

1.2.2. Les eaux usées industrielles :

Les activités industrielles rejettent un bon nombre de substances qui vont polluer nos riviéres
et nos nappes, parfois d’une maniere intensive que I’on n’en connait pas les effets a long terme.
Les rejets industriels renferment des produits divers sous forme insoluble ou soluble d’origine
minérale et/ou organique, a caractere plus ou moins biodégradable et parfois toxique méme a trés
faible concentration. (Zakaria Imad Eddine FATMIA 2020).

1.3. Généralités sur les colorants
1.3.1. Définitions

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en général
organique, qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués
dans certains conditions (GUECHI El-Khamssa 2013) .

Généralement, la molécule colorante est le chromogéne c’est un assemblage de groupes
chromophores, de groupes auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles
benzéniques, anthracene, perylene, etc.). Les chromophores sont les groupements qui lui
conférent la couleur et les groupements auxochromes permettent sa fixation a la substance a
colorer (Zied Marzougui, s. d.). Les principaux groupements chromophores et auxochromes sont
reportés dans le tableau 2.

Les groupements chromophores désignent les groupements d’atomes au sein de la molécule
responsable de sa faculté d’absorption dans 1’UV/visible. Ils sont constitués en général d’un
groupement d’atomes présentant des doubles liaisons chimiques.

Le groupement auxochrome est la partie ayant la capacit¢ d’enrichir ou d’appauvrir le
chromophore en ¢lectrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur) de la
radiation absorbée par le chromophore et/ou modifier I’intensité de 1’absorption. Les électrons
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des liaisons moléculaires sont capables d’absorber certaines radiations visibles (Sophie De
Reguardati et William Barthe 2012).

les colorants sont caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le
spectre visible (de 380 a 750 nm) (Mansour et al. 2011) .

Tableau 1: Les principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupements chromophores Groupements auxochromes
(N. Barka 2008)
- Azo (-N=N-) - Amino (-NH2)
- Nitroso (-NO ou —-N-OH) - Méthylamino (-NHR)
- Carbonyl (=C=0) - Diméthylamino (-NR2)
- Vinyl (-C=C-) - Hydroxyl (-OH)
- Nitro (-NO2 ou =NO-OH) - Alkoxyl (-OR)
- Sulfure (>C=S) - Groupements donneurs d’électrons
(les métaux et les groupes alkyls )

1.3.2. Utilisations des colorants

L’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux produits
industriels peuvent étre colorés, principalement :(INRS 2004)
e Dans I’industrie des matieres plastiques (pigments).
Dans I’industrie agro-alimentaire (colorants alimentaires).
Dans I’industrie des cosmétiques (dont les colorants capillaires).
Dans I’industrie pharmaceutique (colorante et conservatrice).
Dans I’imprimerie (encre, papier).
Dans D'industrie du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
céramiques...
e Dans I'industrie textile, fourrure, cuir (textiles a usage vestimentaire, de décoration,
du batiment, du transport, textiles a usage médical...).
e Dans diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles.

1.3.3. Aspect toxicologique : (Mansour et al. 2011)

Les colorants sont des composes difficilement biodégradables par les microorganismes, ils sont
toxiques ou nocifs pour I’homme et les animaux.

1. Dangers évidents

v Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et
des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop
importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau
potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération
anarchique et conduit a ’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthese
dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes.

v Sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées
au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus
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compenser la consommation bactérienne d'oxygene. Manahan (1994) estime que la
dégradation de 7 a 8 mg de matiere organique par des micro-organismes suffit pour
consommer I'oxygéne contenu dans un litre d'eau.

v Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau

induit ’apparition de mauvais gotts, de prolifération bactérienne, d’odeurs pestilentielles
et de colorations anormales. WILLMOTT et al. (1998) ont évalué qu’une coloration
pouvait étre percue par 1’ceil humain a partir de 5x10° g.L™Y. En dehors de I'aspect
inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer avec la transmission de la
lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques.

2. Dangers a long terme

v' La persistance : les colorants organiques synthétiques, en particulier azoiques, sont des
composés trés resistants a la dégradation biologique naturelle. Cette persistance est en
étroite relation avec leur réactivité chimique :

- Les composeés insaturés sont moins persistants que les satureés ;

- Les alcanes sont moins persistants que les aromatiques ;

- La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants ;

- Les substituants halogénes augmentent la persistance des colorants tels que les
groupements alkyles.

v" Bioaccumulation : Si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit pour
empécher la résorption d’une substance telle qu'un colorant, soit pour I’éliminer une fois
qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espéces qui se trouvent a
I'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris I'hnomme, se retrouvent
exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois plus
élevées que les concentrations initiales dans I'eau.

v" Sous-produits de chloration (SPD) : Le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes
pathogeénes réagit avec la matiere organique pour former des trihalométhanes (THM)
dont les concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines de mg.L™. Les SPD sont
responsables du développement de cancers du foie, des poumons, des reins et de la peau
chez I'nomme.

1.3.4. Procédés de traitement des colorants :

De nombreuses techniques de traitement des effluents chargés en colorants sont
développées au cours de ces dernieres années, ont conduit a la recherche de méthodes moins
couteuses pour réduire leurs quantités dans les rejets. Ces techniques sont actuellement bien
maitrisées a I’échelle du laboratoire et souvent appliquées a I’échelle industrielle.

D’apres (Barclay et al. 2002), (T. Kurbus, Y.M. Slokar, et A.M. Le Marechal 2002) les
techniques de traitement se divisent en trois types : les procédés chimiques (Procedés
d’oxydation classique, Procédés d’oxydation avancée (POA), L’échange d'ions), les procédés
physique (Adsorption, les technologies membranaires: Microfiltration, Ultrafiltration,
Nanofiltration et les procédés de séparation solide-liquide: Précipitation, Coagulation,
Floculation et Décantation) et les procédés biologiques (traitement Aérobie et Anaérobie) .
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Ces méthodes sont utilisées dans différentes filiéres de traitement et de récupération des
colorants issus en majorité des rejets industriels. (Lynda et Sabrina, s. d.)
Dans notre étude, nous nous sommes intéressees au traitement des colorants par le procédé
d’adsorption.
1.4. L’adsorption :

Le procede d’adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus importantes, elle est
largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des domaines tres varies, tel que les
industries peétroliéres, pétrochimiques et chimiques, les applications environnementales et
pharmaceutiques. (BENMEZIANE Kahina et LEHLLALI Samira 2017)

Phase gaz

Multicouches
.

(liquide)

Adsomtion monocouche m
QD00 000

%///////////////////,’S’J’JZZZ’S’ZZ’;;’Z”//// ;

Figure 1 : Phénoméne d'adsorption

1.4.1. Définition de phénomeéne d’adsorption

Le terme d'adsorption a été proposé par Kayser en 1881 pour désigner une absorption qui ne se
produit qu'en surface du solide, sans pénétration.

L’adsorption est définie comme étant la fixation des molécules de solutés (contenues dans une
phase liquide ou gazeuse) a la surface d’un solide par I’intermédiaire de liaisons de type Van der
Waals ou chimique. Le processus d’adsorption se produit jusqu’a I’obtention d’un état d’équilibre
auquel correspond une concentration bien déterminée du soluté. (N. Barka 2008)

1.4.2. Types d’adsorption
1) L’adsorption physique (ou physisorption) :

L’adsorption physique est un phénoméne spontané, exothermique. Le déplacement de
I’équilibre (dans le sens de 1’adsorption) est favorisé aux basses températures. Les forces
d’interaction mises en jeu sont des forces du type Van der Waals, des forces polaires
résultant d’un champ électrique a la surface de I’adsorbant ou des liaisons hydrogéne dues a
la présence de certains groupements a la surface.

2) L’adsorption chimique (ou chimisirption) :

L’adsorption chimique est généralement un phénomene activé. La chimie sorption est en
réalit¢ beaucoup plus proche d’une réaction chimique. Les molécules adsorbées
chimiquement sont fortement liées au solide par des forces d’interaction variant entre 40 et
400 kJ/mol.(GUECHI El-Khamssa 2013)
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Tableau 2: Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique(Millot G 1964)

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Liaison de Van Der Waals

Liaison chimique

Température de processus

Relativement faible comparé
a la température d’ébullition

de I’adsorbat

Plus  élevée que la
température d’ébullition de

I’adsorbat

Individualité des molécules

L’individualité des

molécules est conservée

Destruction de

I’individualité des molécules

Désorption

Facile

Difficile

Cinétique

Rapide, indépendante de la

température

Trées lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 Kcal/mole

Supérieur a 10 Kcal/mole

Energies de liaison

0 et 40 KJ/mol

> 40 KJ/mol

Etat de surface

Adsorption en  plusieurs

couches possible

Adsorption en monocouche

1.4.3. Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes (N. Barka 2008). La figure 2 (E. Neyens et
al. 2003) représente un adsorbant avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le
solide.
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] 1 1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

y

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 2 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau microporeux.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1. Transfert de matiére de la solution vers la couche limite entourant la particule.

2. Transfert de la couche limite vers la surface adsorbant (diffusion externe).

3. Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intra particulaire dans le solide
et dans les micropores et les micropores).

4, Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée la molécule est
considérée immobile.

1.4.4. Paramétres influencant I'adsorption
De nombreux facteurs peuvent influencer le phénoméne d’adsorption ce qui rendent leur
étude beaucoup plus difficile a interpréter. Ces parametres sont :
La concentration du soluté
La vitesse d’adsorption.
La nature de I’adsorbant, et de I’adsorbat.
La température.
» Le pH de I’adsorbat.

1.4.5. Isothermes d’adsorption

Les phénomenes d’adsorption sont gouvernés par des isothermes d’adsorption, ce sont des
applications reliant la quantité d’adsorbat retenue par I’adsorbant, Qe [mol. g*] ou [mg.g?] en
fonction de la concentration du méme adsorbat en solution a I’équilibre avec ’adsorbant Ce
[mol.L ou mg.L!]. La relation obtenue est appelée isotherme d’équilibre a condition que
I’expérience soit effectuée a température constante .(M. Belkacem BOUACHERINE 2020)

Qe = (2).(€, - Ce) + @y [1]

>
>
>
>

V : volume de solution (L),
m : masse de solide adsorbant (g),

Cy : concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse (mg/L),
Ce : concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre avec 1’adsorbant (mg/L),

Q, : Quantité en solute initialement présente sur le solide (généralement nulle ou négligeable).
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1.4.5.1. Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, le profil de ces isothermes peut préconiser le type d’interaction entre
I’adsorbat et 1’adsorbant. Selon Giles et Coll. On distingue quatre classes principales nommées :
S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 3 illustre la

forme de chaque type d’isothermes.

v Les courbes de type S : s’obtiennent lors que les molécules du soluté ne s’accrochent au

solide, que par I’intermédiaire d’un seul groupement.

v Les isothermes de type L : sont les plus fréquentes. Ce comportement se rencontre dans le
cas ou I’adsorption est faible et lorsque les molécules de 1’adsorbat sont orientées a plat.

bibliographique

v Les isothermes de type H : s’obtiennent lors qu’il y a chimisorption du soluté.

v Les isothermes de type C : sont sous forme de ligne droite, ce type de courbe est obtenu lors
qu’il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites de I’adsorbant.

(H.Maiza 2000)

(a) The "C" isotherm

Q

[ ]

(b) The “L" isotherm

with strict plateau

N

without strict plateau

*> C > C
(c) The "H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
-
I( point of inflection
> C > C

Figure 3 : Classification des isothermes d’adsorption. (Grégorio Crini et Pierre-Marie Badot 2007)

1.4.5.2. Modélisation des isothermes :

La nature de l'adsorption peut étre décrite en reliant la capacité d'adsorption (masse de soluté
adsorbée par unité de la masse d'adsorbant) a la concentration du soluté restant dans la solution,
une telle relation est appelée isotherme d'adsorption d'équilibre. Il existe de nombreux modéles

d’isothermes Langmiur, Freundlich et Temkin. (Aksas et al. 2016)

1- Modéle de Freundlich :

Les isothermes du type " L " ou type " H " sont les plus largement rencontrées. D’aprés Van
Bemmelen (1888) et (H. FREUNDLICH 1906) le premiers modele est empirique et est basé
sur la relation, entre la quantité adsorbée Qe et la concentration résiduelle du soluté Ce d’apres

la relation suivante:
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Q. =kr.C" [2]
Ou k; (L.Kg-1) et n (sans dimension) étant deux constantes (n<1).

kg est un paramétre lié essentiellement a la capacite maximale et n est un parameétre lié aux

coefficients de variation des énergies d’interaction avec le taux de recouvrement.
La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (2) en In Qe en fonction de Ln Ce
permettent de determiner kg et n.

Ln Qe=Inkg +niInCe [3]
2- Modele de Langmuir :
A 1°équilibre, on retrouve une équation (l.Langmuir 1915) telle que:

K..C

OE = Olﬂﬂx x 1+KL.=€'= [4]

Ou:
Q, est la quantité adsorbée du soluté a 1‘équilibre (mg.g™) .

Ce est la concentration du soluté a 1équilibre (mg. L.
Les paramétres Q... (mg.g?) et b (L.mg™) représentent respectivement la capacité maximale

d‘adsorption et le rapport des constantes de vitesses d‘adsorption et de désorption.

Ce modeéle ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni les modifications
d‘énergies d‘interaction avec le taux de recouvrement.

La linéarisation et la représentation graphique de 1‘équation (4) en Ce/Qe en fonction de Ce
permettent de déterminer Qmax et b (M.L. ZHOU 1992).

i 1 i
Q. - Mmeox & Ky Jmoex [ ]

La représentation graphique de Ce/Qe en fonction de Ce nous donnera une droite de pente

i . T
p— et d’ordonnée a I’origine Ep—

La constante de Langmuir ki, qui dépend de la température, donne une indication sur
I’affinité de 1’adsorbat par rapport a 1’adsorbant : plus elle est élevée, plus 1’affinité est forte.

Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par une
constante sans dimension appelée facteur de séparation ou paramétre d’équilibre, RL défini par
Weber et Chakkravorti par la relation suivante :

Page | 10



Chapitre | Synthése bibliographique

RL = m [6]
Si:
e 0 <R <1 indique que I’adsorption est favorable.
e R; >0 I’adsorption défavorable.
e R;=1 adsorption linéaire.

e R;= 0 adsorption irréversible. (Kannan.N et Sundaram.M, s. d.; Lian.L, Guo.C, et Guo.L
2009)

3- Modéle de Temkin :
L’isotherme de Temkin suppose que la décroissance de la chaleur de I’adsorption avec le taux
de recouvrement est linéaire plutdt que logarithmique (comme dans 1’équation de Freundlich).
Ce modele considere une non uniformité de surface et une occupation préférentielle des sites
les plus adsorbant. (Trifi, s. d.)
Le mod¢le d’isotherme de Temkin est généralement appliqué sous la forme suivante :

RT
Oe :?Ln Hl’ EE [7]
Sa linéarisation nous donne :

Q:=Br LnK;+B; LnC, [8]

By =" [9]
Avec :
Qe (mg.g! ) et Ce (mg.L! ) sont respectivement la quantité adsorbée a I’équilibre et la
concentration d’équilibre.
En outre T est la température (K), R est la constante des gaz (8,314 J mol. K%).
La constante B est liée a la chaleur d’adsorption.

1.4.6. Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption décrit la diminution de la concentration de I'adsorbat dans la solution en
fonction du temps de contact avec 1’adsorbant. Elle fournit des informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase
solide. Plusieurs modeéles cinétiques ont été proposes dans la littérature parmi lequel nous
présentons les suivants : le modéle de pseudo-premier ordre (1), le modéle de pseudo- second
ordre (2).(Guedidi, s. d.).

Le modéle cinétique du pseudo-premier ordre est proposé par (S. Lagergren 1898), leur équation
différentielle est :

dt

2 = K X(Q:.— Q) [10]

dt
Apres I’intégration de 1’équation (10) on obtient :
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In(Q.— Q,)=LnQ.— K,.t [11]
Ou:
ki : c’est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre (min-1).
ge et gt (mg.gh): sont les quantités de soluté adsorbées a I'équilibre et & l'instant t (min)
respectivement.
Le modele cinétique du pseudo second ordre (Ho et McKay 1999) est donné par 1’équation
suivante:

9 — by (Q.— Q. [12]

Apres linéarisation, sa forme devient :

t 1
ot kyol *

it [13]
Ou:
k, : c’est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g.mg™).
1.4.7. Etude thermodynamique

o Coefficient de distribution

Il est défini comme étant le rapport des quantités fixées par gramme de solide sur la quantité
de soluté restant en solution par volume de solution. Il caractérise 1’affinité du soluté pour
I’adsorbant.(A.khalfaoui, s. d.) Il est définie par I’expression suivante :

Ky='Cx X (14

Ce m

Avec :

Kq : Coefficient de distribution (I /g).

Co: Concentration initiale de 1’adsorbat (mg /1).

Ce: Concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat (mg /1).
m : masse d’adsorbant (Q)

V : Volume de I’adsorbat (1).

e Les parameétres thermodynamiques :

La variation de I'énergie libre de Gibbs (AG), enthalpie (AH) et I'entropie (AS) ont été
déterminées avec 1’utilisant des équations suivantes :

AG = -RTIn ke [15]
Ln Kd = AS/R - AH/RT [16]

La variation d’enthalpie (AH) et d’entropie (AS), peut étre obtenue a partir de la pente et
I’interception de I’équation de Van’t Hoff de (AG) en fonctionde T .

AG =AH-TAS [17]
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Le tracé des droites In kd = f (1/T) permet d’obtenir les valeurs de AH (pente de la droite) et
de AS (ordonnée a I’origine). (Aksas et al. 2016)

1.5. Biosorbants
1.5.1. Définition et origines des biosorbants

Les biosorbants sont majoritairement des déchets agricoles et industriels dont les propriétés
intrinseques leur conferent une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets végétaux comme les
écorces de pin, de hétre, la bagasse de canne a sucre, le vétiver, la pulpe de betterave, les fibres
de jute, la noix de coco, le coton, les graines de tamarin, le sagou, les balles de riz ; ou déchets
animaux, tels que la biomasse bactérienne vivante ou morte, les algues, les levures, les
champignons, les mousses (OULDMOUMNA Aoumria 2013).

1.5.2. Modification des biosorbants

En raison de la libération de substances et en vue d’améliorer les capacités d’adsorption des
supports biologiques, plusieurs chercheurs se sont employés a modifier les propriétés de ces
matériaux. Dans la plupart des cas, les traitements appliqués ont souvent entrainé une 66
amélioration de la tenue mécanique, parallelement a une augmentation de la capacité
d’adsorption et une diminution de la fraction soluble des matériaux. Dans certains cas, la
stabilisation des supports biologiques passe par une modification substantielle de leurs propriétés
physicochimiques. Les méthodes de modification les plus utilisées étant la pyrolyse et les

traitements chimiques (Joseph 2009).

1.5.2.1. Biosorbants modifiés pour la fabrication de charbon actif :

Les biosorbants modifiés utilisés pour produire du charbon actif passent par deux étapes de
modification principales, la carbonisation et l'activation :

1. La carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matieres carbonées : les substances autres
que le carbone sont éliminées. Cette étape est réalisée a une température inférieure a 700 °C et
sous un flux continu de gaz inerte. Au cours de cette étape, les composés volatils présents dans
le précurseur sont éliminés, entrainant la formation d'une surface poreuse limitée. C'est a partir
de cette surface créée lors du processus de carbonisation que la porosité du matériau final va
se développer lors du processus d'activation (Joseph 2009) (Suzuki et al. 1998).

2. L'activation

L'activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure
poreuse obtenue lors de I'étape de carbonisation (R. Malik s. d.). Elle est réalisée a l'aide
d'agents oxydants physiques ou chimiques.
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pores

Figure 4 : Représentation bidimensionnelle de 1'activation d’un adsorbant.
- L’activation physique

La préparation du charbon actif par un procédé dit physique se déroule en deux étapes :
pyrolyse ou carbonisation du précurseur, suivie d'une gazéification contr6lée. Les especes
induisant la carbonisation sont libérées de la dégradation et produisent un résidu solide riche
en carbone caractérisé par une structure sensiblement poreuse. Les parameétres de
carbonisation, tels que la vitesse de chauffage, la température finale et la durée, contrélent les
résultats. Afin d'améliorer les propriétés texturales du char, il est nécessaire d'effectuer une
étape d'activation sur celui-ci. Cela comprend l'ouverture de la porosité initiale par
gazéification contr6lée de la vapeur d'eau, du dioxyde de carbone ou d'un mélange des deux.

- L'activation chimique

La préparation du charbon actif par activation chimique est un processus en une étape de
carbonisation et d'activation en méme temps. L'activation chimique est considérée comme une
méthode appropriée pour produire des charbons actifs hautement microporeux. Les activateurs
les plus largement utilisés sont I'acide phosphorique, le chlorure de zinc et le sulfure de
potassium. Il existe également d'autres agents chimiques tels que les hydroxydes de métaux
alcalins, le chlorure de magnésium ou de calcium. Tous ces produits sont de puissants
déshydratants. Initialement, les précurseurs ont été plongés dans des activateurs chimiques
pendant un certain temps pour favoriser le développement de structures poreuses apres
traitement thermique. L'imprégnation modifie le squelette carboné en créant une structure et
une surface poreuse, en déshydratant I'échantillon, en supprimant la formation de goudron et
I'évolution des composés volatils, ce qui améliore le rendement du processus de carbonisation
(Rodriguez-Reinoso 1997).

1.5.3. Principales propriétés chimiques des biosorbants
1. LeTanin

Les tanins sont des substances organiques obtenues par estérification de la fonction alcool du
glucose avec de l'acide gallique (acide 3,4,5-trihydroxybenzoique) et des polyphénols. Soluble
dans I’eau. Les tanins sont présents dans presque toutes les parties des plantes (écorce, racines,
feuilles, fruits). Il n'a pas de structure chimique précise, mais contient toujours des
groupements phénoliques. Ses groupements poly-hydroxy polyphénols conférent au
biosorbant une grande capacité d'adsorption (Bailey, S.E., Olin, T.J., Bricka, R.M. and Adrian,
D.D. 1999).
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2. Lacellulose

La cellulose est une structure polymeére linéaire constituée de résidus de glucose liés par des
liaisons glucidiques B (1—4) . La cellulose présente sur sa chaine de nombreux groupements
hydroxyles qui sont responsables de son comportement physico-chimique. Elles existent entre
deux fonctions hydroxyle adjacentes présentes dans la méme chaine de cellulose (liaison
intramoléculaires) et entre celles issues de deux chaines adjacentes (liaisons
intermoléculaires). Celles-ci sont imbriquées dans une matrice d’hémicellulose et de lignine
pour constituer la paroi cellulaire (Marchessault et Sundararajan 1983).

CHzOH H OH
o

H oOH H

H o
o-
@ @
o
H OH CHzOH

n

Figure 5 : Représentation schématique d’une liaison $(1— 4) de glucose (cellulose) (Stevenson 1994)

3. L'hémicellulose

L'hémicellulose est un autre constituant des parois cellulaires d'une plante qu’il a une
structure aléatoire et amorphe avec peu de résistance. C'est un groupe d'hydrates de carbone
avec une structure a chaine ramifiée et peut étre représenté par la formule générique (CsHgOa)n
. Montre lI'arrangement moléculaire d'une molécule d’hémicellulose typique, le xylene. Il est
soluble dans les solutions alcalines faibles et est facilement hydrolysé par un acide ou une base
diluée. (Basu 2010).

OH

OH
-0 00
/OH \{ OH
Qn Klﬂ;—/ 0~=0—
OH

Figure 6 : Structure moléculaire d'une hémicellulose typique, le xyléne.

4. Lalignine

C’est un groupe de composés chimiques appartenant aux composé€s phénoliques. On la trouve
principalement dans les parois pectro-cellulosiques de certaines cellules végeétales. Les
lignines sont le deuxiéme biopolymeére apres la cellulose synthetisée sur la terre. La biomasse
cumulée entre la cellulose et les lignines représentante environ 70% de la biomasse totale.
C’est un polymere insoluble dans I’eau.
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Figure 7: La structure de la molécule de lignine, des liaisons covalentes se forment entre différents groupes
phénoliques. Les atomes soulignés en rouge sont liés a d'autres groupes.(Lodish et al. 2008).

Chacun des composants décrits ici se trouve dans les végétaux dans une proportion
specifique. Ainsi, la proportion de cellulose, d’hémicellulose et de lignine peut déterminer
dans une certaine mesure les propriétés d’un charbon activé obtenu a partir de déchets
agricoles.
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L'objectif de ce chapitre est d'exposer les moyens et les méthodes expérimentales que nous
avons exploités pour mener a bien notre étude. Cela passe par une présentation des produits
chimiques, du colorant et de biosorbants suivie d’une description du dispositif expérimental
utilisé. Nous décrivons ensuite les techniques d’analyse et les méthodes de caractérisation
mises en ceuvre.

I1.1. Préparation des biosorbants
11.1.1. Prétraitement de biosorbant

Les déchets sont laves a I'eau du robinet puis a I'eau distillée plusieurs fois avant utilisation,
puis séchés dans une étuve a 105 °C pendant 24h, et enfin broyés et tamisés (tamis a mailles <
250um) pour avoir une poudre fine. La caractérisation préliminaire du biosorbant ainsi obtenu
comprenait la détermination de Taux d’humidité, Burn off %, pH pcz (pH au point de charge
potentiel zéro), I’indice de bleu de méthyléne et a partir de ce dernier en peut déterminer la
surface spécifique de biosorbants et finalement la spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier (FTIR).
| -
@

Figure 8 : Procédés du prétraitement de biosorbant.

11.1.2. Activation de biosorbant :
1. Activation thermique (carbonisation) :

Une quantité brute de BIO3 a été placée dans un creuset a t=400C° dans un four a moufle
pendant une heure (1h), puis elle a été écraser et tamisée (<250um).
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Figure 9 : Carbonisation dans un four a moufle.

Figure 10 : Schéma sur les étapes de préparation d’un charbon actif par activation thermique.

1. L’activation chimique :

Le charbon actif bio AC a été préparé comme sulit :
Apreés le prétraitement de BIO3, le matériau prétraité a été imprégné par un rapport d’une
masse donnée d’acide phosphorique (H3PO4) de 150 % en solutions aqueuses dans un
bécher en verre. Le taux d’imprégnation (Xp) est défini comme étant le rapport de la masse
de H3PO4 sur la masse de biosorbant ayant servi comme précurseur (g).

Xp _ la masse de l'acide phosphorigue [18]

ln mnsse de BIO3

Ensuite la solution imprégné a été mis dans un bac a ultrason pendant 1h , puis transféré
dans un étuve a et chauffé a 105°C pendant 12 h . Apres lavage a I'eau déminéralisée chaud
jusqu’a neutralisation pH=7 et le séchage, les échantillons ont été calcinés sous atmosphere
d'air dans un four a moufle a 450°C pendant 1 heure.
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Lavage de la matiére Séchage a I’étuve (105 °C) Imprégnation dans
premiere par ED pendant 24h I’acide phosphorique
$

Les suspensions sont
soniques (1 heure) et
séché a 105°C pendant

18h
Le charbon actif est pret Filtration et séchage Lavage par E.D
a étre utilise et stocke dans un étuve a 105C°  [*™= chauffé jusqu'a pH=7

dans un dessiccateur

Figure 11: Schéma sur les étapes de préparation d’un charbon actif par activation chimique

11.2. Caractérisation des biosorbants

11.2.1. Taux d’humidité
L’humidité du biosorbant a été déterminée par gravimétrie de volatilisation. A cet effet, 1 g

de biosorbant contenus dans un creuset sont placés dans une étuve a 105 °C, jusqu’a poids
constant. Apres refroidissement dans un dessiccateur, la masse du biosorbant est ensuite
déterminée. L’Humidité (% H) est alors calculée selon la relation : (K. M. Kifuani et al.
2018).

H =" 190 [19]
my
Avec
m1 : masse du biosorbant avant étuvage (g)
m1 : masse du biosorbant apres étuvage (g).

11.2.2. Burn off (%) :

Le burn off (%) indique la perte de masse d’adsorbant aprées 1’activation thermique. Pour ce
faite, une quantité de biosorbant contenu dans un creuset en céramique sera placé dans un
four a moufle a des températures d’activation déja cités pendant 1h. Aprés refroidissement
dans un dessiccateur, la masse du charbon est ensuite déterminee. Le burn off (%) est alors
calculée selon la relation suivante :
Burn Off (%) = Im%mzj 100 [20]

1
Avec :
m1 : masse du biosorbant avant carbonisation (g).

m> : masse du biosorbant aprés carbonisation (g).
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Le rendement de processus d’activation sera calculé par la relation suivante :

E(%) = (m,/m,) x 100

11.2.3. Le pH de Point de Charge Zéro (pHpcz)

Le pHpc, est défini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface du biosorbant. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend
fortement du pH de la solution ainsi que du pHpc; de la surface de 1’adsorbant utilisé.

Un volume de 50 ml d’une solution de NaCl 0.01mol /L est placé dans des flacons a
bouchons, le pH est ajusté de 2 a 12 en ajoutant 1’hydroxyde de sodium ou I’acide
sulfurique concentré, une masse de 0.1g de biosorbant est ensuite ajouté aux solutions de
NaCl de différents pH. Apres 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 pc; du biosorbant (Altenor et al. 2009).

Figure 12 : Détermination de pH au point de charge zéro(nulle) d'un biosorbant.

11.2.4. Indice de bleu de méthyléne

Nous avons préparé trois échantillons, chaque échantillon se compose de 100 mg de
biosorbant (Bio AB, Bio AT et Bio AC) et de 100 mL de BM d’une concentration de
100mg/L. Les solutions sont mises sous agitation pendant quatre (04) heures. Au bout des
quatre (4) heures, un volume de 10 ml du surnageant est centrifugé pendant 10 min a une
vitesse de 6000 tr/min afin de séparer les biosorbants du bleu de méthyléne. Enfin les
absorbances sont mesurées au spectrophotomeétre. Les indices de bleu de méthyléne sont
calculés par la relation ci-dessus :

IBM = (Co—Cp) x = [21]

Avec :

Co et Cr respectivement les concentrations de BM initiale et finale en mg. L ;

V : le volume de la solution en litre (L)

m : la masse de I’échantillon du charbon introduite pour le mélange en gramme (g) et IBM
est I’indice du BM en mg/I .
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Figure 13: Indice de Bleu de méthyléne d'un biosorbant

- Détermination de la surface spécifique

Le bleu de méthylene est un colorant typique utilisé pour calculer la surface accessible a
des molécules assez grosses. Il indique I'adsorption en phase liquide des molécules BM, au
lieu de I'adsorption en phase gazeuse des molécules N> dans le BET. Dans la méthode
BET, les Molécules de N2 ne pénetrent pas dans les pores du matériau adsorbant , il ne
mesure donc que la surface externe depuis N2, tandis que la méthode BM mesure a la fois
les surfaces externes et internes. De plus, la méthode BM peut étre utilisée pour obtenir des
mesures approximatives de la surface sans trop de dépenses par rapport a BET. (Azoulay et
al. 2021)

Pour cela, une masse de 0.1 g de biosorbant a été met sous 1’agitation avec un volume de
100 ml de solution aqueuse de BM pendant 4 heures. Aprés cette durée, un volume de
10ml été prélevé et centrifugé puis analysé a la longueur d’onde maximale.

La surface spécifique est calculée a partir de 1’équation suivante (K. M. A. Kifuani 2013) :

Spyy = LmINAXS f:“* = [22]
Avec
Sgar - Surface spécifique déterminée en utilisant BM comme adsorbat (m2 g ™) ;

Qm : Capacité maximale d’adsorption (mg g1).
S : Surface occupée par une molécule de B (119 A?).

NA : Nombre d’Avogadro (6.023 1023 mol™').

M : Masse molaire de BM (319.86 g.mol ™).

a. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Dans ce travail, la spectroscopie infrarouge a été utilisée pour obtenir des informations sur
la structure chimique et les groupes fonctionnels des matériaux adsorbants préparés et aussi
pour determiner la présence ou non de la matiére organique dans les biosorbants apres
adsorption. Les spectres d’adsorption IR en phase solide ont été enregistrés avec le
spectrometre de I’infrarouge (IR Prestige-21) dans de domaine de fréquences compris entre
4000 et 400 cm 1. L’analyse infrarouge s’effectue sur des pastilles de KBr en respectant les
étapes suivantes (A.Horn 1998):

e Les échantillons et le KBr sont laissés dans 1’étuve pendant 1 heure avant utilisation

pour sécher.
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e 100 mg de KBr et 50 mg d’échantillon sont broyés finement dans un mortier en
Agathe.
e Une fois le mélange pastillé est soumis directement a 1’analyse IRTF.

11.3. Le choix des colorants

Nous avons dirigé notre étude sur deux colorants synthétiques, qui sont le bleu de méthylene
(BM) et I’acide vert 25 (AG25) par rapport a leurs utilisations excessives par les industries et
leurs présences dans les rejets industriels. En plus de ses nocivités pour 1’environnement et
I’eau en particule, ils sont les choix des modéles utilisés comme test pour plusieurs procédés
des traitements des eaux, ce qui nous permis de faire des comparaisons dans notre démarche
expérimentale.

Le tableau suivant représente les principales caractéristiques physico-chimiques des deux
colorants.

Tableau 3 : les principales propriétés physico-chimiques des deux colorants

Propriétés Bleu de méthyléne (BM) Acid Green 25 (AG25)
La formule brute C16H18CIN3S
CopHog NN, 0p5,
La masse molaire (g/mol) 319,85 g/mol 662.58 g/mol
La longueur d’onde (nm) 665 643
Caractérisation chimique Colorant basique cationique Colorant acide anionique
Couleur Bleu foncé Bleu-vert foncé
Structure chimique s
N\ o NH CH3z
SO | o
CH, CHy

NaO 3§

11.3.1. Dosage par spectrophotométrie
La spectrophotométrie est une méthode d’analyse quantitative qui consiste a mesurer
I’absorbance ou densité optique d’une substance chimique donnée en solution (BELKEBIR
2015). Plus cette espéce est concentrée plus elle absorbe la lumiére dans les limites de
proportionnalité énoncée par la loi de Beer Lambert. La densité optique des solutions est
déterminée par un spectrophotomeétre préalablement étalonné sur la longueur d’onde
d’absorption de I’espece chimique a étudier.

1. Loi d’absorption

Les lois genérales d'absorption s'appliquent aux spectres d'absorption dans le domaine

ultraviolet et visible.

» Loi de Beer Lambert
Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur | de solution d’un

corps adsorbant. Soit I, la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et I la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et ¢ 1’épaisseur de la cuve
(Ouldmoumna Aoumria 2013).
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Figure 14: Principe de Beer Lambert

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

A= log(Ig/1) =log(1/T) = €.C.L [23]
Avec :

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

C : concentration massique du composé dose.
I, : intensité du faisceau incident.

I : Intensité du faisceau émergent.

€ (M) : le coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure
(L.molt.cm™).

€ : épaisseur de la cuve (cm).

11.3.2. Préparation des solutions

a) Préparation d’Acide vert (AG25) : Une solution mére a été préparée en pesant 0.49g
de colorant AG25 qu’on dissout dans une fiole de 1L, Puis en compléte avec de 1’eau
distillée. Le mélange obtenu a été homogénéisé par agitation, la concentration
correspondante est de 80umol/I.
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Figure 15: Solution mére d’AG25

b) Préparation du bleu de méthylene :

Une solution mére a été préparée en pesant 0.1g de colorant bleu de méthyléne qu’on
dissout dans une fiole de 1L, Puis en compléte avec de I’eau distillée. Le mélange obtenu a
été homogenéisé par agitation., la concentration correspondante est de 100mg/I.

Figure 16: Solution mere de bleu méthyléne
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Dans ce chapitre, nous présentons les résultats de 1’étude de la capacité d’adsorption du
colorant acide vert (AG25) et le bleu de méthyléne (BM) considéré comme polluants organiques
par un matériau naturel. Dans un premier temps, plusieurs méthodes d’analyses ont été utilisées
pour caractériser le matériau. Une étude expérimentale a été menée considérant 1’influence de
quelques paramétres physicochimiques sur la capacité d’adsorption et le taux d’élimination du
matériau utilisé, a savoir le temps de la mise en équilibre, le pH, la concentration initiale du
colorant, la température la détermination de la nature de 1’isotherme d’adsorption ainsi que la
détermination de la cinétique d’adsorption.

I11.1. Caractérisations des biosorbants
111.1.1. Taux d'humidité (H (%0))

100
a0
X 80
T 70
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=
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Biosorbant

Figure 17:Taux d'humidité de biosorbants.

La figure 17 représente le taux d’humidité des trois biosorbants respectivement Bio AB, Bio
AT et Bio AC. Les résultats obtenus montrent que Bio AB a un pourcentage d’humidité hyper
élevé par contre les valeurs de la teneur en humidité considérer tres faible pour Bio AC et Bio
AT. Cette humidité correspond a la diffusion des molécules d’eau dans la structure et sur la
surface du solide lors de contact permanant avec 1’air ou par leurs stockages. L’évaluation du
taux d’humidité peut étre indicative sur I’hydrophile de ce solide. (Bouacherine Souheila
2013)

111.1.2. Burn off (%) et rendement de processus d'activation

Les résultats obtenus apreés le traitement thermique et chimique sont montrés dans la figure 18
suivante.

Page | 27



Chapitre 111 Résultats et discussions
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Figure 18:Burn off (%) de charbons actifs et le rendement de processus d'activation

D’apres les résultats présentés sur la figure 18, La perte de masse (« burn-off ») due au
traitement chimique est plus élevée que celle obtenus lors du traitement physique (80% ;72%).
Cette 1égére augmentation peut étre montrée par 1’élévation de la température, vu que Bio AC
était carbonisé a 450 °C et Bio AT a 400 °C, ce qui indique que ’activation résulte d’une
réaction de H3PO4 avec le précurseur et qui limite la perte de masse en matiere volatile.

Nous remarquons aussi que le rendement le plus faible est de 19 % (80 % de « burn-off »)
obtenu pour Bio AC peut étre causé par 1’augmentation de la combustion du carbone par
I'excés de H3PO4 qui conduit a un élargissement des micropores en mésopores.

111.1.3. pH de point de charge zéro (pH pcz) :

Les valeurs de pH final sont tracées en fonction de chaque pH initial correspondant. Ce tracé
est représenté dans les figure 19. La valeur du pH pcz est donnée par I’intersection entre la
courbe {pH finale = f (pH initiale)} et la droite {pH finale = pH initiale} avec I’axe de
bissectrice. Le point de charge nulle est défini comme étant le pH de la solution aqueuse dans
lequel le solide existe avec un potentiel électrique neutre. La connaissance du pHpc, permet de
déterminer le  caractere acide ou basique du support solide utilisé.
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pH=pHi bio AB bio AC bio AT

Figure 19 : Représentations des pH aux points de charges zéro .

Si le pH de la solution est inférieur au pHpcz (PH<PHycz), les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés (chargés positivement) par un exces de protons H+ de la solution, Le
support est attracteur d’adsorbat chargé négativement.

Au contraire, si le pH de la solution est supérieur au pHpzc les groupes fonctionnels de surface
seront déprotonés (chargés négativement) par la présence des ions OH- de la solution, donc le
support est attracteur d’adsorbat chargé positivement (favorise I’adsorption des colorants
cationiques, augmentation des forces électrostatiques entre la charge négative de 1’adsorbant et la
charge positive de colorant) et I’inverse si I’adsorbat et le support ont la méme charge il y a une
répulsion.

111.1.4. Indice de bleu de Méthyléne et la surface spécifique :

Comme il a été¢ déja mentionné préalablement, ’indice de Bleu de Méthyléne et la surface
spécifique sont deux parametres tres importants dans la caractérisation des adsorbants.

Afin de comparer les trois biosorbants, nous avons mesuré ces deux parametres pour les trois
matériaux et nous avons regroupé les résultats dans le tableau 5 suivant :

Ces résultats montrent clairement que 1’indice de Bleu de Méthyléne ainsi que les surfaces
spécifiques des trois biosorbants sont presque identiques ; cela nous incite a calculer la surface
spécifique par d’autres méthodes, tel que I’indice d’iode, ou la technique du BET, afin d’avoir
une idée claire sur la porosité de nos biosorbants
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Figure 20:Représentation d'indice de bleu de méthyléne de différents biosorbants

Indice de bleu de Méthyléne

e

bio AB

bio AT

Biosarbant

111.2. Courbes d'étalonnage des solutions

bio AC

Pour établir les courbes d’étalonnage, le domaine des concentrations en colorants variait entre 0,5

a4 mg/l pour le BM et entre 1 et 8 mg/l pour AG25.

Les résultats des mesures sont rassemblés dans le tableau 06. On tracant I’ Absorbance (Abs)

en fonction de C (mg/L) , on obtient une droite de pente .l [(Figure 21) , (Figure 22)] .

Abs

14 r
12
.
1} X3
038 |
) y=0,2876x
2 _
06 | R?=0,9996
04 | .
02 |
0 .“' 1 1 1 1 1 1 1 ]
0 05 15 2 25 3 35 4 45
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Figure 21: Courbe d'étalonnage de BM
100mg/L.  a A= 665(nm).

Abs

y =0,0175x
R*=0,9991

2 25

C (mg/L)

3

35

F-Y

Figure 22: Courbe d'étalonnage de I'AG25

80pumol/L a A= 643(nm).

L'équation de la droite donnant I'absorbance A en fonction de la concentration du Bleu de
méthyléne (BM) est : Abs = 0.2876xC et pour I’acide vert 25 (AG25) est : Abs = 0.0175xC avec
un coefficient de régression R? = 0.999 pour les deux colorants, ce qui peut étre considéré comme
un bon ajustement linéaire.
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Ces équations sont utilisées pour calculer la concentration a 1’équilibre(Ce) d’une solution
donnée.

111.3. L’adsorption de Bleu de méthyléne
111.3.1. Effet de la masse d’adsorbant

La dose d'adsorbant est I'un des facteurs qui influent sur les performances d'adsorption, a cet
effet, des volumes de 100 ml d'une solution de BM & une concentration de 100 mg/l sont
mélangés avec différentes masses d'adsorbant allant de 0.1 a 2g, puis agitées a un temps
déterminé . Aprés agitation, les suspensions sont centrifugées pendant 10 minutes a 6000 tr/min
puis analysés a la longueur d’onde requise.

Le taux d’élimination (A%) est calculé par la formule suivante :

(Abs i—Abs e)+100
Abz e

A% =

A% est le taux d’élimination et Absi, Abss sont les Absorbance du soluté avant et aprés
traitement.

Figure 23: Evolution de la concentration résiduelle Figure 24 : Taux d’élimination de BM en
a I’équilibre de BM en fonction de la masse fonction de la masse de biosorbant.
d’adsorbant.

Les résultats présentés par la Figure 23 montrent que la concentration a 1’équilibre diminue
brutalement avec 1’accroissement de la dose de biodsorbants, et la Figure 24 montre que le
pourcentage d’¢élimination augmente avec l’augmentation de la dose jusqu’a un palier de
saturation, la dose optimale est de 16 g/l pour le Bio AB, et de 36g/l pour le Bio AT. Le
pourcentage d’adsorption est de 1’ordre de 92% pour les deux biosorbants. Les résultats obtenus
peuvent étre interprétés par le nombre des sites d'adsorption qui augmente avec la dose
d'adsorbant, vers un état de saturation. (Abbaz 2014).

Ces masses optimales seront prises en considération pour toutes les expériences d’adsorption qui
suivent.

111.3.2. Effet du temps de contact :

L’adsorption de BM en fonction du temps permet de déterminer le temps de contact adsorbant-
adsorbat nécessaire pour établir un équilibre d’adsorption. Pour cela nous avons suivi le protocole
suivant : Utiliser des biosorbants d'une masse determinée et les mettre en agitation avec le
colorant étudier a un temps allant de 1 minute a 120 minutes. A la fin du temps, la suspension a
été séparée par centrifugation a 6000 tr/min pendant 10 min. Le surnageant a été analysé par
spectroscopie UV-Vis a la longueur d'onde correspondante.

Les reésultats obtenus sont représentés par les figures 25 et 26 suivantes de concentrations a
I’équilibre et le taux d’¢élimination en fonction du temps de contact pour les deux biosorbants.
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Figure 25 : Evolution de la concentration
résiduelle a I’équilibre de BM en fonction de temps

Figure 26:Taux d’élimination de BM en
du contact.

fonction de temps du contact.

Les courbe de la figure 25, Montre que la concentration du colorant BM sur les deux supports
diminue rapidement pendant les premiéres minutes jusqu'a atteindre un état d'équilibre. Le temps
de contact nécessaire pour atteindre I'équilibre est d'environ 20 minutes pour Bio AB et 10
minutes pour Bio AT avec des pourcentages de décoloration de 1’ordre de 92% pour les deux
biosorbants. C’est une adsorption rapide, ceci peut étre interprété par le fait qu’en début
d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles a la surface de I’adsorbant, sont beaucoup plus
importants que celui des sites restants aprés un certain temps.

La quantité restante non adsorbée est interprétée par la saturation de la surface de 1’adsorbant tous
les sites d’adsorption sont occupés (K. M. Kifuani et al. 2018).

111.3.2.1. Modéle cinétique de pseudo 1°" ordre :

Figure 27 : Représentation graphique du modéle cinétique du pseudo-premier ordre pour ’adsorption de
BM.

111.3.2.2. Modéle cinétique de pseudo 2™ ordre:

Figure 28 : Représentation graphique du modéle cinétique du pseudo-second ordre pour I’adsorption de
BM.

La valeur des données observées des différents parametres cinétiques est tabulée dans le
tableau-7. Qe et la constante de vitesse K sont expliquées pour les deux modéles cinétiques.

A partir des figures des modéles cinétiques pseudo premier ordre et pseudo second ordre. Les
données de coefficients de corrélation obtenues a partir des équations linéaires du modele de
pseudo-second ordre sont plus proches de l'unité (R2 >99) pour les deux biosorbants en
compression du modele de pseudo premier d'ordre (R2 de 0.27 a 0.88) qui révéle que le modéle
de pseudo-second ordre est adapté pour concevoir la cinétique et le taux d'adsorption. De plus,
les valeurs de la capacité d’adsorption expérimentale (Qe exp= 6.2181; 5.5279 mg/Q)
déterminées a partir de la forme linéaire du mode¢le le plus approprié s’accorde bien avec celles
prédites par le modeéle (Qe cal = 6.215; 5.4496 mg/g ) de Bio AB et Bio AT respectivement, ce
qui confirme que le modéle cinétique de pseudo second ordre est responsable de I'absorption de
BM sur les deux biosorbants .

111.3.3. Isotherme d’adsorption :

L’isotherme d’adsorption relie la capacité d'adsorption (masse de soluté adsorbee par unité de la
masse d'adsorbant) a la concentration du soluté restant dans la solution. Pour la réalisation des
isothermes, en variant la concentration des solutions en bleu de méthyléne de 20 a 400mg/L, a un
temps de contact déterminé.
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Figure 29: Isotherme d’adsorption du BM par I’adsorbant.

En se servant de la figure 29, il est possible d’observer que la quantité adsorbée a 1’équilibre (Qe)
augmente avec 1’augmentation de la concentration en colorant (Ce) pour les deux biosorbants.
Ces représentations graphiques montrent que 1’allure de ces isothermes d’adsorption s’approche
beaucoup plus du type S dans la classification de Giles et Coll pour le BM sur les deux
adsorbants, ce qui implique que 1’adsorption est multicouche sur une surface non poreuse tres
homogeéne.

Au regard de toutes les isothermes obtenus, il apparait deux étapes bien distinctes :

Une premicere étape qui est caractérise par une adsorption faible ou 1’adsorbant semble étre retenu
probablement par les forces électrostatiques.

Une deuxiéme étape montrant que le support adsorbant devient de plus en plus hydrophobe et
implique de fortes interactions entre adsorbant-adsorbat. Cette étape se caractérise généralement
par une grande variation de I’adsorption.

La modélisation des isothermes d’adsorption des deux colorants sur les deux adsorbants par les
modeles exposées dans la partie bibliographique, est représentée par les figures suivantes :

% Isotherme de Langmuir :

Le tracé de la courbe Ce/Q.=f(Ce) permet de déterminer les valeurs de Qmax €t b, les résultats
sont représentés graphiquement dans la figure 30 suivante :

Figure 30: Isothermes de Langmuir pour ’adsorption du BM

% Isotherme de Freundlich :

Le tracé de la courbe Ln(Q.) = f (Ln Ce) permet de déterminer les valeurs des constantes Kr et
n de Freundlich comme le montre la figure 31.

Figure 31: Isothermes de Freundlich pour ’adsorption du BM.

% Isotherme de Temkin :
Le tracé de la courbe Q.= f(Ln Ce¢) permet de déterminer les valeurs de constantes

Kt et Br de Temkin comme le montre la figure 32.

Figure 32: Isothermes de Temkin pour I’adsorption du BM.

L’ensemble des parametres des isothermes traces est regroupé dans le tableau 8 suivant :
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A partir des résultats de modélisation des isothermes donnés dans le Tableau 8 nous constatons
que I’isotherme des deux biosorbants est bien décrit par les deux modéles Langumir et Freundlich,
mais le modele linéaire de langmuir est le modele le plus crédible qui décrit mieux nos résultats
expérimentaux avec une valeur du coefficient de corrélation élevée de I’ordre de 0.9908 pour bio
AB, et de 0.9930 pour le bio AT. De plus, les valeurs de RL dans le modéle de Langumir sont
comprises entre 0 et 1 ce qui montre aussi que I’adsorption est favorable. Cela a été confirmé par
I’isotherme de temkin.

111.3.4. Effetde pH :

Le pH joue un role important dans le processus d’adsorption. Pour ce faire, nous effectuons la
méme procédure en systeme batch, en ajustant le pH initial des solutions des colorants en
utilisant les solutions de NaOH (1 N) et H.SO4 (1 N), pour les différentes valeurs de pH étudiées
allant de 2 & 12.

La figure 33 suivante représente 1’évolution de taux d’élimination de BM en fonction de pH.
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Figure 33: Evolution de taux d'élimination de BM en fonction de pH.

Le tracé de la courbe du pourcentage d’élimination en fonction du pH (figure 35) nous a permis
de déterminer le milieu optimal de I’adsorption du colorant BM. Les résultats présentés sur cette
figure montrent que ’adsorption de BM est favorisée dans un milieu basique. Cela peut étre
expliqué par la présence des sites chargés négativement (pH>pH oz [7,4 et 5,8] pour le bio AB et
bio AT respectivement) sur I’adsorbant qui sont capables de fixer les fonctions basiques de ce
colorant. Le Taux d’élimination maximal (A=94%) pour (bio AB) et (A=93%) pour (bio AT)
sont observés pour une valeur de pH optimal égale a 8. Par contre, dans les conditions de pH
acides, la surface de I’adsorbant est chargée positivement, ce qui engendre des répulsions
électrostatiques entre les cations de BM et la surface positive des biosorbants. Des résultats
similaires ont été trouvés dans la littérature par (Hussain et al. 2018)(Aljeboree, Alshirifi, et
Alkaim 2017).
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111.3.5. Effet de Température :

Pour étudier I'effet de différentes températures sur I'adsorption du colorant, une certaine masse
d'adsorbant a été mise en suspension dans 100 ml d'une solution BM de concentration 100 mg/L.
Le mélange a été placé dans deux bains thermostatiques & des températures froides de 1 et 5 °C et
de deux températures chaudes de 50 et 80 °C et a la température ambiante 25 °C.

Les résultats obtenus a différentes températures sont présentés par la figure 34 suivante :
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Figure 34: Evolution de taux d'élimination de BM en fonction de température.

D’aprés la figure 34, on remarque que le Taux d’élimination de BM augmente Iégerement avec
I’augmentation de la température jusqu’a la température ambiante elle donne le pourcentage
d’¢limination le plus élevé de 96.832 % pour le bio AB et 90.163 % pour bio AT, puis il diminue
encore. L’¢lévation de la température aurait pour incidence de déstabiliser les forces physiques
mises en jeu. Donc les meilleurs résultats sont obtenus dans le domaine de la température
ambiante .(Aarfane et al. 2014)

111.3.5.1. Parameétres thermodynamiques :

Les paramétres thermodynamiques, mettent en évidence le chargement de 1’énergie libre de
Gibbs, AG, de I’enthalpie, AH, et de I’enthalpie, AS, permettent de prévoir la spontanéité d’un
processus. D’une facon générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un effet
thermique (Rytwo et Ruiz-Hitzky 2003) (Crini et al. 2007) qui peut étre soit exothermique
(AH<0) ou endothermique (AH >0). La mesure de la chaleur AH est le principal critere qui
permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

Pour calculer les paramétres thermodynamiques : 1’énergie libre AG®, enthalpie AH® et I’entropie
AS° on utilise les équations suivants :

AG°=AH°-TAS®
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Le tracé de droite InK =f (1/T) (figure 35) permettent de calculer les valeurs des paramétres
thermodynamiques AS° et AH® a partir de I’ordonnée a 1’origine et de la pente selon la formule
suivante :

AS AH
Llle = E —_ ﬁ

Ou:

AH® : I’enthalpie (kj/mol),

AS° : I’entropie en (kj/mol. K),

T : la température en kelvin

R : la constante des gaz parfaits (R=8.314 J/ mol K)

Figure 35: Evolution de In Kd en fonction de 1/T .

L’ensemble des parametres thermodynamiques des deux biosorbants sont rassemblés dans
le tableau 9 suivant.

Les valeurs négatives de AG indiquent le caractére spontané du systeme d'adsorption étudié pour
les deux biosorbants. Les valeurs négatives obtenues pour AG signifient que le procédé
d'adsorption est spontané et favorable. La valeur positive d’enthalpie (AH > 0) suggere la nature
endothermique du processus d'adsorption du colorant BM sur le Bio AT par contre 1’autre valeur
négative d’enthalpie (AH < 0) indique la nature exothermique du processus d'adsorption du
colorant BM sur le Bio AB. AS° est positive pour les deux supports, cela veut dire que les
molécules du BM restent moins ordonnées sur 1’interface solide/ solution au cour de processus
d’adsorption. De plus, Les valeurs positives de 1’entropie (AS) reflétent la bonne affinité de BM
vis-a-vis des deux matériaux avec 1’augmentation de désordre de distribution des ions du colorant
a la surface d’adsorbant par rapport a celui dans la solution. (Abbaz 2014)

I11.4. L’adsorption de L’AG25

Tenant compte les résultats satisfaites obtenus sur le BM et des avantages liés a I’activation
111.4.1. Effet de la masse de biosorbant

De la méme procédure que le BM, nous avons étudier I’influence de la masse d’adsorbant sur
I’¢limination de I’AG25.

Les résultats d’¢élimination de I’AG25 par différents biosorbants sont représentées graphiquement
sur les figure 36 et 37.

Figure 37: Taux d’élimination de 1'AG25 en

Figure 36: Evolution de la concentration residuelle fonction de la masse de biosorbant.

a I’équilibre de I'AG25 en fonction de la masse
d’adsorbant.
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Les résultats présentés par la Figure 36 montrent que la concentration a 1’équilibre diminue
brutalement avec 1’accroissement de la dose des biodsorbants, et la Figure 37 montre que le
pourcentage d’élimination augmente avec l’augmentation de la dose jusqu’a un palier de
saturation, la dose optimale est de 36 g/l pour le bio AB, et de 14g/l pour le bio AT, et de 18g/I
pour le bio AC. Le pourcentage d’adsorption est passé de 26 a 31 % pour le traitement thermique
(bio AT), et 79% pour le traitement chimique (bio AC). Les résultats obtenus peuvent étre
interprétés par le nombre des sites d'adsorption qui augmente avec la dose d'adsorbant, vers un
état de saturation. (Abbaz 2014).

Ces masses optimales seront prises en considération pour toutes les expériences d’adsorption qui
suivent.

111.4.2. Effet de temps

L’adsorption de ’AG25 en fonction du temps permet de déterminer le temps de contact
adsorbant-adsorbat nécessaore pour établir un équilibre d’adsorption. Pour cela nous avons suivi
des volume de 100 ml de solution colorant a une concentration de 80umol/L sont mises en
contact avec des quantites fixées de chacun des matériaux utilisés séparément pendant un
intervalle de temps varait de 1 a 120 min.

Les résultats obtenus sont représentés par les figures (38 et 39) suivantes de concentrations a
I’équilibre et le taux d’élimination en fonction du temps de contact pour les deux biosorbants.

Figure 38: .La concentration d’équilibre de Figure 39: Taux d’élimination (A%) de
I’AG2S5 en fonction du temps de contact. I’AG2S5 en fonction du temps de contact .
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Les courbes de la figure 38 et 39, Montre que l'adsorption du colorant I’AG25 sur les trois
supports augmente pendant les premiéres minutes jusqu'a atteindre un état d'équilibre. Le
temps de contact nécessaire pour atteindre I'équilibre est d'environ 10 minutes pour bio AB et
03 minutes pour bio AT et 45 min pour bio AC avec des taux d’éliminations (27,431 ;
28,125 ; 78,472) respectivement.

La quantité¢ non adsorbée restante est interprétée par la saturation de la surface de 1’adsorbant
(tous les sites d’adsorption sont occupés).(A.benani, M.hachkar, et M.bakasse 2014;
B.Mahjoub et M.CHAKER 2008).

111.4.2.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre :

Figure 40: Représentation graphique du modeéle cinétique du pseudo-premier ordre.

111.4.2.2. Modéle cinétique du pseudo deuxiéme ordre :

Figure 41:Représentation graphique du modéle cinétique du pseudo-second ordre.

Les valeurs des données observées des différents parametres cinétiques est tabulée dans le
tableau 10.

Les figures 40 et 41 montrent que la cinétique d’élimination du colorant L’ AG25 est d’écrit

par le modéle du pseudo-second ordre avec un excellent coefficient de corrélation R?>0.99.

D’apres les calculs des paramétres cinétiques du premier et second ordre représentés dans le
tableau , on remarque que la capacité d’adsorption a I’équilibre calculée Qe (cal) avec
I'équation de pseudo-second ordre est presque égale a la capacité d’adsorption a 1’équilibre
expérimentale Qe (exp) .Par contre, les valeurs de Qe (cal) selon 1’équation de pseudo-
premier ordre sont tres inférieur au Qe (exp) donc on conclure que cette cinétique est décrit

mieux avec le modéle du pseudo-second ordre (Skoog et al. 1997).

111.4.3. Isothermes d’adsorption

Les expériences ont été réalisées en mettant en contact, dans un bécher, la dose optimale
d'adsorbant obtenue précédemment avec différentes concentrations du colorant allant de 20 a
80 umol/L. Les suspensions sont agitées pendant un temps déterminé. Apres agitation, les
suspensions sont centrifugées et ensuite analysé a la longueur d’onde requise.

La figure 44 représente les isothermes d’adsorption de 1’AG25 (20-80 umol L7) les
biosorbants préparés.

Figure 42: Isothermes d’adsorption du L’AG25 par biosorbants.
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Nous observons que la quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation de la concentration a
1’équilibre jusqu’a stabilisation.

L’allure des courbes d’isotherme d’adsorption de colorant I’AG25 pour les trois
biosorbants est de type S dans la classification de Giles et Coll ce qui implique que
I’adsorption est multicouche sur une surface non poreuse tres homogeéne (S.Bourahla
s. d.2010).

Pour la modélisation d’isotherme d’adsorption obtenue, nous avons choisie Trois mod¢les,
celui de Langmuir, Freundlich et Temkin.

+ Le modéle de Langmuir :

Figure 43: Isothermes de Langmuir pour ’adsorption de I’AG25.
% Le modele de Freundlich :

Figure 44: Isothermes de Freundlich pour I’adsorption de I’AG25.

« Le modeéle de Temkin :

Figure 45: Isothermes de Temkin pour I’adsorption de ’AG25.

L’ensemble des paramétres des isothermes tracés sont regroupes dans le tableau 11 suivant :

Tableau 4: Parameétres des isothermes d’adsorption de I’AG25 selon les modéles de Langmuir,
Freundlich et Temkin.

Pour les trois biosorbants, I’isotherme est bien décrit par les deux modéles Langmuir et
Freundlich,

L’isotherme est bien décrit par le modéle de Langmuir avec des coefficients de corrélation
R2>0.99, ce modele a été confirme par celui de Temkin. Par contre nous ne pouvons pas se
référer aux valeurs de Ry, car elles sont négatives.

L’adsorption suit aussi le modele de freundlich, avec des valeurs de n comprises entre 0 et 2,
cela indique que 1’adsorption est modérément difficile.
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111.4.4. Effet de pH

L'effet du pH a été étudié en mettant en contact une masse optimisée de biosorbant avec 100
ml de solution d’AG25 de concentrations 80 umol/L de pH variait de 2 a 12.

Le tracé de la courbe du pourcentage d’élimination en fonction du pH (figure 46) nous a
permis de déterminer le milieu optimal de I’adsorption du colorant AG2S5.
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Figure 46: Le Taux d’élimination (A%) de I'AG25 en fonction de PH

Les résultats présentés sur cette figure montrent que 1’adsorption de 1’AG25 est favorisée dans
un milieu acide. Cela peut étre expliqué par la présence des sites chargés positivement
(pH<pH pcz [7,4; 58 et 4,2] pour le bio AB, bio AT et bio AC respectivement) sur
I’adsorbant qui sont capables de fixer les fonctions basiques de ce colorant. Le Taux
d’élimination maximal (A=40%) pour (bio AT), (A=86%) pour (bio AC) et (A=88%) pour
(bio AB) sont observé pour une valeur de pH optimal égale a 2. Par contre, dans les
conditions de pH basiques, la surface de ’adsorbant est chargée négativement, ce qui
engendre des répulsions électrostatiques entre les anions de I’AG25 et la surface négative des
biosorbants. Des résultats similaires ont été trouvés dans la littérature par (Hussain et al.
2018) et (Aljeboree, Alshirifi, et Alkaim 2017).

111.4.5. Effet de la température

De la méme procédure de BM , nous avons étudier I’influence de la température d’adsorbat
sur I’adsorption .

La figure 47 suivante montre I’influence de la température sur le taux de décoloration de
I’AG25.
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Figure 47: Le Taux d’élimination (A%) en fonction de La température

On observe d’apres la figure 47 que le Taux d’élimination de I’AG25 diminue légérement
avec l’augmentation de la température jusqu’a la température ambiante elle donne le
pourcentage d’élimination le plus élevé de (27,431 ; 28,125 ;78,472) pour (Bio AB , Bio AT
et Bio AC) respectivement , puis il diminue encore . L’¢élévation de la température aurait pour
incidence de déstabiliser les forces physiques mises en jeu. Donc les meilleurs résultats sont
obtenus dans le domaine de la température ambiante .(Aarfane et al. 2014)

111.4.5.1 Les parameétre thermodynamiques

Figure 48: Evolution de In Kd en fonction de 1/T pour I’adsorption de I’AG25.

A partir de tracé de figure 48, nous avons pu accéder aux parametres de linéarisation, lesquels
représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces dernieres sont regroupées dans le tableau
12.

Les valeurs de 1I’enthalpie libre AG® sont positives ce qui implique que le processus
d’adsorption est moins favorisé et que les molécules d’AG25 sont difficilement adsorbees. (F.
Sakr et al. s. d.)(M. Abdellah et al. s. d.), et que I’inverse de la réaction est spontannée.

La valeur négative d’enthalpiec (AH < 0) indique la nature exothermique du processus
d'adsorption du colorant 1’AG25 sur les 3 biosorbants (Bio AB, Bio AT, Bio AC). AS® est
négative peut étre employé pour décrire I’aspect aléatoire a ’interface solide-solution
pendant le phénomeéne d’adsorption.
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Conclusion générale

L’objectif fixé de ce travail était 1’étude de 1’élimination de deux colorants, bleu de
méthyléne (BM) et acide vert (AG25) de nature basique (cationique) et acide (anionique)
présent dans les effluents des différentes industries par la technique d’adsorption sur un
support a base de déchets agricoles appelé le ‘Bio 3°.

Ce travail a été réalisé en deux étapes. La premiere étape concernant la préparation et la
caractérisation des biosorbants. Nous avons prépareé trois biosorbants : un biosorbant brute
(Bio AB), un charbon activé thermiquement a 400 °C (Bio AT) et un charbon activé
chimiquement avec 1’acide phosphorique (150 %) puis carbonisé a 450 °C (Bio AC).

Dans la premiére partie nous avons mis 1’accent sur 1’étude de la nature physico-chimique
de la surface des biosorbants. Pour cela, en utilisant les parametres de caractérisation
suivants :

a. Taux d’humidité.

b. Burn off (%).

c. pH de point de charge zéro (pH pcz).

d. Indice de bleu de Méthyléne et la surface spécifique.

La deuxiéme étape consiste a étudier I’influence de quelques paramétres sur 1’adsorption
des colorants Bleu de méthylene et AG25, tels que : masse d’adsorbant, temps de contact,
pH, concentration initiale d’adsorbat, température.

Les résultats obtenus montrent que :

= Les points de charge zéro pH pc; des trois biosorbants Bio AB, Bio AT et Bio AC sont
respectivement de 7 et 4.2. Ces résultats peuvent expliquer I’attraction ou la répulsion
des polluants vis-a-vis des biosorbants .

= La détermination des surfaces spécifiques des biosorbants par le BM donne des
valeurs de surface presque identiques.

= Les taux d’humidit¢ de Bio AT et Bio AC considérés négligeable devant le taux
d’humidité de Bio AB.

= La masse nécessaire pour 1’élimination du Bio AB donne un taux d’élimination
important.

= Le temps de contacte est de 20 min pour le Bio AB et 10 min pour le bio AT avec BM,
et (10min ; 3min ;45min) pour (Bio AB; Bio AT ; Bio AC) respectivement avec
I’AG25S.

» La cinétique d’adsorption des colorants sur Bio AB et Bio AT est trés rapide. Un
temps largement nécessaire pour atteindre 1’équilibre sur Bio AC.

= La cinétique d’adsorption est mieux décrite par le modele de pseudo deuxiéme ordre
que celui du modéle de premier ordre.

* Pour l'influence de pH, les meilleurs taux d’élimination du BM sont obtenus a la
valeur de pH=8 et a pH=2 pour I’élimination de I’AG25.

= Tous les systemes étudiés suivent I’isotherme de Langmuir.

= Pour le BM les valeurs de I’enthalpie libre AG® sont négatives, ceci montre une
réaction d’adsorption spontanée avec des valeurs positives de AH® qui indiquent un
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processus endothermique, AS® est positive, cela veut dire que les molécules du BM
restent moins ordonnées sur I’interface solide/ solution ;pour I’AG25 les valeur de
AG® est positive ce qui implique que le processus d’adsorption est moins favorisé ; La
valeur négative d’enthalpie (AH < 0) indique la nature exothermique du processus
d'adsorption du colorant I’AG25 sur les trois bosorbants. AS°® est négative peut étre
employé pour décrire 1’aspect aléatoire a I’interface solide-solution pendant le
phénomene d’adsorption.

A partir de ces résultats, on peut conclure que le Bio 3 peut étre utilisé efficacement
comme adsorbant a faible cott, pour 1’élimination des colorants de BM et AG25.
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