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Résume :

Le but de ce travail est 1I’étude de la désorption de deux colorants (bleu de méthyléne (BM) et
vert acide 25 (AG25)) ainsi que la régénération d’un biosorbants brut (AB) et traité
thermiquement a 400 °C (AT). A fin d’évaluer leurs capacités de réutilisation. Pour évaluer la
capacite d'adsorption des deux matériaux, nous avons effectué un processus dadsorption. La
modélisation de I'équilibre d'adsorption par régression linéaire a montré que nos matériaux
représentaient mieux pat le modéle de Langmuir (R? > 0,9).Trois solvants ont été utilisés pour
désorber les colorants adsorbés sur les biosorbants (eau distillée, HCI et NaOH).Les résultats
montre que pour le AB, on a obtenu respectivement quatre et trois cycles pour BM et AG25
avec le NaOH, tandis que pour le AT, on a obtenu quatre et deux cycles pour BM et AG25
avec le HCI.

Mots-clés: Reégénération, Biosorbants, Bleu de méthylene, vert acide 25, Adsorption,

Désorption.

Abstract:

The aim of this work is to study the desorption of two dyes (methylene blue (BM) and acid
green 25 (AG25)) and the regeneration of a raw biosorbent (AB) and one heat-treated at
400°C (AT). In order to assess their reusability. To assess the adsorption capacity of the two
materials, we carried out an adsorption process. Modeling of the adsorption equilibrium by
linear regression showed that our materials represented better pat the Langmuir model (R"2 >
0.9).Three solvents were used to desorb the dyes adsorbed on the biosorbents (distilled water,
HCI and NaOH).The results show that for AB, four and three cycles were obtained
respectively for BM and AG25 with NaOH, while for AT, four and two cycles were obtained
for BM and AG25 with HCI.

Key words: Regeneration, Biosorbents, Methylene blue, Acid green 25, Adsorption,

Desorption.
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Liste des abréviations et de symboles

ADN : acide désoxyribonucléique.

ARN : Acide ribonucléique.

AB: biosorbant brute.

AT: biosorbant active thermiquement.

BM : Bleu de méthylene.

AG25 : acide vert.

V : Le volume (ml).

m : La masse (Q).

C,: Concentration initiale (mg/l).

Q, : Masse en soluté initialement présente sur le solide (mg/g).
q.: La quantité de soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a I’équilibre (mg/g).
q.,- La capacité maximale d’adsorption (mg/g).

k;, : Constante d’équilibre (I/mg).

C.: La concentration du soluté dans la phase liquide a 1I’équilibre (mg/l).
C. : Concentration d’acide dans la solution a I’équilibre (mg/I).
kr : Constante de capacité.

n : facteur d’intensité.

A : la constante de Temkin (I/mg).

AQ : Variation d’énergie d’adsorption (J/mol).

T : la température (K).

R : la constante des gaz (8,314 J /mol.K).

A : I’absorbance.

¢ : Coefficient d’absorption molaire (I/mol.cm).

| : L’épaisseur de la solution traversée ou trajet optique (Cm).

C : La concentration molaire de 1’échantillon dans la solution (mol/l).
T : Facteur de transmission ou transmittance.

I : Intensité du faisceau émergent.

Qassorbee - La quantité adsorbée..

Qudsorbee - La quantité désrbée.

R? : Facteur de corrélation..

IRTF : Infrarouge a transformée de Fourier.

Amax : Longueur d’onde du colorant (nm).



HCI : Acide chlorhydrique.
NaOH : Hydroxyde de sodium.
pH : Potentiel d’hydrogene.
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Introduction

A I'heure actuelle, l'objectif le plus fondamental & I'échelle nationale et internationale est de
préserver l'environnement, en particulier améliorer la qualité de l'eau. Certains produits
chimiques d'origine industrielle ou agricole sont responsables de la pollution des eaux de
surface et des eaux souterraines. Ces substances peuvent endommager l'environnement et
provoquer des problémes de santé, notamment des cancers et d'autres maladies difficiles a
diagnostiquer a long terme. De plus, la dégradation de I'environnement animal et végétal se
traduit par des mutations génétiques qui provoquent des changements d'espéces, voire, dans le
pire des cas, leur disparition.

Les eaux chargées de colorants dans l'industrie textile sont fréeqguemment rejetées en tant que
déchets industriels, ce qui a des conséquences sur le milieu aquatique, le sol et, par
conséquent, les plantes. La dissociation de ces colorants dans I'eau peut étre compliqués, car
ils sont fabriqués de maniére synthétique et possedent une structure moléculaire complexe qui
les rend plus persistants et difficiles a biodégrader (1).

Ces contaminants sont souvent éliminés par des traitements chimiques conventionnels tels que
la coagulation, la coagulation électrique, qui se sont avérés efficaces, mais colteux. Cela a
incité les chercheurs d’utiliser des matériaux naturels abondants et moins chers, y compris les
substances naturelles, qui sont maintenant utilisés dans un large éventail d’applications dans
le traitement de 1’eau(2), (3).

Parmi les exemples de biosorbants, on peut citer les coques de noix de coco, les coques
d'amandes, I'écorce de palmier, la bagasse, la bagasse de canne a sucre, les noyaux de péche,
les noyaux de dattes, les noyaux d'olive, le chitosane et les coquilles d'ceuf (4).

Ces substances naturels sont utilisés dans le processus d'adsorption parce qu'il sagit d'une
méthode plus efficace, biocompatible, durable et respectueuse a I'environnement, qui peut étre
renouvelée et réutilisée plusieurs fois, ce qui augmente la durée de vie utile du biosorbant,
réduit les codts, préserve les ressources, minimise les déchets, reduit la nécessité de fabriquer
de nouveaux biosorbants et d'éliminer les biosorbants usages.

A cet effet 1’objectif global de notre travail est basé sur I'étude expérimentale de la
régénération d'un biosorbant saturé pour I'élimination de deux colorants un cationiques et
I’autre anioniques largement utilisés dans l'industrie.

Notre manuscrit commence par une introduction générale et est divisé en trois chapitres, dont
le premier est la partie bibliographique, et les deux autres chapitres représentent la partie

experimentale.
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e Le premier chapitre est entierement consacré a une synthése bibliographique dans
laguelle nous passons en quelques points généraux concernant la pollution de I'eau, les
colorants, I'adsorption, les substances naturels et la méthode de la régénération.

e Le deuxieme chapitre est une section expérimentale qui présente le matériel, les
appareilles et les méthodes utilisés pour régéneérer notre biosorbants par différents
solvants.

e Le troisieme chapitre rassemble les résultats obtenus en laboratoire.

Enfin, ce travail se termine par une conclusion générale qui résume les principaux les résultats

expérimentaux obtenus avec des perspectives suggérées pour mieux s’orienter dans ce

procédé.
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Chapitre I : Synthese bibliographique

1 Lapollution

La pollution est le changement des propriétés physiques, chimiques et biologiques de 1’air ou
sol ou eau et il cause des dommages a la vie humaine dans le domaine de I’activité
quotidienne, industrielle et agricole, ce qui entraine des dommages causés aux Sources

naturelles de 1I’environnement (5).

2 La pollution de I’eau

On appelle pollution de I'eau la modification chimique, physique ou biologique de la qualité
de I'eau qui a un effet toxique sur tous les organismes. En d’autres termes, c’est 1’introduction
dans le milieu aquatique de toute substance susceptible de changer les caractéristiques
physiques, chimiques et/ou biologiques de I’ecau et de créer des risques pour la santé de

I’homme, de nuire a la faune et a la flore aquatique (6).

Figure 1: Les sources de la pollution des eaux.

3 Les types de polluants

Il excite trois types de polluants :

e Polluants physiques.
e Polluants chimiques.

e Polluants biologiques.

3.1 Polluants physiques

Les phénomeénes physiques qui comprennent les radiations (qui sont plus dangereuses pour
I'environnement et le renouvellement), la chaleur, le bruit, les vibrations, les ondes
électromagnétiques et ces polluants interferent avec les caractéristiques physiques des

éléments de I'environnement ou du matériel vivant (7).
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3.2 Polluants chimiques

Parmi les polluants les plus répandus dans I'environnement figurent un grand nombre de
substances naturelles telles que le pétrole et ses dérivés, les huiles, les graisses, les toxines
naturelles, le plomb et le mercure et les gaz des volcans, ainsi qu'un grand nombre de produits
manufacturés tels que les pesticides et les produits agrochimiques les déchets industriels
provenant des acides, des sels, des regles, des incendies, des gaz d'échappement des
automobiles et des usines les particules fines provenant des cimenteries et les produits

chimiques liquides lorsqu'ils sont déversés dans le sol ou dans I'eau (8).

3.3 Polluants biologiques

Il s'agit principalement d'organismes microscopiques qui modifient certaines caractéristiques
ou caractéristiques de I'environnement lorsqu'ils sont présents ou nuisibles a la santé humaine.
Selon les fondements scientifiques de 1’écologie, il s'agit d'un élément biologique naturel,
notamment un parasite qui vit dans l'intestin humain ou chez les animaux et qui peut
provoquer un état pathologique comme dans le cas des parasites intestinaux ou qui n'a pas
d'effet néfaste sur la santé comme dans le cas de nombreuses bactéries intestinales que les
pratiques humaines ont conduit Mauvais sur l'environnement, comme le fait de jeter des
déchets humains dans les rivieres ou de jeter des cadavres d'animaux dans les sources. En
effet, c'est le milieu aquatique qui est responsable de nombreux problémes environnementaux
et sanitaires, et donc du transport de ces quartiers aux polluants environnementaux, de sorte
que l'expression de bio-polluants se limite a des agents pathogénes tels que les bactéries, les

parasites, les champignons et les virus (9).

4 Pollution par les colorants

Aujourd'hui, les colorants sont trés utilisés dans le monde entier pour teindre un nombre
illimite d’objets (l'industrie textile, la teinturerie, l'industrie de pate et papier, l'industrie
cosmeétique et I'industrie du savon) (10), (11), (12), (13).

5 Définition du colorant

Un colorant est une substance chimique colorée, naturel ou synthétique capable de donner sa
coloration a des autres corps qui sont des composés organiques insaturés et aromatiques. Les
végétales (garance, indigo, gaude) ou méme animales (carmin tiré de la cochenille) se sont
les premieres matiéres colorantes. Les dérivées des hydrocarbures contenus dans le goudron
de houille se sont la totalité des matieres colorantes employées actuellement (14).

Parmi les colorants les plus utilisés : le bleu de méthyléne et I’ Acide Vert 25 (Acid Green 25).
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5.1 Le bleu de méthyléne
Bleu de méthylene (chlorure de méthylthioninium ou thiazine) est colorant organique du
formule brute C16H18CI.N3S et la formule chimique :

N
=3
HsC + 2 CH
e
CHs Cl™ CH,

Figure 2: La Structure du bleu de méthyléne.
On trouve le bleu de méthylene dans les pharmacies, se forme des cristaux ou solution (15).

Tableau 1: Les propriétés physico-chimiques du bleu de méthylene(16).

Le nom bleu de méthylene
La masse molaire (g/mol) 319,852 + 0,022
Couleur Bleu foncé
Odeur Inodore

Densité Apparente (kg/m3) 400 a 600
Température de fusion °C 180

Solubilité dans I’eau (g/1) a 20 °C 50

Solubilité dans I’éthanol (g/1) 4 20 °C | 10

5.2 L’acide vert (Acid Green AG 25)
C’est un colorant anthraquinonique acidée, on utilisé dans I’industrie cosmétique et
pharmaceutiques. Se retrouve dans les déchets liquides, ce qui pose des probléemes

environnementaux évidents (17).
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NaO,S
O NH CH3
o) HN CH»
NaO,S

Figure 3: La structure de I’acide vert.

Tableau 2: Les caractéristiques de 1’acide vert (18).

Nom technique

Acide green 25, Ag25

Nom scientifique

66’-(1,4-anthraquinonylenemino)

Formule chimique C28H22N208S2 2Na
Masse molaire (g/mol) 622.58 + 0,022
Longueur d’onde maximale (nm) | 643

Solubilité dans I’eau (g/1) 28

6 La toxicité du colorant

La toxicité des colorants est due a leur composition chimique, qui varie d'un type a l'autre, et a

leur mode d'utilisation, inconnu des chercheurs et des utilisateurs (19),(20).

De nombreuses éetudes ont montré les effets toxiques et/ou cancérigénes des colorants
azoiques, ce qui implique que les effluents contenant ces colorants doivent étre traités avant
d'étre rejetés dans le milieu naturel. Leur toxicite est en fait due au fait qu'ils contiennent des
aromatiques, des phtalates, des cyanures, des sels de baryum et du plomb, tous cancérigénes.

Ces derniers altérent le code génétique, entrainant des mutations et des risques de cancer, en

attaquant les bases pyrimidiques de I'ADN et de I’ARN (21).

On a un exemple des rejets textiles
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Rejets textiles

Les dangers évidents Les dangers a long terme
4 ¢ Inhibition de la photosyntheése. 4 e Persistance.
e Bioaccumulation.

e Sous oxygénation.
e Cancer.

*  Couleur, turbidite, odeur. e Sous produits de chloration.

. J \\

Figure 4: Les dangers des rejets de textiles (21).

7 Définition de I’adsorption

L’une des technologies le plus nécessaire et plus utilisée dans la dépollution et la purification
dans plusieurs domaines comme I’industrie pétrolicre, les applications pharmaceutiques et
environnementales ... ¢’est le procéde d’adsorption (22).

L’adsorption est un procéde physique et chimique de surface se produit a l'interface
adsorbant/adsorbant, les molécules d'un effluent liquide ou gazeux sont liées a la surface d'un
solide. Ce phénomene se produit assez rapidement par équilibre entre I'adsorbant et la matiere
restante dans la solution. La concentration du soluté et la surface de I'absorbant sont la base
de I'équilibre. Ceci sapplique a tous les solutés, qu'ils soient ionisés ou non, et a toutes les
surfaces solides. Grace a la diffusion moléculaire dans les pores, la surface d’adsorbant est
toujours accessible (23).

8 Le principe de I’adsorption

Le principe de ce procede c’est I’accroche des molécules a la surface d’un solide. Apres la
dispersion de molécules indésirables du fluide dans un solvant, ce phénoméne est utilisé pour
les récupérer. La liaison se produit lorsque (des liaisons de Van Der Waals ou liaisons

chimiques) se forment entre les solides et les molécules. (Liaisons électrostatiques de faible
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intensité avec des énergies entre 5 et 40 kJ/mol et liaison chimique de forte intensité avec des
énergies supérieures a 80 kJ/mol) (24).

9 Les différents types d’adsorption

I1'y a deux types d’adsorption :

e Adsorption chimique.

e Physiosorption.

9.1 Adsorption chimique (ou chimisorption)

Chimisorption est une réaction irréversible entraine une modification des molécules adsorbées
(25).C’est un phénomene d'adsorption impliquant une ou plusieurs liaisons chimiques
covalentes ou ioniques entre l'adsorbant et la substance adsorbée. Ces molécules ne peuvent
pas s'accumuler sur plus d'une monocouche. Ce type d'adsorption permet aux molécules de se

lier directement au solide (26).

9.2 Adsorption physique (ou physiosorption)

L'adsorption physique c’est le contraire de I’adsorption chimique, est se produit a basses
températures avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 kcal/mol. Les molécules
sont adsorbées dans plusieurs couches (multicouches) (26). Par les forces électrostatiques
telles que les dipdles, la liaison hydrogéne ou les interactions de Van der Waals assurant les

interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface solide (adsorbant) (27).
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Tableau 3: La différence entre les deux types d’adsorption (28).

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Liaisons Vander Waals ou pont d’hydrogéne Covalente ou ionique
Recouvrement Monocouche ou multicouches Monocouche seulement
Chaleur d’adsorption Basse Elevée
Température du processus Basse En générale, haute température
Cinétique Tres rapide Tres lente
Reéversibilité Tres réversible Souvent irréversible

Processus de désorption

Facile

Difficile

10 Facteurs Influencant I’adsorption

Les facteurs les plus importants de I'équilibre d'adsorption entre lI'adsorbant et I'adsorbant :

pH : Selon la régle de Traube, le rendement d’adsorption des polluants contenus dans
les solutions aqueuses est accru par l'optimisation des parametres analytiques, en
particulier le pH (29).

Température de la solution : la physiosorption est exothermique .A mesure que la
température augmente, l'adsorption diminue, de sorte que les résultats sont meilleurs
lorsque la température est plus basse. Par contre la I’adsorption chimique est
endothermique (30).

La surface spécifique : est une mesure de base de la capacité de sorption d'un
adsorbant, et est plus grande si I'adsorbant est plus fractionné (31).

La solubilité : Selon les chercheurs, lorsque la solubilité d'un composé diminue, les
constantes d'adsorption ont tendance a étre plus grandes (32).

La nature de I'adsorbat: Lorsqu'il y a d'abord une affinité entre le solide et le soluté,
il y a une bonne adsorption. En régle générale, les solides polaires favorisent
I'adsorption des corps polaires. En revanche, les solides non polaires favorisent
I'adsorption de substances non polaires, et lI'affinité pour le substrat augmente avec la

masse moléculaire des adsorbats (33).
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La nature de I'adsorbant : La diminution de la taille des particules de 1’adsorbant
augment 1’adsorption. Cela permet aux composés en solution de pénétrer dans les
capillaires du matériau, de sorte que la subdivision de la particule solide a un effet
direct sur ses pores et sur la surface spécifique a développer. L'adsorption ne se
produit pas pour les composés, méme si la surface de I'adsorbant a une grande affinité
pour eux, méme si les dimensions des pores sont inférieures aux diameétres des

molécules de I'un des composants de la solution (34), (35).

11 Meécanisme d’adsorption

L'adsorption de molécules d'un soluté initial présent en solution sur des adsorbants solides

poreux est décrite en fonction du temps en quatre étapes.

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

phase adaorbant phase adsorbat
- L f el L g

filrm fluide - la surface externa du particule

Figure 5: Mécanisme du transfert d'un adsorbat vers le site d'adsorption (36).

1.

La substance est transportée par diffusion du soluté de la phase liquide extérieure a la
phase liquide a proximité immédiate de la surface absorbantée.

Le soluté est transporté a la surface par une couche de liquide attachée a la particule
solide (grains de I’extérieur).

Transport de matiére dans la structure poreuse de la surface extérieure des graines aux

sites actifs.

Dans les sites actifs, il y a une réaction d'adsorption, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile (37).

10
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12 Isothermes d’adsorption
Une isotherme d’adsorption est la courbe qui montre la relation entre la quantité de solute
adsorbé par une substance et sa concentration, et qui peut étre utilisees pour caractériser le

processus d'adsorption (38). La quantité de soluté adsorbé est calculée a 1’aide de 1’équation :

Equation 12 : ge = (m/V). (CO — Ce) + Q0

V : Volume de solution (ml).

m : Masse de solide adsorbant (g).

C,: Concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse (mg/l).

Qo : Masse en soluté initialement présente sur le solide (généralement nulle ou négligeable)
(mg/g).

13 Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on peut distinguer quatre catégories principales : S (sigmoide), L

(Langmuir), H (haute affinité) et C (partition constante), montre la forme de chaque type

d'isotherme.
{a) The "C" isotherm (b) The “L" isotherm
N with strict plateau
without strict plateau
» C > C
{c¢) The “H” isotherm (d) The "S” isotherm
Q Q
- -
‘( point of inflection
» C > C

Figure 6: Classification des isothermes d’adsorption (39).

14 Modélisation des isothermes :

Les modéles les plus utilisées pour expliquer les phénoménes d’adsorption sont :

11
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14.1 Modele de Langmuir :

En 1918, Langmuir a proposé un modéle dans lequel la surface solide est uniforme et les sites
ont la méme affinité pour les impuretés en solution, la chaleur d'adsorption est indépendante
du taux de couverture de la surface solide, I’adsorption est localisée et ne conduit qu'a la
formation d'une monocouche - il y a un équilibre entre les molécules des deux phases.

L'équation isotherme de Langmuir est la suivante :
Equation 13: ge = (qm.kL.Ce)/ (1+Ce.kL)

q.: La quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant a 1I’équilibre (mg/g).
qm: La capacité maximale d’adsorption (mg/g).

k; : Constante d’équilibre de Langmuir (I/mg).

C.: La concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/l).

La forme linéaire de cette €quation s’écrit comme suit:
Equation 14: Ce/ge = 1/(Ce.kL.qm) +1/gm
En tracant la droite qi =f (Ci) et on détermine la valeur de la capacité maximale (40).

14.2 Modele de Freundlich :
En 1962, Freundlich a développé un modéle décrivant l'adsorption dans les milieux liquides
ou gazeux avec une surface d'adsorption hétérogene qui est largement utilisé pour la

représentation expérimentale de I'équilibre d'adsorption. L'isotherme prend la forme :
Equation 15: ge = kF. Ce” (1/n)

q.: Quantité d’acide adsorbée par ’adsorbant a 1’ équilibre (mg/g).
C. : Concentration d’acide dans la solution a 1’équilibre (mg/l).

kr et n : Paramétres de Freundlich, constantes positives dépendant de la nature de systéme
adsorbant-adsorbat et de la tempeérature.

La forme linéaire de cette équation s’écrit comme suit:

Equation 16: In ge = In kF +1/n.In Ce

En tragant la droite In q, = f In C..En déterminant la valeur de kg et de n (41).

12
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14.3 Modele de Temkin :
Ce modele suppose que la chaleur d'adsorption diminue linéairement avec l'augmentation de
la couverture de la surface solide, avec des irrégularites de surface et une occupation

préférentielle des sites les plus adsorbés. L'isotherme de Temkin prend la forme :
Equation 17: ge = (RT/b).In (A .Ce)
La forme linéaire de cette équation s’écrit comme suit:

Equation 18: ge=BInA+BInCe

b dm

A : la constante de Temkin (I/mg).
AQ : Variation d’énergie d’adsorption (J/mol).
T : est la température (K)

R est la constante des gaz (8,314 J /mol.K).

En tracant la droite q, = f(InC,) (42).

15 Définition De Biosorption

C’est l'utilisation de matériaux biologiques pour stabiliser les contaminants par adsorption.
Elle est proposée comme alternative ou complément aux méthodes traditionnelles et
généralement colteuses utilisées pour traiter les effluents contenant des colorants (43).

16 Définition des biosorbants

Les biosorbants sont des squelettes organiques, principalement des polysaccharides, dont la
formule générale est Cx(H20)y. Les biosorbants sont généralement disponibles dans les
exploitations agricoles et les installations industrielles, en particulier dans les secteurs de
I'agroalimentaire, du bois et de la péche (44).

Leur utilisation vise a ajouter de la valeur et a éviter tout impact négatif potentiel sur

I'environnement et la santé (45).
17 Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories :

13
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e Les biosorbants d'origine aquatique

e Les biosorbants issus du secteur agro-industriel.
17.1 Les biosorbants d’origine aquatiques
Les biosorbants d'origine aquatique se réferent a la biomasse constituée d'especes animales et
végétales. La biomasse, qu'elle soit vivante ou morte, a de tres bonnes capacités de sorption,
notamment en raison de ses propriétés physiques et chimiques. Toutefois, la biomasse morte
est privilégiée (46).
17.2 Les biosorbants d’origine agro-industrielles
Cette catégorie comprend les matiéres d’origine végétale provenant du secteur agricole ou
industriel. Grace aux groupes polyhydroxypolyphénols, ces matériaux sont trés efficaces pour
retenir les polluants en raison de leur teneur élevée en tanins. Il n’y a pas de distinction stricte

entre les biosorbants agricoles et industriels (46).

18 La régénération des biosorbants

C’est le processus par lequel les matériaux utilises pour adsorber les contaminants sont traités
afin de récupérer leur capacité d'adsorption aprés qu'ils ont été saturés par les contaminants.
Habituellement, ce processus implique la décomposition des contaminants du matériau

biosorbant, ce qui permet de le réutiliser (47).

19 Les méthodes de la régenération

Il Ya plusieurs méthodes de régénération, notamment :

19.1 Larégénération par les solvants

La régénération par solvants consiste a extraire spécifiquement une substance d'une solution
en utilisant un solvant approprié, puis a la purifier pour isoler la substance récupérée. On
retrouve cette technique dans de nombreux domaines, tels que la chimie des procédés,

I'ingénierie chimique et le traitement des eaux usées (48).

19.2 Régénération thermique
Cette méthode est souvent utilisée avec des biosorbants tels que le charbon actif. La
régénération thermique des biosorbants implique l'utilisation de la chaleur pour éliminer les

contaminants d'adsorbant (49).

19.3 Régénération chimique
La régénération chimique des biosorbants implique l'utilisation d'agents chimiques pour

désorber les contaminants du sorbant. Les agents chimiques peuvent se présenter sous la

14
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forme d'acides, de bases ou d'autres réactifs spécifiques, en fonction des contaminants et du

biosorbant utilisés (50).

20 Régénération biologique
La régénération biologique des biosorbants implique l'utilisation de micro-organismes ou
d'enzymes pour dégrader ou métaboliser les contaminants adsorbés, ce qui permet de

réutiliser le matériau adsorbé (51).

20.1 Régénération électrique

La régénération électrique des biosorbants utilise un champ électrique pour faciliter la
désorption des contaminants du matériau adsorbant. L'application d'une tension électrique aux
électrodes immergées dans la solution contenant le biosorbant permet de réaliser ce processus
(52).

20.2 Régénération par traitement photochimique

Les biosorbants se régénérent par traitement photochimique en utilisant la lumiére UV ou
d'autres sources de lumiére, en combinaison avec des agents chimiques, pour éliminer les
substances nocives du matériau adsorbant. La désorption des contaminants est rendue plus

facile grace aux réactions photochimiques (53).

21 Les avantages de la régenération

e Durabilité environnementale

En utilisant des biosorbants, on peut réduire la quantité de déchets générés par l'utilisation de

matériaux adsorbants, ce qui a un impact positif sur la durabilité environnementale (47).

e Réduction des co(ts

La régénération des biosorbants peut étre plus rentable que le remplacement des matériaux

adsorbants saturés, ce qui permet des économies importantes sur le long terme](50).

e Utilisation de ressources renouvelables

La régénération des biosorbants peut impliquer l'utilisation de ressources renouvelables,
comme des micro-organismes ou des enzymes, ce qui favorise une utilisation plus durable des

ressources (51).

15
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22 Les inconvenients de la régéneration

e Energie requise

Certains processus de régenération, tels que la régénération thermique, peuvent nécessiter une
consommation d'énergie supplémentaire, ce qui peut entrainer des colts opérationnels plus
élevés (52).

e Produits chimiques dangereux

Les produits chimiques dangereux utilisés pour la régénération chimique des biosorbants

peuvent poser des risques pour la santé humaine et I'environnement(53).
e Perte d'efficacité

La diminution de I'efficacité du biosorbant peut étre provoquée par certains processus de

régénération, ce qui peut entrainer des cycles de régénération plus fréquents ou une
diminution de la durée de vie du matériau (54).
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

Ce chapitre decrit toutes les expériences menées et les méthodes expérimentales utilisées.
L'accent est mis sur la régénération d'un biosorbant d'origine agricole. Il commence par une
présentation des produits chimiques et du dispositif expérimental utilisé. Il décrit ensuite les
techniques analytiques et les méthodes de caractérisation utilisées.

Le but de ce travail est une étude expérimentale de la régénération d'un biosorbant saturé pour
I'élimination de deux colorants cationiques et anioniques, le BM et I'AG25, respectivement,
de solutions aqueuses. Des conditions opératoires spécifiques étudier ultérieurement on fait
I’objet de notre étude (temps de contact optimal, masse optimale de biosorbant, et volume de

colorant optimal).
1 Préparation du biosorbants

Les déchets sont lavés a l'eau du robinet plusieurs fois, puis a I'eau distillée avant de les
sécher dans I'étuve a 105 °C pendant 24 heures. Et enfin broyés et tamisés (tamis a mailles

(200 pm)) pour obtenir une poudre fine (biosorbant brute : AB).

3
| Biosorbant

Figure 7: Schéma de la préparation du biosorbant AB.
2 Activation thermique du biosorbant (AT)

Placer une quantité de déchet dans un creuset a T = 400°C dans un four a moufle pendant 1

heure, puis broyer et tamiser (200 pm).
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Figure 8: Biosorbant avec une activation thermique AT.
3 Préparation des solutions

3.1 Préparation de la solution de BM

Une solution mére a été préparée en pesant 40 mg de colorant BM et en le dissolvant dans une
fiole de 0,5 litre, puis en complétant le volume avec de l'eau distillée. Aprés agitation, le
mélange est homogénéisé et la concentration correspondante est de 80 mg/l. Stockee la

solution abri la lumiére.

3.2 Préparation de la solution d’AG25
La solution mére d’AG25 de concentration 80 mg/l a été préparé par la dissolution de 40 mg
de colorant dans une fiole de 0,5 litre, puis en complétant le volume avec de I'eau distillée. La

solution stockée a abri de la lumiére.

Figure 9: Solution mére d’AG25.
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3.3 Préparation de la solution d’ HCI

Une solution d’HCI a été préparée dans une fiole de 1 litre, puis en complétant le volume avec

I'eau distillée et le mélanger bien.

3.4 Préparation de la solution de NaOH

Pour la préparation de 1000 ml de la solution Hydroxyde de sodium de concentration de 0,1

M dans une fiole a jugée qui contient un petite volume d’eau distillée aprés en complétant

jusqu’a le trait de jaugée.

Figure 10: Solutions méres du NaOH et HCI.

4 Spectrometrie infrarouge a transformeée de Fourrier (FTIR)

C’est une méthode d’analyse non destructive, basée sur I’étude de 1’absorption par
I’échantillon des radiations électromagnétiques dans la région infrarouge. La partie la plus
riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle du moyen
infrarouge (A comprise entre 2,5 et 25 um soit v compris entre 0,04 et 0,4cm™1). Les
absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte digitale des composés
caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent, 1’absorption de la lumiére a
pour origine I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimiques
.Ces absorptions provoquent des vibrations et des rotations moléculaires. Les vibrations sont
essentiellement localisées dans les groupements fonctionnels qui peuvent ainsi étre identifiés
par leur bande d’absorption (55).

Les comportements de I’appareille

IRTF comportent quatre éléments Principaux :
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e Une source de rayonnement.
e Un dispositif permettant de séparer les longueurs d’onde.
e Un module d’analyse.
e Un ou plusieurs capteurs photosensibles
IRTF est couplé a différents modules :
e Un compartiment échantillon qui peut recevoir des accessoires.
e Un ordinateur, en interface avec le spectrometre IRTF, permet la commande des

mesures et le traitement numériques des spectres.

Le spectrométre IRTF utilisé pour cette étude est de marque SHIMADZU IRPrestige-21.

5 Analyse par spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotometrie
La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée en solution. Plus cette
espece est concentree plus elle absorbe la lumiere dans les limites de la proportionnalité
énoncées par la loi de Béer-Lambert (56).
Pour procéder a un dosage par spectrophotométrie, nous utilisons un appareil spécial, le
spectrophotomeétre qui est capable d’évaluer le spectre d'absorbance d’une solution. Le
principe de la spectrophotométrie est simple : I'appareil réalise une mesure de l'intensité de la
lumiére qu’il regoit, une fois celle-ci passée a travers un récipient transparent (cuvette dont la
matiere doit étre adaptée a la longueur d’onde), contenant la solution a étudier.
A partir de l'intensité de la lumiére qui est émise (notée I,) et d’aprés la mesure de l'intensité
de la lumiére transmise (I), I'appareil calcule I'absorbance (A). La formule algébrique de cette
opération est :

Equation 19: A = log 10/1
Un spectrophotomeétre est un appareil qui permet de mesurer lI'absorbance d'une solution a une
certaine longueur d'onde ou dans une région speécifique du spectre.
La détermination de la concentration des colorants est effectuée par dosage

spectrophotométrique, en utilisant la loi de Béer-Lambert.
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1 b4

0
A ‘
C
/

Figure 11: Principe de la loi de Béer Lambert.
La loi de Béer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :

Equation 20: A = &lC

A : ’absorbance.

¢ : Coefficient d’absorption molaire (I/mol.cm).

| : L*épaisseur de la solution traversée ou trajet optique (cm).

C : La concentration molaire de 1’échantillon dans la solution (mol/l).
T : Facteur de transmission ou transmittance.

I : Intensité du faisceau émergent.

Le spectrophotométre UV-Visible utilisée pour cette étude est OPTIZEN 2120UV au

laboratoire de FSEI de I'université de Mostaganem.

6 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Pour tracer la courbe d’étalonnage des colorants BM et AG25, nous avons déterminé les
valeurs de 1’absorbance correspondant aux différentes concentrations des solutions des
colorants.

Nous avons utilisés une méthode qui consiste a préparer d’abord une solution mére de chaque
colorant a une concentration , a partir de solution mére, nous préparons par dilutions
successives une serie des solutions étalons (filles),

Celles-ci sont, par la suite, analysées par spectrophotomeétre a une longueur d’onde de 665 nm
pour BM et 643 nm pour AG25.

Nous établissons la droite d’étalonnage représentant I’absorbance en fonction de la

concentration du colorant (A = f(C)) et que obéit a la relation de Béer-Lambert.
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7 Etude de la régénération

Pour effectuées cette étude on commence par 1’adsorption de nos deux polluants par notre

biosorbant

7.1 Adsorption de BM par le biosorbant

Nous avons préparé trois béchers contenant chacun 150 ml de solution de colorant bleu de
méthylene BM, ajouté une masse d'AB = 150 mg dans chacun, agité les béchers pendant 20
minutes a 700 rpm, la suspension a été centrifugée a 5000 rpm pendant 10 minutes et ensuite
analysée a une longueur d'onde de A = 665 nm dans un spectrophotométre UV-visible.
Chaque solution a ensuite été filtrée et placée dans I’étuve pour sécher a 80°C pendant 24

heures.

Nous faisons les mémes étapes précédentes avec I’AT (biosorbant traite thermiquement), en

changeant seulement le temps d’agitation a 10 minutes.

Figure 12: Schéma du test d’adsorption d’AT avec BM.

7.2 Adsorption de colorant AG25 par le biosorbant

Nous avons préparé trois béchers contenant chacun 150 ml de solution de colorant AG 25,
ajouté une masse d'’AB = 150 mg, agité pendant 10 minutes a 700 rpm, la suspension a été
centrifugée a 5000 rpm pendant 10 minutes et ensuite analysée a une longueur d'onde de A =
643 nm dans un spectrophotomeétre UV-visible. Chaque solution a ensuite été filtrée et placee

dans I’étuve pour sécher a 80°C pendant 24 heures.

22




Chapitre Il : Matériels et méthodes

Nous faisons les mémes étapes précédentes avec I’AT, en changeant seulement le temps
d’agitation a 3 minutes

8 Etude de la désorption des colorants du biosorbant

Pour effectuée la désorption on a utilisée trois milieu un acide (HCI) et un basique(NaOH) et

I’eau qui est neutre afin de suivre le quelle des solvants est plus efficace pour désorber notre

matériaux.

8.1 Deésorption dans le colorant BM

Aprés séchage du filtrat (biosorbant + colorant). On dissous chaque échantillon dans un
solvant : I’eau / solution d’HCI / solution de NaOH Si nous obtenant une absorbance plus que
1, on réalisant des dilutions. Chaque solution est filtrée et placée dans 1’étuve pour sécher a
80°C pendant 24 heures.

Apres cette étape, on fait une désorption plusieurs fois jusqu'a atteindre le point de

désaturation du biosorbant, ce qui nous donne le nombre de cycles de la régénération de ce

dernier.

o —-— ™

Figure 13: Schéma du test de désorption d’AT avec BM.

8.2 Désorption dans le colorant AG25

D’apres le séchage du filtrat (biosorbant + colorant), on met le test de désorption. On dissous
chaque échantillon dans un solvant : I’eau / solution d’HCl / solution de NaOH pour les deux
biosorbants a une longueur d'onde de A = 643 nm dans un spectrophotometre UV-visible tout
les échantillons . Si on obtient une absorbance plus que 1, on réalisant des dilutions. Chaque

solution a ensuite ¢été filtrée et placée dans I’étuve pour sécher a 80°C pendant 24 heures.
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Apres cette étape, on fait une désorption plusieurs fois jusqu'a atteindre le point de

désaturation du biosorbant, ce qui nous donne le nombre de cycles de la régénération de ce
dernier.
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Chapitre III : Résultats et discussions

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutes. En effet,
comme mentionné auparavant, le programme expérimental réalisé a considéré 1’étude de la
désorption de bleu méthyléne (BM) et 1’acide vert (AG25) (colorants) comme polluants
organiques, sur les biosorbant AB et AT comme matériau adsorbant naturel.

Ce travail est realisé au laboratoire pédagogique de la faculté des sciences exactes et de
I’informatique 1’universit¢ ABDELHAMID IBN BADIS a MOSTAGANEM.

1 Courbes d'étalonnage des solutions

Pour tracer la courbe d’étalonnage des colorants BM et AG25, nous préparons par dilutions
successives une série des solutions filles,

Nous tragons la droite d’étalonnage représentant I’absorbance en fonction de la concentration
du colorant (A = f(C)) et que obéit a la relation de Béer-Lambert.

La figure 14 représente Courbe d'étalonnage de BM.

1.4 -

1.2 -

Abserbance

4.5

C (mg/l)

Figure 14: Courbe d'étalonnage de BM 80mg/l a A= 665(hm).

La figure 15 représente la Courbe d'étalonnage de I'AG25
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Figure 15: Courbe d'étalonnage de 'AG25 80 mg/l a A= 643(nm).

L'équation de la droite donnant (A = f(C)) du BM est : Abs = 0,285xC, et du AG25 est :
Abs = 0,017xC, les deux avec un coefficient de régression R?= 0,999, ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire.

Ces équations sont utilisées dans le calcule la concentration a 1’équilibre(Ce) d’une solution
donnée et le taux de désorption.

2 Les isothermes de I’adsorption

L’isotherme d’adsorption relie la capacité d'adsorption (masse de soluté adsorbée par unité de
la masse d'adsorbant) a la concentration du soluté restant dans la solution.

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 :
2.1 Isotherme de Langmuir

Le tracé de la courbe Ce/Q.= f(Ce) permet de déterminer les valeurs de Qmax et b, les

résultats sont représentés graphiquement dans les figures suivantes :
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Figure 16: Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du BM.

La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le modéle

de Langmuir aves BM. En effet Les coefficients de corrélation trouvés sont tous proches de 1.

25
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Ce/Qe
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<& AT / AG25

M AB / AG25
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50

Figure 17: Isotherme de Langmuir pour I’adsorption de I’AG25.
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La modélisation des résultats expérimentaux est en parfaite adéquation avec le modele de

Langmuir. 1l est vrai que les coefficients de corrélation trouvés sont tous proches de 1.

2.2 Isotherme de Freundlich

Le tracé de la courbe Ln(Q.) = f (Ln Ce) permet de determiner les valeurs des constantes Kf

et n de Freundlich comme le montre les figures.

Figure 18: Isotherme de Freundlich pour 1’adsorption de BM.

Figure 19: Isotherme de Freundlich pour 1’adsorption de I’AG25.

D'aprés le modele de Freundlich, on remarque que les valeurs de coefficient de corrélation
pour les deux biosorbants avec les deux colorants indique que le procédé est compatible avec
I'isotherme de Freundlich et les valeurs de n (tableau 4) sont supérieures a 1, donc le procédé
favorables. Il y a lieu de noter que Ky est supérieure a O pou les deux premiers et le dernier ce

qui montre que I’adsorbant a une grande capacité d’adsorption.

2.3 Isotherme de Temkin

Le tracé de la courbe Q.= f(Ln Ce) permet de déterminer les valeurs de constantes KT et BT

de Temkin comme le montre les figures.
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Figure 20: Isotherme de Temkin pour 1’adsorption de BM.

D’apres la figure, ont observons que le coefficient de détermination obtenu est important ce
qui confirme que I’isotherme d'adsorption est réalisée avec succes par I’isotherme de Temkin

avec BM.

Figure 21: Isotherme de Temkin pour I’adsorption de I’AG25.

La figure démontre un coefficient de détermination élevé, ce qui confirme que l'isotherme
d'adsorption est réalisée avec succes par l'isotherme de Temkin avec BM.

L’ensemble des paramétres des isothermes tracés est regroupé dans le tableau suivant :

Tableau 4:Paramétres des isothermes d’adsorption du BM selon les modéles de

Langmuir, Freundlich et Temkin.
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3 Régenération du biosorbant

Ce qui rend cette ¢étude intéressante, c’est de pouvoir valoriser notre biosorbant, dans
I’adsorption des polluants, en étudiant sa régénérabilité. Pour cela, des tests répétitifs
d’adsorption/désorption jusqu'a atteindre le point de saturation du biosorbant, ce qui donne le
nombre de cycles de son réutilisation. La méthode appliquée consiste en [’'utilisation de
produits chimiques (HCI, NaOH et I’eau) et ce type de tests implique plusieurs
adsorption/désorption et la mesure de I’absorbance jusqu'a la saturation du biosorbant, en
mesurant le pourcentage de désorption pour le choix du meilleur solvant et pour connaitre le
nombre de cycles de la régénération de chaque biosorbant et de chaque colorant.

La relation suivant pour calcule le pourcentage de désorption :
Equation 21:zaux de désorption = (Q désorbée/Q adsorbée )
Avec :

Qassorbee - La quantité de colorant aprés la désorption.

Qudsorbee - La quantité adsorbee du colorant avant la régenération.

Le meilleur solvant est celui qui plusieurs nombres de cycles.

4  Les résultats de la régénération
4.1 Le bleu de méthylene

4.1.1 Le biosorbant brute
Le figure suivant présente le nombre de cycles on fonction de la quantité adsorbée (mg/g) qui

mesurer a partir les valeurs d’absorbance les tests adsorption / désorption de AB dans le BM .
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Figure 22: Histogramme de nombre de cycles de I’AB dans le BM.

Sur la figure ci-dessus, on peut constater que le nombre de cycle de réutilisation, ne dépassant
pas quatre fois en milieu acide et basique, et trois fois si on travaille en plus en milieu
aqueux, et on remarque que le maximum qui se situe 48 % de la quantité adsorbée. Le milieu

basique semble étre le plus favorable quant a la régénération du biosorbant brute.

4.1.2 Le biosorbant avec un traitement thermique
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Figure 23: Histogramme de nombre de cycles de I’AT dans le BM.

Dans la figure ci-dessus de le nombre de cycles on fonction de la quantité adsorbée (mg/g) du
AT dans BM, on peut constater que le nombre de cycle de réutilisation, ne dépassant pas les
quatre fois, en milieu acide et trois fois si on travaille en plus en milieu aqueux et milieux
basique, et on remarque que le maximum de réutilisation ne dépasse pas 30 % de la quantité
adsorbée. Le milieu basique semble étre le meilleur solvant par rapport la quantité adsorbée,

et le milieu acide par rapport le nombre de cycles donc ces deux milieux favorables quant a la
régénération du biosorbant avec traitement thermique.

4.2 L’acide green

4.2.1 Le biosorbant brute

La figure du nombre de cycles on fonction de la quantité adsorbée (mg/g) de AB dans AG25 .
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Figure 24: Histogramme de nombre de cycles de I’AB dans I’AG25.

Sur le graphique ci-dessus, on peut constater que le nombre de cycle de réutilisation, ne
dépassant pas les trois fois, en milieu basique et deux fois si on travaille en plus en milieu
acide, et on remarque que le maximum qui se situe 37 % de la quantité adsorbée. Dans le
milieu aqueux, la régénération ne se produit pas. Donc le milieu basique semble étre le plus
favorable par rapport la quantité adsorbée et le nombre de cycles quant a la regénération du

biosorbant brute.

4.2.2 Le biosorbant avec une activation thermique

La figure suivant présente le nombre de cycles on fonction de la quantité adsorbée (mg/g) de
AB dans AG25.

Figure 25: Histogramme de nombre de cycles de I’AT dans I’AG25.

On peut constater que la régénération en milieu aqueux n’a lieu qu’une seule fois, et ne
dépassant pas deux fois, en milieu basique et acide, et on remarque que le maximum qui se
situe 30 % de la quantité adsorbée. Le milieu acide semble étre le plus favorable par rapport la
quantité adsorbée et le nombre de cycles quant a la régénération du biosorbant active

thermiquement.
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Conclusion générale

Conclusion
Dans le cadre de ce projet de fin d’études, j’ai étudié la régénération d’un biosorbant utilisée
pour I’élimination d’un polluant de I’environnement aquatique,(le bleu de méthyléne et
I’acide vert ) par désorption, procédé efficace de purification trés utilisé pour la dépollution
des eaux, en utilisant un biosorbant ce forme deux types (biosorbant brute AB et biosorbant
activé thermiquement AT) pour sa grande capacité sorptionnelle due a sa structure poreuse et
a sa surface spécifique
La premiére partie de ce travail est une synthese bibliographique portant sur les différentes
définitions et termes sur la pollution, les colorants, I’adsorption et la biosorption, ainsi que la
régénération.
La partic expérimentale a porté d’une part, sur la prétraitement et la préparation des
biosorbants et des solutions
Dans autre part des diverses techniques de caractérisation t’elle que (visible, IFTR), puis on
a tracé les courbes d’étalonnage de nos colorants a une longueur d’onde de 665 nm pour BM
et 643 nm pour AG25 et modélisée par les isothermes d’adsorption Langmuir , Freundlich, et
Temkin qui donne des résultats acceptables surtout le modele de Langmuir qui décrit bien
nos résultats expérimentaux
Pour la régénération on a utilisée la méthode de régénération par les solvants ( la
régénération chimiques ) ( milieu aqueux ( eau distillé) , milieu aidée ( HCI) , et milieu

basique(NaOH)) tous ca pour le choix du meilleur solvant

Le resultat obtenu montre que HCI est le meilleur solvant pour le charbon activée

thermiquement avec les deux colorants, et NaOH pour le biosorbant brute

La régéneration chimique du biosorbant est possible et dépend essentiellement du solvant

employé.
Les perspectives :

e [’amélioration de ce travail peut se faire en étudiant d’autres solvants.
e Faire la régenération par différentes méthodes (régenération thermique, ultrasons ,
biologiques....).

e Faire les essais de désorption pour la méthode chimique en utilisant d’autres réactif
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