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Résumé
L’objectif de notre travail est de valoriser I’écorce d’orange, par son utilisation dans
I'élimination du colorant Bleu de Méthyléne (BM). Une partie théorique concernera d’une
part I’origine, la classification, la toxicité et les techniques de traitement des colorants, et
d’autre partles biomatériaux avec plus de détails sur le procédé d’adsorption. Dans la partie
expérimentale, une caractérisation de 1’écorce d’orange sera réalisée par BET, MEB et IRTF,
touchant essentiellement aux paramétres de texture. Puis des essais d’adsorption du colorant
seront effectués en faisant varier les parametres tels que la masse, le temps de contact et la
concentration initiale afin d’optimiser le procédé. En fin une modélisation de I’adsorption sera
réalisée pour illustrer les résultats obtenus.
Mots clés :
L’écorce d’orange, Bleu de Méthyléne, colorants, biomatériaux, procédé d’adsorption.

Abstract

The aim of our work is to value the orange peel, for use in the removal of Methylene
Blue dye (MB). A theory section will concern firstly the origin, classification, toxicity and
dyes processing techniques, and secondly biomaterials with details on the adsorption process.
In the experimental section, a characterization of the orange peel will be performed by BET,
SEM and FTIR, affecting mainly the texture parameters. Then dye adsorption tests will be
carried out by varying parameters such as the mass, the contact time and the initial
concentration in order to optimize the process. In the end modeling of adsorption will be
performed to illustrate the results.

Keywords:

The orange peel, Methylene Blue, dye, processing techniques, biomaterials.
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Introduction géneérale

Introduction générale

La pollution de 1’eau qui affecte les rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les
lacs, accidentellement ou volontairement, par certains produits chimiques d’origine indus-
trielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole (pesticides, engrais,...) constitue une
source de dégradation de I’écosysteme. Le probleme est encore plus grave dans le cas des
effluents industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup plus prononcé.

Les colorants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une menace se-
rieuse pour I’environnement car ils ne sont pas biodégradables. De plus leur présence dans
I’eau, méme a des quantités trés faibles, est visible et indésirable.

La réduction voire 1’¢élimination de ces colorants est donc nécessaire étant donné la
toxicité avérée de certains d’entre eux. Des méthodes de traitements opérationnels a I’échelle
de laboratoire et industriels existent déja, elles incluent des procédés physico-chimiques (ad-
sorption, filtration membranaire, méthodes de séparations solide-liquide : précipitation, coa-
gulation, floculation et décantation), des procédes chimiques (résine échangeuse d’ions, oxy-
dation par : oxygene, ozone,...) et des procédés biologiques (traitement aérobie et anaérobie).

L’adsorption est 1’une des techniques les plus adoptées pour 1’élimination de pol-
luants, du fait de sa grande capacité d’épuration. Le charbon actif est I’adsorbant le plus cou-
ramment utilisé mais reste tres onéreux et nécessite de plus une régénération, constituant un
facteur limitant. Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des pro-
cédés de traitement faisant appel a des matériaux naturels moins colteux et largement dispo-
nibles tels que les algues, les déchets industriels, les sous-produits agricoles, les déchets de
fruits de mer etc...

L’objectif de cette étude est la valorisation de I’écorce d’orange qui est un résidu en

I’utilisant, a 1’état naturel et a 1’état modifié, dans I'élimination du bleu de méthylene (BM).
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I.1. Généralités sur la pollution

I .1.1. Définition de la pollution®

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité
ou en partie comme le sous-produit de 1’action humaine, au travers d’effets directs ou
indirects altérant les modalités de répartition des flux d’énergie, des niveaux de radiation, de
la constitution physico-chimique du milieu naturel et de 1’abondance des espéces vivantes.
Ces modifications peuvent affecter I’homme directement ou au travers des ressourceS en
produits agricoles, en eau et autres produits biologiques. Elles peuvent aussi 1’affecter en
altérant les objets physiques qu’il détient, les possibilités régénératrices du milieu ou encore
en enlaidissant la nature.

La pollution de I’eau est due essentiellement aux activités humaines ainsi qu’aux
phénomeénes 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.

1.1.2. Les sources de pollution

La pollution peut étre considérée comme une dégradation du milieu naturel par divers
facteurs. La pollution de I’eau est la dégradation ou I’altération de I’eau qui rend son
utilisation dangereuse pour la santé humaine, animale ou végeétale. Il existe plusieurs sources
de pollution (milieu agricole, forestier, industriel, récréotouristique, résidentiel ou urbain) qui
font partie de deux catégories, soit la pollution dite ponctuelle, soit la pollution dite diffuse.

1.1.2.1. La pollution ponctuelle

La pollution ponctuelle (directe) est la pollution qui provient d’un point unique et
identifiable, par exemple, I’effluent d’une usine. Ce type de pollution est le plus connu et
souvent le plus polluant a court terme. Les émissions de ce type de pollution sont
généralement beaucoup plus polluantes que celles produites par la pollution diffuse. Ce type
de pollution a été fortement réduit au cours des dernieres decennies. Plusieurs programmes
gouvernementaux et lois ont été mis en place afin de diminuer les rejets polluants dans
I’environnement.

1.1.2.2. La pollution diffuse

La pollution diffuse (indirecte) est la pollution la plus répandue et est de nos jours la
plus néfaste. Ce type de pollution contamine l'air, le sol et I'eau sur de longues périodes.
Généralement, il s'agit de petites doses répétées régulierement et sur de grandes surfaces. Ce

type de pollution est moins légiferé. La pollution diffuse est plus difficile a contréler que la
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pollution ponctuelle parce qu'elle est liée a une multitude de sources réparties sur I'ensemble
du territoire.
On observe plusieurs sources de pollution, ponctuelle et diffuse, dont la pollution

industrielle est la plus néfaste (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Sources de pollution en milieu industriel

Milieu industriel
_ o Rejet de produits toxiques dans la nature ou dans les cours d'eau
Pollution ) )
o Perte ou fuite d'huile et de gaz
ponctuelle
o Dépotoir de résidus
Pollut o Rejet des fumées d’usines contenant des gaz acides toxiques qui
ollution
dif retombent avec la pluie (ex: SO?, oxyde de soufre). Ces pluies acides sont
iffuse
néfastes pour la végétation et les étres vivants.

1.1.3. La pollution industrielle

Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré une
pollution tres importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus variée et plus
insidieuse. Devant I’extréme diversité de ces rejets, une investigation propre a chaque type
d’industrie est nécessaire : il est donc primordial d’étre parfaitement informé sur les procédés
de fabrication et sur le circuit des réactifs et des produits®. 1l est évident que les effluents
déversés sans traitement approprié entrainent des changements indésirables dans le milieu
récepteur et des pollutions trés néfastes.

A ce propos, parmi les grandes industries polluantes, I’industrie textile occupe une
place suffisamment importante pour étre prise en compte.

1.1.3.1. Description succincte de ’industrie textile

L’industrie textile rassemble de trés nombreux métiers tout au long d’une chaine de
transformation partant de matiéres fibreuses jusqu’a des produits semi-ouvrages ou
entiérement manufacturés®. Elle présente ’avantage de représenter une filiére compléte qui va

de la matiére brute au produit fini livrable au consommateur.
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Les fibres textiles sont des substances susceptibles d’étre transformées en fil, puis en
tissu, bonneterie, dentelle, corde et ficelle. Elles peuvent provenir du régne animal, végétal,
minéral ou chimique®.

L’industrie textile comprend essentiellement deux types d’activité: activité
mécanique et activité d’ennoblissement.

L’activité mécanique regroupe les opérations de filature et de tissage.

La filature représente I’ensemble des opérations industrielles qui transforment la matiére
textile en fil.

Le tissage consiste a entrecroiser les fibres perpendiculairement les unes aux autres pour en
former des tissus”.

La finition textile regroupe les opérations de blanchiment, de teinture, d’impression
et d’appréts
Le blanchiment est une opération ou un ensemble d’opérations industrielles qui ont pour but
de décolorer les fibres textiles.

La teinture est destinée a donner a une fibre, un fil ou un tissu dans toute sa longueur et dans
toute son €paisseur, une teinte uniforme, différente de sa teinte habituelle. Elle s’obtient en
fixant un colorant sur la fibre d’une manicre durable.

L’impression a pour but d’obtenir des dessins blancs ou colorés a la surface des tissus.

Les appréts sont les divers traitements mécaniques ou chimiques que 1’on fait subir aux fils et
aux tissus avant ou aprés les opérations de blanchiment, teinture et impression°.

1.1.3.2. Utilisation de I’eau dans ’industrie textile

Aux divers stades de la fabrication, ces industries demandent de grandes quantités
d’eaux qui sont I’objet des traitements suivants:

L’adoucissement ou démineéralisation des eaux destinées a la préparation du fil, spécialement
lorsqu’il s’agit de textile artificiel. (Adoucissement, souvent précéde de décarbonatation des
eaux destinées au blanchiment et a la teinture des fibres).

Le traitement des eaux d’alimentation des chaudicres, dont les volumes d’appoint sont
souvent importants.

La déminéralisation des eaux destinées au conditionnement de I’air des salles de filature ou
de tissage (osmose inverse, échange d’ions)® .

1.1.3.3. Caractéristiques des effluents industriels textiles

La grande diversité des industries textiles par les fibres a traiter (naturelles ou
artificielles), les procédés de teinture (en bourre, en fils, en piéces, ...) et les produits utilisés

(colorants en particulier) se répercute sur la nature et la masse de pollution rejetée.
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L’activité mécanique n’engendre qu’une trés faible pollution a 1’exception de celle
provenant des ateliers de peignage et de lavage des laines. Les pesticides sont parfois utilisés
pour la préservation des fibres naturelles et ceux-ci sont transférés dans les rejets d’eau durant
les opérations de lavage et de récupération’.

La finition textile est généralement trés polluante et peut se caractériser par les
produits suivants®:

- Les AOX qui sont considérés comme dangereux et proviennent des produits
auxiliaires de teinture, de certains colorants et des produits de blanchiment.

- L’urée est utilisée pour dissoudre de grandes quantités de colorants. Rejetés dans
les cours d’eau, ces produits, favorisent la prolifération des algues. Ces algues
consomment énormément d’oxygene qu’elles puisent dans ’eau et ceci au
détriment des espéces animales qui sont ainsi asphyxiees.

- Les électrolytes, en effet une salinité excessive des eaux peut perturber la vie
aquatique.

- Les colorants: une forte coloration des eaux participe au phénoméne

d’eutrophisation.

1.2. Généralités sur les colorants

Les premieres substances colorées ont été utilisées par I'homme dans les grottes
décorées (Lascaux ou Altamira, vers 12000 av. J-C). Elles étaient constituées de charbon de
bois ou d'argiles. Les teintures les plus anciennes éte utilisées dans le textiles chinois datant de
3000 ans av. J-C. Vers 2000 ans av. J-C, on utilisait la garance ou l'indigo, en Inde, en
Palestine et en Egypte. Jusqu'au XIX™ siécle, les colorants utilisés n’étaient gu'une quinzaine
et étaient tous extraits de produits naturels, souvent d'origine végétale. Certains colorants sont
d'origine animale comme la pourpre extraite d'un mollusque (le murex) ou le carmin
obtenu a partir d'un insecte d'’Amérique du Sud (la cochenille), d'autres sont d'origine
minérale (ocres)”.

1.2.1. Définition

Les colorants sont des composes généralement organiques, naturels ou synthétiques,
qui ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués. Ils sont
caractérisés par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible

(380 a 750 nm) . En général, les colorants consistent en un assemblage de groupes
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chromophores, auxochromes et de structures aromatiques (Tableau 1.2)™°. 1Is sont utilisés

pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis, les produits alimentaires,... etc.
On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiques différents, sous 40000

dénominations commerciales. Les colorants synthétiques sont commercialisés sous différentes

formes solides (poudres, granulés) ou liquides (solutions concentrées, dispersions ou pates).

Tableau 1.2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante’®,

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)

Nitroso (—NO ou -N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=95) Groupes donneurs d'électrons

1.2.2. Classification

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur
constitution chimique (classification chimique), soit sur leurs méthodes dapplication aux
différents substrats (classification tinctoriale).

Le classement selon la structure chimique (Tableau 1.3) s'appuie principalement sur
la nature du chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la coloration de la
molécule™. Cependant, les auxochromes définissent la classe tinctoriale (Tableau 1.4)*. Ces
deux modes de classification sont loin d'étre identiques; la preuve en est le cas des colorants
réactifs, qui se distinguent par la possibilité d'établir une véritable liaison covalente avec le
substrat, mais dont le chromophore peut étre issu de plusieurs catégories chimiques de

colorants, en particulier les familles azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines.
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Tableau 1.3 : Classification chimique des colorants™

Colorants

Caractéristiques et propriétés genérales

Azoiques

00

- Présence du groupe fonctionnel azoique (—-N=N-) qui peut étre répété plusieurs fois
dans la molécule pour former les diazoiques, triazoiques,...etc.;

- Toxiques, cancérogenes et récalcitrants aux traitements biologiques;

- Constituent 50 % de la production mondiale des colorants;

- Se répartissent en colorants acides, basiques, directs et réactifs solubles dans I'eau,

dispersés, ...etc.

Anthraquinoniques

[e]

o]

- Les plus importants aprés les colorants azoiques;

- Forme générale dérivée de I’anthracéne;

- Leur chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des
groupes hydroxyles ou amino;

- Couvrent toute la gamme de nuances jaune-orange-rouge;

- Solidité a la lumiére et vivacité des coloris surtout dans le bleu et le turquoise.

Polyméthiniques
(triphénylméthanes)

Y
/

- Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs d'électrons aux

extrémités d'une chaine polyméthiniques;

- Faible résistance a la lumiére et bons sensibilisateurs

photographiques (particulierement les cyanines).

- Présence d'un groupe nitro (NO,) en position ortho par rapport a un groupement
électrodonneur (hydroxyl ou groupes amineés);
- Structure simple, trés limité en nombre et relativement pas cher.

- Forme générale dérivée de I’indigo;
- Résistance remarquable aux traitements de lavage;
- Faible solidité a la lumiére.

C32H16CuNg

- Structure complexe basée sur I'atome central de cuivre;
- Employés dans I'industrie des pigments pour peinture et dans la teinture des fibres

textiles.

Xanthénes

- Intense fluorescence;
- Marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs d'écoulement pour des rivieres

souterraines.
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Tableau 1.4 : Classification tinctoriale des colorants®.

Colorants

Caractéristiques et propriétés générales

Réactifs

LR
Wﬂi-m-m@mﬁ@m-m-m-um
g i}

- Présence de groupes chromophores issus essentiellement des familles azoiques,
anthraquinoniques et phtalocyanines;

- Présence d’une fonction chimique réactive de type triazinique ou vinylsulfone
assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les fibres;

- Solubles dans I’eau.

Colorants a mordant

Alizarin

(complexe insoluble)

o, .0
OHZ",CF\:'OHz Mordant
cliH EIJH

- Présence d’un ligand fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel
d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner

différents complexes colorés avec le textile.

Colorants de cuve

H

o}
/ N /J__// N - Insolubles dans I’eau;
5
} ‘_N /‘:=C\c| ’ - Utilisés pour I’application de I’indigo qui nécessite la préparation d’une cuve de
NS ! \/// bonne résistance aux agents de dégradation.
(Indigo)
Directs . e, .
- Capables de former des charges positives ou négatives électrostatiquement
OH\[ B attirées par les charges des fibres;
/@/N\N - Affinité élevée pour les fibres cellulosiques sans application de mordant (teindre
HO,$ directement le coton);
) - Prix modéré, facilité d'application et faible solidité aux traitements de lavage.
(Orangé I1)

Acides ou anioniques

NaO;5—

0%

(Colorant C.1I. Acid red 27)

- Solubles dans I’eau grace a leurs groupes sulfonates ou carboxylates;
- Affinité élevée aux fibres textiles;
- Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques

fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide).

Basiques ou cationiques

S

S

:’ lI«"ll
S

<( )> N (-

1
<rrao.

(Colorant CI Basic green 4)

- Solubles dans I’eau (car ils sont des sels d’amines organiques);

- Forment des liaisons entre leurs sites cationiques et les sites anioniques des
fibres;

- Faible résistance a la lumiere.

Dispersés

N

T avat
’

- Trés peu solubles dans 1’eau;

- Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture.
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1.2.3. Application des colorants
Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines, telles
que*®
e Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres ;
e Teinture du bain de filage des fibres chimiques ;
e Teinture du cuir et des fourrures ;
e Teinture du papier et du parchemin ;
e Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matieres plastiques ;
e Colorants pour toutes les techniques de la peinture ;
e Préparation des couleurs a la chaux pour les précolorations et enduits sur
batiments ;
e (Colorants pour I’impression des papiers peints ;
e Préparation des encres ;
e Colorations des denrées alimentaires ;

e Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.

1.3. Méthodes de traitement des effluents textile

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes
de colorants sont perdues par manque de fixation sur les surfaces a teindre ou a colorer. Ces
rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée.

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant 1’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage...) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide-liquide. Les
techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les

industries textiles se divisent en trois types®*:

1.3.1. Méthodes physiques de traitement
1.3.1.1. Filtration sur membrane
La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se subdivise en

microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une
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membrane semiperméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au
diamétre des pores, pour produire un perméat purifié et un concentrat qui recoit les impuretés
minérales ou organiques. D’aprés Calabro 1990™, I’osmose inverse reste la plus répandue.
Selon Taylor et Jacobs, 1996, parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et
I'osmose inverse sont les plus adaptés a la réduction partielle de la couleur et des petites
molécules organiques. La nanofiltration s’applique surtout au traitement des bains de teinture
de colorants réactifs en agissant comme un filtre moléculaire tandis que la microfiltration
retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve. L'ultrafiltration ne
s'applique qu'a la réduction de la DCO et des solides en suspension et ne se montre réellement
efficace qu’en combinaison avec la coagu- lation/floculation™®. Actuellement, des recherches
sont menées dans le but de mettre en ceuvre des membranes nouvelles a prix abordable. En
effet, ces procedés restent tres limités dans leurs applications car ils nécessitent des
investissements importants a cause en grande partie du prix des matériaux utilisés.

1.3.1.2. Adsorption sur charbon actif (ou sur un autre adsorbant)

Le charbon actif ou d'autres matériaux adsorbants peuvent étre utilisés pour éliminer
plusieurs colorants des eaux usées. Le charbon actif, est 1’adsorbant le plus communément
utilise pour la réduction de la couleur (& cause de sa capacité dadsorption élevée), il est
capable d'adsorber la plupart des colorants'’. Toutefois, cette technique ne résout pas le
probléme, elle ne fait que déplacer la pollution de I'état liquide a I'état solide. De plus, ces
techniques, non destructives, nécessitent des opeérations postérieures onéreuses de

régenération et de post traitement des déchets solides.

1.3.2. Méthodes physico- chimiques de traitement des textiles

Coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus
physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculants chimiques en especes plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels que I'alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre,
mais sont totalement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques. Par
ailleurs, la coagulation - floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles
dans I’cau. D'importantes quantités de boue sont formeées avec ce procédé : leur régénération

ou réutilisation reste la seule issue mais demande des investissements supplémentaires™.

10
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1.3.3. Méthodes chimiques de traitement des textiles (oxydation)

Les procédés d’oxydation sont trés souvent utilisés pour la décoloration des
effluents, mais ils sont généralement utilisés en combinaison avec d’autres procédés. Les
méthodes les plus connues sont la chloration et I’0zonation®.

La chloration est utilisée directement soit avec du chlore liquide, soit des solutions
de dioxyde de chlore.Elle présente un succeés certain pour la biodégradation des colorants,
mais elle est toutefois inefficace contre les colorants disperseés .

L’ozonation : La couleur de I’eau est causée par des molécules organiques a longues
chaines carboniques, avec des doubles liaisons conjuguées. Les molécules de ce type
adsorbent certaines radiations de la lumiére dans le visible et ’ultraviolet et en émettent
d’autres, en particulier dans le visible.

L’ozone a une action oxydante et attaque préférentiellement les molécules colorantes
au niveau de leur double liaison. La décoloration des colorants acides, métalliféres,
cationiques, directs, réactifs est le plus souvent trés efficace avec des doses en ozone
raisonnable (50 a 100 mg/l). Les colorants dispersés et de cuve sont difficilement décolorés

A : 2
par I’ozone méme avec des doses importantes 0,

1.3.4. Méthodes biologiques de traitement

Par épuration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants
organiques dans I’eau par les microorganismes. Les procédés biologiques se divisent en deux
catégories : les traitements aérobies en présence d'oxygéne et anaérobies sans oxygéne®.

Le traitement aérobie : des réacteurs dits a lits bactériens sont utilisés pour cet effet.
Ils sont constitués d’une unité de boue activée ou les polluants sont décomposés par des
bactéries aérobies et autres microorganismes. Aprées épuration, la boue est séparée des eaux
usées par sédimentation dans un décanteur, une partie est recyclée et le surplus est évacué
apres pressage ou centrifugation.

Ce procedé est resté longtemps un moyen pour dégrader un grand nombre de
polluants organiques. Il s’est avéré efficace pour une certaine catégorie de rejets textiles?.
Notons cependant que des colorants tels que les azoiques, les colorants acides et les colorants
réactifs se sont révélés persistants a ce mode de traitement®®. La décoloration observée dans
ces cas est attribuée a 1’adsorption de ces polluants sur la boue activée et non a leur
dégradation.

Le traitement anaérobie : a l'inverse de la biodégradation aérobie, la digestion

anaérobie des composés organiques s'effectue en I'absence d'oxygene. La digestion anaérobie

11
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des composes organiques conduit a la formation du dioxyde de carbone, du méthane et de
I’eau. Ce procédé présente une efficacité importante dans le traitement des effluents tres
chargés, caractérisés par une DCO relativement élevée. Ce procédé utilisé dans les stations
d’épuration des eaux permet de produire des quantités importantes en méthane. Ce dernier est
utilisé comme source d’énergie notamment pour le chauffage ou pour 1’éclairage. Des études
ont montré que la réduction voire la disparition de la couleur n’est pas accompagnée de la
minéralisation des colorants. La formation de composés intermédiaires plus toxiques,
notamment des amines a été signalée dans la littérature®. Xu et al, 2000% ont estimé la
réduction de coloration par les procédés biologiques a seulement 10-20 %. Cette constatation
laisse présager d’autres techniques qui permettraient d’abaisser le degré de réfractabilité de la

charge polluante en association avec les méthodes biologiques.

12
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11.1. Biosorption

Depuis bien longtemps, le charbon actif est 1’adsorbant privilégié pour le traitement
des eaux et bien d’autres applications. Son efficacité dans I’élimination de gaz polluants, de
composés organiques et inorganiques toxiques, justifie sa pérennité et sa dominance jusqu’a
nos jours. Cependant ce matériau fabriqué a 1’échelle industriel possede des inconvénients liés
a sa saturation en polluants et a sa régénération qui est colteuse. Actuellement beaucoup de
travaux scientifiques et de praticiens industriels s’orientent vers la voie du développement
durable en utilisant des matériaux nouveaux moins cofiteux, issus pour la majorité d’entre eux
de la nature et qu’on nomme « biosorbants ».

11.1.1. Biosorption et biosorbants

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques « biosorbant »
ayant un grand potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considerée comme
alternative ou complémentaire aux méthodes conventionnelles et généralement codteuses.

Etant donné que tous les matériaux biologiques ont une affinité pour les colorants et
bien dautres polluants comme les métaux lourds par exemple, les types de biomasse
potentiellement disponible pour la biosorption sont énormes, le tableau 1.1 donne les types de

biomasse utilisés pour la préparation biosorbants.

Tableau I1.1: Types de biomasse utilisés pour la préparation biosorbants *

Catégorie Exemples

Bactéries Les bactéries Gram positif (Bacillus sp, Corynebacte-rium sp.. etc), Gram-
négatif (Escherichia sp., Pseudomonas sp., etc.) et les cyanobactéries
(Anabaena sp., Synechocystis sp., etc.)

Fanges Moules (Aspergillus sp,Rhizopus sp,etc..) champignons ( Agiricus sp.,
Trichaptum sp., etc.) et levure (Saccharomyces sp., Candida sp ., etc.)

Algues Micro-algues (Ciorella sp., Chiamydomonas sp., etc.), macro-algues (algues

vertes (Entreromorpha sp., Codium sp., etc.), algues brunes (Sargassum sp,
Ecklonia sp., etc.) et algues rouges (Geildium sp., Porphyra sp., etc.))

Les déchets industriels

Les déchets de fermentation, les déchets alimentaires / boissons, boues activées,
boues anaérobies, etc....

Les déchets agricoles

Fruits / déchets végétaux, les pailles de riz, le son de blé, les coques de soja, etc.

Résidus naturels

Les résidus de plantes, les sciures, les écorces, les mauvaises herbes, etc.
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Dans ce qui suit nous allons citer quelques travaux ayant utilisé la biomasse comme
adsorbant pour le traitement des eaux résiduaires et en particulier les eaux colorées.

11.1.1.1. Travaux relatifs aux déchets agricoles

Pour I’élimination dans 1’eau de colorants et bien d’autres compos€s organiques et
inorganiques toxiques, de nombreux travaux ont été realisés en utilisant comme adsorbants
des noyaux d’olives, des coquilles d’amande, d’abricot, de péche etc. Nasser et al®, ont étudié
les fruits de palme pour 1’élimination d’un colorant basique (BR18). La coquille de noix de
coco a été employée aussi avec succes pour 1’élimination de colorants textiles a savoir: le
Remazol bleu R160 (BR 160), le Ruby S2G (R S2G) et le Remazol rouge 5R (RR5)°.
Récemment, Cardoso et al*, ont étudié 1’élimination d’un colorant textile (remazol noir B) de
I’eau par une coquille de fruit de pin (Araucaria angustifolia) d’origine brésilienne . Quant a
Benaissa®, il a travaillé sur I’adsorption de colorants sur la peau de grenade et d’orange. Les
cosses ou les coques de riz sont des déchets agricoles tres abondants, utilisés pour la

® ont travaillé sur les capacités

production d’adsorbants économique. Nawar et Doma
d’adsorption de quelques colorants textiles sur des coques de riz. La feuille de lotus a été
utilisée pour 1’¢élimination du bleu de méthyléne7. Sun et Xu®, ont examiné Iefficacité de la
fleure tournesol et de ses tiges comme adsorbants pour deux colorants basiques (Bleu de
méthyléne et rouge direct) et deux colorants directs (Rouge Congo et bleu direct 71). Orhan et
Buyukgungor®, ont étudié les capacités d’adsorption de coquille d’écrou et de noix, de déchets
de thé et de café et ont effectué une comparaison avec le charbon actif ; ils ont montré que les
capacités d’adsorption des produits contenant du tannin étaient 1égérement inférieures a celles

10
|

du charbon actif. McKay et al™, ont étudié I’adsorption de colorants cationiques (bleu de

safranine et bleu de méthyléne) avec du coton, cheveux et charbon de riz. Enfin, Zhou et al*!,
ont étudié 1’élimination de colorant (rouge neutre) de 1’eau en utilisant la coque de graine de
coton qui est un déchet agricole trés répandu en chine. Quelques autres sous-produits
agricoles riches en tannin ont été examinés comme adsorbants a faible co(it'.

11.1.1.2. Travaux relatifs aux déchets industriels

Il existe une multitude d’utilisation des déchets industriels et a chaque type
d’industrie et de production, on retrouve une infinité d’applications possibles. Par exemple,
les pneus représentent un grand intérét vu le risque élevé d’incendies et leurs combustions
incontrolées qui peuvent mener a un trés grand volume d’huiles, d’hydrocarbures poly-
aromatiques (HPA) et phénol dans I’atmosphére™. Lucchesi et Maschio™, ont utilisé le

caoutchouc dépouillé de pneus pour la fabrication de charbon. Récemment plusieurs
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travaux'>ont été menés sur I’adsorption de divers colorants et phénols sur du charbon dérivé
des caoutchoucs de pneus.

Dans I’industrie avicole, Banat et Al-Asheh™ ont exploré Iutilisation de plumes de
poulet en tant que biosorbant pour 1’élimination du phénol de 1’eau. Les boues de traitement
peuvent étre réutilisées a des fins de nouveaux traitements ; par exemple la boue produite lors
de la combustion de carburant liquide dans les usines d’engrais a été convertie en charbon peu

couteux par Srivastava et al'’

. De méme que la boue rouge qui est un déchet formé pendant la
production d’alumine, peut avoir sa propre utilité malgré sa toxicité spécifique. Une usine de
fabrication rejette de grandes quantités de boue rouge, soit environ une a deux tonnes par

tonne d’alumine®®. Lopez et al™®

, ont évalué la faisabilité de 1’utilisation de la boue rouge pour
le traitement des eaux résiduaires. Récemment Bhatnagar et al® ont étudié lefficacité de
I’élimination de polluants sur la boue rouge et ils concluent que ¢’est un bon adsorbant pour
différents types de colorants. Quant aux industries du sucre, elles produisent une grande
charge de polluants en termes de matiéres en suspension, matiere organique, boue et cendre
volante de résidu de canne a sucre. Ces cendres volantes de bagasse ont été employées comme
adsorbant pour 1’élimination de divers polluants de 1’eau. Les cendres volantes sont un résidu
inorganique de composition chimique suivante: 40-50% de silice (SiO;), 20-35 % d’alumine
(Al,03), 5-12 % oxyde de fer (FeOs3) et contiennent également 12-30% de carbone et du
résidu non brulé”:. McKay et al??, ont étudié 1’adsorption de deux colorants acides (Rouge
acide 114 et bleu acide 25) sur la moelle de bagasse, qui est un déchet significatif de

’industrie de sucre de canne. Srivastava et al®®

24
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ont travaillé sur I’adsorption de phénols.
Gupta et al“* ont réussi a éliminer avec succes sur ces cendres volantes de bagasse, des
colorants basiques Rhodamine B et Bleu de méthyléne des eaux usées.

11.1.1.3. Travaux relatifs aux déchets d’algues et de fruits de mer

Certaines algues comme les algues brunes présentent des propriétés d’échange
ionique significatif et cela est lié & leur contenu en polysaccharide. Gupta et al® ont employé
des bactéries Aeromonas formicans pour 1’élimination de la DCO des eaux usées de 1’usine de

fabrication de pate a papier. Rathinam et al®

ont ¢étudi¢ la biomasse d’algue comme
précurseur d’activation du charbon. Des algues vertes ont été aussi employées dans
I’¢limination de Bleu de méthyléne®”. Un autre matériau (déchet) examiné pour sa nature
adsorbante est la chitine, qui semble étre plus économique en tant qu’adsorbant a cause de son
abondance dans la nature. La chitine est retrouvée dans les exosquelettes des crabes et

d’autres arthropodes et aussi dans la paroi cellulaire de quelques champignons28 2 Liu et al®

ont utilisé ce déchet comme adsorbant pour 1’élimination du Bleu de Méthyléne.
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11.2. L’adsorption

Une des techniques treés fréquemment adoptée pour le traitement de I’eau et des
effluents industriels est 1’adsorption. Son principe repose sur la possibilité qu’ont certains
solides a fixer, sur leurs surfaces, des polluants.

On appellera « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur
lequel s'adsorbe la molécule. Le phénomene inverse par lequel les molécules se détachent est
la désorption.

11.2.1. Le processus d’adsorption

Le processus d'adsorption est utilisé depuis 1950, il désigne un phénomeéne
physicochimique interfacial et réversible tres utilisé dans les applications industrielles.

L’adsorption est traduite par une augmentation de la densité du fluide a I’interface
des deux phases. Elle peut donc aller de quelques molécules sur la surface, puis une

monocouche et jusqu'a plusieurs couches (Figure 11.1) formant une véritable phase liquide.

Phase gaz

. . Multicouches
o ©

(liquide)

Adsorption monocouche a{
OO0

722 ﬁf&’:ﬁf’i’iﬁ’;orf’/

Figure 11.1: Phénoméne d’adsorption’.

Selon les forces d’interaction intervenant entre les molécules de 1’adsorbat et de
I’adsorbant, on distingue deux types d’adsorption:

e Adsorption physique (physisorption)

Dans ce cas, les interactions entre les molécules de I’adsorbat et de I’adsorbant sont
essentiellement de type de VVan Der Walls. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches
(multicouches) sans modification de la structure moléculaire avec des chaleurs d’adsorption
souvent faibles.

Ce type d’adsorption se caractérise par:
v" La rapidité dans I’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.

v" La diminution de la capacité de I’adsorption avec 1’élévation de la température.
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v Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

v"Une énergie d’interaction est faible, il n’y a pas de formation de liaison chimique.

e Adsorption chimique (chimisorption)

Dans ce cas, le processus met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes

ou ioniques entre les molécules d’adsorbat et la surface de 1’adsorbant. La chimisorption est

généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. La chaleur

d’adsorption mise en jeu est en général plus élevée que celle de 1’adsorption physique. Le

processus s’arréte quand tous les centres actifs présents a la surface ont établi une liaison avec

les molécules de 1’adsorbat pour former une monocouche.

La chimisorption se caractérise par:

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

L’augmentation de la capacité d’adsorption avec 1’¢élévation de la température.

v
v
v Le non réversibilité.
v

L’énergie d’interaction est forte, environ 10 fois supérieure a 1’adsorption physique.

Le tableau I1.2 ci-dessous représente les principales différences entre la physisorption et

la chimisorption.

Tableau 11.2:Principales différences entre la physisorption et la chimisorption®.

Propriétés

physisorption

Chimisorption

Température de processus

Relativement basse

Plus élevée

Quantité adsorbé

Possibilité de superposition de
plusieurs couches d’adsorption

Déterminée par le nombre des sites de
la surface, une monocouche au

maximum
Liaison entre liquide et Physique, De type Van Der Waals | Chimique, type covalent plus caractére
solide ionique
Cinétique Tres rapide Tres lente
Energie faible Plus élevé
Désorption facile Difficile

11.2.2. Description du phénoméne d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 11.2 représente un

matériau (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 Phase @iquide

2 Film Liquide Exiceme

2 Difluson
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 11.2: 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) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de
la surface de I’adsorbant.

2) Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3) Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface externe des graines vers les sites actifs).

4) Adsorption sur les sites actifs.

11.2.3. Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbant est définie comme étant la quantité
maximale d’adsorbat (masse ou volume) adsorbée par unité de poids d’adsorbant pour une
température donnée.

Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante :

X

Q=u

X : quantité d’adsorbat a la surface de I’adsorbant.

m : masse de 1’adsorbant.

Cette capacité est influencée par les propriétés physicochimiques de 1’adsorbant
(surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface, porosité,...), de 1’adsorbat
(concentration dans la solution, solubilite, taille, fonctions chimiques présentes, compétition
entre les différentes molécules...) et celles du milieu (force ionique, pH, température,

agitation, caractéristiques hydrodynamiques...)*.
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11.2.4. Modéles d’adsorption
11.2.4.1. Les modelés cinétiques d’adsorption
I1 existe plusieurs modéles de cinétique d’adsorption. Les plus utilisés sont le modele

du pseudo premier ordre (modéle Lagergren) et celui du pseudo seconde ordre.

a. Modeéle de la cinétique du pseudo premier ordre (modele Lagergren)
Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé

par la relation suivante :

= k,d
T

Ou :
ki:La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre.
Q: : la capacité d’adsorption a I’instant t.
Qe: la capacité d’adsorption a I’équilibre.
L‘intégration de 1’équation précédente donne:
In(qe — q¢) = In(qe) — kqt
La constante de vitesse est déterminé par le tracé de In(q, — q;) en fonction de t.

b. Modele du pseudo seconde ordre
Le modeéle du pseudo deuxieme ordre suggere |‘existence d‘une chimi-sorption. Il est

représenté par la formule suivante:

dq
— = k2(@e — a)?

Oou
ko est la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo seconde ordre.
Q: : la capacité d’adsorption a I’instant t.
Qe: la capacité d’adsorption a 1’équilibre.
L'intégration de I'équation donne:
1 1.1 1
o @kt .

. P . 2 , 1 . 1
La constante de vitesse est déterminé par le tracé de 2 &N fonction de -
t
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11.2.4.2. Modéles d’isothermes d’adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordées par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée et

la concentration en soluté dans un solvant donné.

a. Classification des isothermes d'adsorption
Les isothermes d’adsorption d’un composé peuvent présenter plusieurs formes ; elles

sont divisées en cing groupes (Figure 11.3) suivant la classification proposée par Brunauer™.

Typel Type I TypeIll Type IV Type V

Concentration de surface

Concentration résiduelle a I'équilibre

Figure 11.3:Classification des isothermes d’adsorption selon Brunauer

e Isotherme de type | : adsorption favorable sur des solides microporeux. La
quantité adsorbée est importante méme pour de faibles concentrations de
polluant.

e Isothermes de type Il et Il : elles sont généralement observées pour des
adsorbants ayant une large gamme de tailles de pores. Pour chaque systéme, il y a
une progression continue avec la création de multicouches d’adsorption. Elle est
due a une condensation capillaire dans les mésopores.

e Isothermes de type IV et V : dans ces cas, 1’adsorption est dite défavorable
puisqu’il faut une forte concentration de composé en phase liquide pour avoir des

quantités adsorbées importantes.
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b. Isothermes de Langmuir
Le modele de Langmuir est 1’'un des modeles les plus utilisés dans la
littérature pour les phénomenes d’adsorption en phase liquide. Ce modele repose sur des
interactions chimiques entre les molécules de solutés et 1’adsorbant. D’aprés les
hypothéses de ce modele, 1’adsorption des molécules se produit en une seule couche
(formation d’une monocouche moléculaire). Il s’agit d’une adsorption localisée sur des sites
spécifiques, ne pouvant contenir qu’une seule molécule par site. Le modéle de Langmuir est
basé sur d’autres hypotheses :
e Tous les sites sont d’énergie équivalente et la surface est supposée uniforme,
la réaction est instantanée et réversible;
e Il n’yapas d’interaction entre les especes adsorbées;
e La chaleur d’adsorption est indépendante de la surface et donc indépendante du
nombre de molécules déja adsorbées.
Le modele de Langmuir est défini par I'équation suivante :
e _ K.C.
qmn 1+K,C,
Ou
Qe: quantité de substance adsorbée a I'équilibre par unité de poids de l'adsorbant
(capacité d'adsorption),
Om : quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de l'adsorbant et
qui correspond a la formation d'une monocouche,
Ce : concentration du substrat en adsorbat a I'equilibre,
K. : constante d'équilibre de Langmuir dépendant de la température et du couple
adsorbant-adsorbat.
Par le passage de 1’équation précédente a la forme linéaire de 1’isotherme de

Langmuir. On obtient 1’équation suivante:

C, 1 iy 1
qe CImKL eqm

C ) ) L. TV , ) .
On tracant q—e en fonction de la concentration résiduelle a 1’équilibre d’adsorption C,, et si le
e

systeme obéit au modele de Langmuir, on obtient une droite dont la pente et I’ordonnée a

I’origine permettent d’accéder aux parametres
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c. Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich est basé sur la distribution des polluants entre la
surface de 1’adsorbant et la phase liquide a 1’équilibre. Ce mode¢le repose sur les hypothéses
suivantes :

» Existence de multicouches adsorbées

* Pas de phénomeéne de saturation

* Possibilité d’interactions entre les especes adsorbées

* Distribution hétérogene des énergies d’adsorption.

L’équation de Freundlich est la suivante :

qe = KpC¢'

Ou

ge et Ce étant la capacité d'adsorption et la concentration du substrat en phase
liquide a I'équilibre respectivement.

KE: une constante relative a la capacité d’adsorption (constantes de Freundlich).

n: constante qui donne une indication sur ’intensité de 1’adsorption

Les constantes de Freundlich (K et n) dépendent du couple soluté-adsorbant. Quand
la valeur de n inférieure a 1, I’adsorption est favorable ; au contraire quand la valeur n est
supérieure a 1, cela indique une adsorption défavorable®.

Ces deux constantes peuvent étre déterminées expérimentalement par le
passage au logarithmique de l'expression précédente pour donner 1’équation suivante:

Inq, = InKr + ninC,

11.3. Le support organique : Ecorces d’orange
11.3.1. Origine des écorces d’orange
L’orange est le quatrieme fruit le plus cultivé au monde, sa culture est concentrée
principalement dans les pays du pourtour méditerranéen. En Algérie, les citrus couvrent
environ 65 000 hectares dont 70% sont constituées par 20 variétés d'orange™.

La popularité de son jus, due a son godt agréable et rafraichissant et a ses benéfices
nutritionnels en vitamine C, permet a son industrie d’étre une activité trées importante et la
production de celui-ci engendre de grandes quantités d’écorces. La valorisation de ces
dernieres s’aveére nécessaire pour contribuer a la rentabilité de ce secteur et pour réduire leurs

effets néfastes sur I’environnement.
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11.3.2. Structure morphologique de I’orange

La structure morphologique de 1’orange est constituée de 1’extérieur vers 1’intérieur
de®’ (figure 11.4) :

a) L’écorce qui est constituée de deux parties :

-I>épicarpe ou flavedo qui est la partie colorée et qui contient des glandes a

huiles essentielles, des pigments caroténoides, des vitamines etc.
-le mésocarpe ou albédo qui est la partie interne, de couleur blanchatre et qui

contient de la cellulose, des sucres solubles, des acides aminés, des vitamines et de la
pectine.

b) La pulpe qui est la partie comestible.

La pulpe .
Ecorce
8 % du fruit
meésocarpe picarpe
Albédo Flavédo
Fibres : cellulose « Substances aromatiques
pectine, hémicellulose,

lignine - Pigments: caroténoides

 Flavonoides (hespéridine,
naringine, sinensetin, ...)

Figure 11.4: Les principaux constituants de 1’orange

11.3.3. Composition chimique des écorces d’orange

L’écorce d’orange est compos€¢ majoritairement de polysaccharides tels que la
cellulose, les hémicelluloses et les pectines, de substances phénoliques telles que les tannins et
les lignines et dans de plus faibles proportions de composés minéraux, de cires et de terpénes.

11.3.4. Utilisation des écorces d’orange a I’état naturel

Bien qu'il ait demontré que les biosorbants ont une bonne capacité d'adsorption, leur
utilisation dans des applications industrielles est limitée par des problémes liés a la nature
physique®®. Ces petites particules sont particuliérement problématiques car elles ont une faible
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résistance mécanique et posent des problémes de gonflement, de séparation, de colmatage et

de régénération lorsqu'elles sont utilisées comme adsorbants.

11.3.5. Traitement des écorces d’orange

Afin d’améliorer leurs propriétés adsorbantes, les écorces d’orange doivent subir des
traitements thermiques, physiques et/ou chimiques.

11.3.5.1. La carbonisation

Ce procédé consiste a enrichir le précurseur en carbone au cours du chauffage
thermique sous vide ou sous atmosphére inerte a des températures comprises entre 400 et
800°C, on se débarrasse ainsi de tous les produits volatils. A la fin de la carbonisation, on
obtient un matériau solide dont les atomes restants se regroupent en feuillets aromatiques
possédant une certaine structure planaire. Ces feuillets sont arrangés d’une maniére irréguliere
laissant ainsi des interstices entre eux, ce qui donne naissance a une porosité primaire du
produit carbonisé. Le carbonisat obtenu apres la pyrolyse possede une faible porosité que 1’on
peut éventuellement améliorer en lui faisant subir une activation supplémentaire®

11.3.5.2. L activation

Le procédé d’activation consiste principalement a traiter le précurseur carbonise afin
d’accroitre le volume des pores créés lors de la pyrolyse et d’élargir leur diametre, en d’autre
termes augmenter son pouvoir adsorbant.

o Activation physique

Cette méthode consiste a gazéifier partiellement le précurseur par une atmosphére
oxydante a haute température (600-900°C). Les agents activant les plus utilisés sont
généralement la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone ou une combinaison de ces deux
agents®. En fonction du gaz oxydant utilisé, la structure poreuse du charbon actif obtenue
peut différer* .

o Activation chimique

Contrairement a 1’activation physique, 1’activation chimique s’effectue en méme

temps que la carbonisation. Cette technique consiste a chauffer, sous courant de gaz inerte, la
matiére premicre en présence de réactifs, qui peuvent étre utilisés a 1’état solide ou liquide
tels que les hydroxydes et les carbonates des métaux alcalins et alcalino-terreux, les acides de
Lewis (ZnCl2, AICI3, ...) et I’acide phosphorique®. Généralement, on opére a des
températures comprises entre 500 et 800°C. L’agent activant est utilisé en grande quantité

puis est éliminé par lavage a la fin de la réaction d’activation.
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Chapitre 11l : Matériels et méthodes

I11.1.Introduction

L’ Algérie peut étre considérée comme un producteur d’orange (les citrus couvrent
environ 65000 hectares dont 70% sont constituées de 20 variétés d'orange'), d’ou les grandes
quantités de peaux d’orange qui en résultent. Ceci a encouragé I’utilisation de cette
biomasse en tant qu’adsorbant, avec et sans traitement, dans la présente étude pour
I’élimination du BM en solutions aqueuses synthétiques. Les écorces d’orange qui sont des
déchets sous forme solide ont été collectées dans la région d’Alger.

I11.2. Préparation de matériaux

En vue de réaliser les différentes expériences de caractérisation ainsi que
d’adsorption, une importante quantité d’épluchures d’orange (Figure I11.1) a été récoltée au
niveau du restaurant de la cité universitaire MOUHAMED YOUSSFI « Rervoile » ALGER.

Avant que les épluchures soient prétes a I’utilisation, elles doivent passer par la pré-
paration physique suivante : lavage a 1’eau du robinet, séchage a ’air libre, lavage a I’cau
distillée, séchage a I’étuve a 40°C, broyage, tamisage ainsi que carbonisation éventuelle-

ment.

Figure 111.2:Les épluchures d’orange a I’état brut

I111.2.1. Lavage a I’eau de robinet

Comme les épluchures utilisées ont été récolté au niveau du restaurant de la cité uni-
versitaire, un premier lavage s’est révéleé nécessaire pour éliminer toute impureté plus préci-
sément les boues de sol. Cette opération a été réalisée a température ambiante.

I11.2.2. Séchage a I’air libre

Selon 1’avis de plusieurs chercheurs dans le domaine, citons a titre d’exemple Ayla2
ainsi que Benaissa et Elouchdi®, il est recommandé de faire un premier séchage & température
modérée au profit de 1’énergie solaire. Cette opération va permettre une déshydratation natu-

relle de 1a biomasse pour qu’elle soit préte pour un deuxieme lavage.
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111.2.3.Lavage a I’eau distillée
Afin d’assurer un lavage plus efficace et une élimination d’impuretés assez vigou-
reuse, les écorces d’orange sont mises en contact avec de 1’eau distillée dans des erlenmeyer

(Figure 111.3) avec une agitation d’environ 300tr/min pendant 5h.

Figure 11.4: lavage des écorces d'orange a I'eau distillée

111.2.4. Séchage a I’étuve

En vue de prévenir une éventuelle altération des propriétés physicochimiques
des matériaux (EO), ceux-ci ont été sechés dans une eétuve a 40°C, jusqu’a obtention d’une
masse constante.

111.2.5. Broyage

Afin d’obtenir des matériaux homogenes sous forme de poudre, plus ou moins fine,
appropriée aux besoins des études de laboratoire, un broyage a été réalisé au moyen d’un
broyeur « GONDARD s.A PARIS type labo », au niveau de 1’Ecole Nationale Supérieure
d’Agriculture d’Alger (EN S A A).

Les figures 111.3, 111.4 ci-dessous représentent dans 1’ordre le broyeur GONDARD

S.A utilisé et un échantillon d’écorce d’orange broy¢ a 1’aide de ce dernier.
}‘ %v‘ ?;" }4 " .1.. ) 4~‘ v

Figure 111.3 : Broyeur GONDARD S.A Figure II1.4:Ecorces d’orange aprés broyage
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111.2.6. Tamisage

Les tailles des particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées
au moyen d’un tamiseur manuel « OSI » dont la dimension des mailles correspond & un
diametre < a 0.630mm (Figure I11.5). Seuls les grains correspondant aux dimensions préce-

dentes ont été considérés pour les essais d’adsorption.

Figure I11.5: Tamisage des écorces d'orange

I11.2.7. Calcination des écorces d’orange brut

Cette tache appelée aussi « pyrolyse » a été réalisée au niveau du laboratoire de
chimie des surfaces de ’'USTHB, dans un four spécifique « CARBOLITE » (figure 111.5).
Les écorces d’orange tamisées sont soumises a une calcination (activation thermique). Elles
sont introduites a ’intérieur d’un réacteur de carbonisation (tube en alumine) qui est lui-
méme placé dans un four électrique équipé d’un programmateur régulateur de température.
Le four est soumis a un balayage d’azote (6L/h) pendant 20 minutes afin de purger I’air con-
tenu dans le réacteur. Les écorces tamisées sont ensuite calcinées sous courant d’azote avec
une vitesse de chauffe de 5°C/mn jusqu’a atteindre la température de 450°C qui sera mainte-
nue pendant une demi-heure. La figure I11.6 représente le schéma du montage utilisé pour la
carbonisation. Aprés la réaction de carbonisation, le carbonisat est refroidi sous courant

d’azote pour éviter toute réaction d’oxydation avec I’air.

Figure 111.6: Montage utilisé pour la carbonisation
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Figure 111.7:Représentation schématique du montage utilisé pour la carbonisation.

IT1.3. la caractérisation des écorces d’orange

111.3.1. Caractérisation physique

111.3.1.1. Caractérisation par adsorption-désorption gazeuse (BET)

La caractérisation d’un matériau nécessite la connaissance de sa surface spécifique.
Cette surface est généralement déterminée par la méthode élaborée par Brunauer, Hemmet et
Teller communément appelée méthode BET® . Dans notre cas, la détermination de la surface
specifique a été évaluée par adsorption d’azote a 77K a 1’aide d’un appareil micromeritics

ASAP 2010 au sein de I’école polytechnique militaire

-

Figure 111.8 : L’appareil micromeritics ASAP 2010
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111.3.1.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage
L’observation des échantillons au microscope électronique a balayage (MEB) a été
réalisée sur un appareil de type philips XL30 (Figure 111.8) équipé d’un systéme de micro-
analyse par dispersion d’énergie EDS-X.

Cette observation a été réalisée a ’université Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou.

Figure 111.9 : MEB de type philips XL30

La caractérisation par le MEB est une technique qui permet d'étudier I'état de sur-
face des matériaux par observation directe des diagrammes (images), et d’en déduire le de-
gré de rugosité de la surface.

La microscopie électronique a balayage (MEB) repose sur le principe de 1’émission
d’un faisceau d’¢lectrons balayant la surface de I’échantillon a analyser qui, en réponse,
réémet des électrons et des photons. Cette technique est basée sur le principe des interactions
électrons-matiére, capable de produire des images a haute résolution de la surface et de
la microstructure d’un échantillon. Ainsi, un faisceau d’¢lectrons primaires frappe la surface
de I’échantillon et les photons réémis sont remplacés par tout un spectre de particules ou
rayonnements : électrons secondaires, électrons rétrodiffusés, électrons Auger ou rayons
X. Ces particules ou rayonnements apportent différents types d’informations sur la ma-
tiere dont est constitué 1’échantillon, sur son relief ainsi que sur son homogénéité chimique.
La qualité des images obtenues en microscopie électronique a balayage dépend grande-
ment de la qualit¢ de I’échantillon analysé. ldéalement, celui-ci doit étre absolument
propre, si possible plat, conducteur de I’¢lectricité et de dimensions relativement modestes,

de l’ordre de 1 a 2 centimetres. Toutes ces conditions imposent donc un travail préalable de
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découpe et de polissage. Les échantillons isolants (échantillons biologiques, polymeres,
etc.), comme I’écorce d’orange, sont métallisés, c¢’est-a-dire recouverts d’une fine couche

de carbone.

111.3.2. Caractérisation chimique

111.3.2.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF)

Afin d’étudier les fonctions chimiques présentes a la surface des charbons actifs
prépares, nous avons fait appel a la spectroscopie infra rouge, en utilisant un spectrometre
d’absorption infrarouge a transformée de Fourier «<SHIMADZU type 8400S » (Ecole Militaire
Polytechnique d’Alger ) a la température ambiante (nombre d’onde variant entre 400 et
4000 cm™ avec une résolution de 2cm™).

L’étude du comportement vibrationnel des liaisons chimiques et des fonctions oxy-
génees est réalisée sur des pastilles constituées d’un mélange de 0.2mg de I’écorce d’orange, a
I’état brut et a 1’état carbonisé, et de 200 mg de KBr (pré conditionné dans une étuve a 80°C
pendant 8H). Cette action est suivie d’une compression sous une pression de 350 MPa au
moyen d‘une presse hydraulique.

Principe

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est basée sur I'absorp-
tion d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet, via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'identification des fonctions
chimiques présentes dans le matériau.

Lorsque le phénoméne de résonnance est atteint, ce qui implique que la longueur
d'onde (énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine voire égale de I'énergie de vi-
bration de la liaison, cette derniére va absorber le rayonnement, et on enregistrera une diminu-
tion de I'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm-1et 400 cm-*
(2.5 - 25um) correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules.

Toutes les vibrations ne donnent pas lieu a une absorption, cela dépend aussi de la
géomeétrie de la molécule, et en particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée, nous
pouvons déterminer les modes de vibrations actifs en infrarouge grace a la théorie des
groupes. La position de ces bandes d'absorption va dépendre, en particulier, de la différence

d'électronégativité des atomes et de leurs masses.
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L'analyse s'effectue a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie
sur I'échantillon un rayonnement infrarouge, et mesure d’une part les longueurs d'onde pour
lesquelles le matériau absorbe, et les intensités de 1'absorption, d’autre part.

La figurelll.9 ci-dessous représente le spectrométre d’absorption FTIR “SHIMADZU type
8400S”

Figure 111.10: Spectromeétre d’absorption FTIR “SHIMADZU type 8400S”

I11.4. Application a ’adsorption en milieux aqueux

111.4.1 choix de la molécule étudiée

La molécule étudiée est le bleu de méthylene « BM », ou chlorhydrate de tétramé-
thylthionine. C’est un colorant basique. Il fait partie de la famille des Xanthines* qui sont des
colorants sulfurés dans lequel deux noyaux benzéniques sont unis par un anneau fermé consti-
tué d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de quatre (4) atomes de carbone.

Le choix de ce colorant pour ce genre d’études, vient du fait qu’il est utilisé pour
évaluer et comparer les performances des adsorbants en général et les charbons actifs en par-
ticulier>®, d’autre part, c’est un colorant trés utilisé dans I’industrie textile.

Le tableau I11.1 représente les principales propriétés physico-chimiques du bleu de méthy-
lene.
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Tableau I11.1 : Principales caractéristique physico - chimique du BM

Nom chimique 3,7- bis-(dimethylamino) phenazathionium

Nom commercial Bleu de méthylene (BM)

Synonymes Chlorure de méthylthioninium ; C.1. 52015;C.I. Basic Blue 9
Famille Colorants Basiques

Formule brute C16H1sN3SCI

Masse molaire (g/mol) | 320 g/mol

Amax 665 nm

Sl
-+
Structure H3C*~N T N/CHS

111.4.2. La technique d’analyse

L’analyse est réalisée sur un colorimétre photoélectrique de type PHOTOELECTRIC CO-
LORIMETER MODEL F-O1 (ENP département de génie chimique) (figure 111.10).

Figure 111.11 : colorimétre photoélectrique utilisé pour ’analyse
Le principe de fonctionnement de 1’appareil est simple. Un faisceau lumineux de
longueur d’onde A, selon le filtre utilisé, et d’intensité I traverse une cuve d’épaisseur L con-
tenant une solution colorée de concentration C (figure 111.11). Le faisceau ressort avec une

intensité I< 1o, La différence est absorbée par la substance.
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Figure 111.12: Atténuation d’un faisceau a travers un matériau absorbant.

Ce principe est basé sur la loi de Beer Lambert qui s’exprime comme suit :
A =log™ = kCl

Avec :

A : absorbance ;

| : intensité du faisceau émergent (A) ;

10 : intensité du faisceau incident (A) ;

k : coefficient spécifique d’absorption massique dépendant du composé et de la
longueur d’onde considérée (I.cm-1.g-1) ;

C : concentration massique du composé dosé (g/l) ;

| : épaisseur de la cuve (cm).

111.4.3. Adsorption du colorant BM sur I’écorce d’orange

Avant de procéder aux différentes analyses sur le colorimétre, il est nécessaire de
faire d’abord un étalonnage.

La teneur en produit coloré est déterminée en utilisant une courbe d’étalonnage qui
consiste a porter la concentration en colorant dans la solution en fonction de la transmission.
Pour cela nous devons préparer une série de solution par dilutions a partir d’une solution
meére.

Tous les essais de 1’élimination du BM par adsorption sur les écorces d’orange ont
obéit aux mémes conditions opératoires qui sont : une vitesse d’agitation d’environ 300tr/min
et une température d’opération (ambiante) d’environ 18°C. L’¢tude a été subdivisée en deux
parties:

e La premicre consiste a étudier I’influence de trois parameétres physico-chimiques :
I’effet du temps de contact, 1’effet du rapport solide/liquide et I’effet de la concentra-
tion initiale, sur I’adsorption du BM.
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e La deuxiéeme partie est réservée a la determination des isothermes et le mo-
dele cinétique d’adsorption qui décrit le systéme.
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Chapitre IV : Resultats et discussions

IV.1. Caractérisation des matériaux utilises

IV.1.1. Caractérisation physique

IV.1.1.1. Détermination de la surface spécifique par la méthode BET

La caractérisation d’un adsorbant nécessite la connaissance de sa surface
spécifique. Cette surface peut étre déterminée par différentes méthodes, cependant I’analyse
par BET reste la plus répandue. Nous utilisons cette méthode afin d’étudier 1’influence de la
carbonisation.

D’apres les résultats fournis par 1’analyse BET, nous remarquons que la surface
spécifique des écorces d’orange carbonisées qui est de 10,57 m?/g est neuf fois plus élevée
que celle des écorces brutes qui n’est que de 1,13m%g. Ceci montre clairement que le
traitement par carbonisation joue un réle tres important dans le développement de la texture
poreuse de la surface et conduit & une augmentation significative des sites actifs et donc de la
quantité adsorbée.

D’autres travaux ont abouti a des résultats similaires comme A.Khalfaoui' qui a
obtenu une surface de 1.581 m?/g pour les écorces brutes et de 11.296 m/g pour les écorces
carbonisees.

IV.1.1.2. Etude de la texture poreuse par microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer la texture
des écorces d’orange a 1’état brut (EOB) (figure IV.1) et a 1’état carbonisé (EOC) (figurelV.2)
a différents échelles : 200, 100, 50 et 20 pm.

2.3
2 e
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Figure 1V.1:Clichés du MEB des EBO.
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Figure 1V.2: Clichés du MEB des EBC.

Afin d’étudier I’influence de la carbonisation sur 1’organisation, la morphologie et
le développement de la texture poreuse. Une observation des EOB et EOC a méme échelle
(figure 1V.3) a été faite.

Ace) v\ ‘ }
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Figure 1V.3: Clichés du MEB des EBO (a) et des EOC (b).

La morphologie externe de la surface des EOB est différente de celle de EOC.
Les EOC montrent une surface relativement hétérogene et plus poreuse que celle des EOB.

Cela résulte d’une part, de la libération (par carbonisation) des cavités préalablement
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occupées par les hétéroatomes (composés volatils) et d’autre part, de la création d’une
porosité primaire due a I’arrangement des atomes restants apres carbonisation, laissant ainsi
des interstices entre eux, et donc obtention d’une surface spécifique plus grande, ce qui est

confirme par les résultats obtenus par 1’analyse BET.

IV.1.2. Caractérisation chimique

IV.1.2.1. Analyse par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a pour but essentiel la mise en évidence des
groupements fonctionnels de la surface des écorces.
Les figures (IV.4 et IV.5) ci-dessous présentent les spectres IRTF des EOB et EOC

respectivement.
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Figure 1V.4: Spectre IRTF des EOB
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Figure 1V.5: Spectre IRTF des EOC

Dans le but de faire une comparaison entre 1’allure des deux spectres, une

visualisation a méme échelle a été faite (Figure 1V.6).
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Figure V1.6: Spectre IRTF des EOB et EOC
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Les spectres IR montrent une distribution des pics similaire pour les deux types
de matériaux, ce qui nous permet de conclure que la carbonisation n’a pas d’influence sur la
nature des groupements fonctionnels de la surface. La seule différence que nous pourrons
observer est au niveau des intensités d’absorbance ou les EOC présentent une intensité plus
faible que celle des EOB, cela est principalement di a son opacité.

Les spectres IRTF montrent quelques bandes d'absorptions que nous pourrons
attribuer aux groupements fonctionnels suivant :

- La bande dabsorption autour  3447-3397 cm™, caractérise la vibration
d’élongation de I’hydrogeéne des groupes hydroxyles —OH (de carboxyles,
phénols ou alcools) et de I'eau.

- Les bandes caractéristiques a 2920 et 2850 cm™ sont dues aux vibrations
d’¢longation de C-H symétrique et asymétrique et suggerent la présence de
structures aliphatiques -CH, -CH2 et -CHS3.

- La bande & 1790 cm™ est généralement attribuée aux vibrations de la double
liaison C=0 dans les groupes carbonyle conjugué avec les systemes aromatiques.

- La bande autour 1618 et 1560 cm™ peut étre attribuée & la présence d’une liaison
N-H d’une amine ou amide.

- Entre 1200 et 1000 cm™, la bande peut étre attribuée a I’élongation de C-O
dans les groupes acides, alcools, phénols, éthers et esters.

Nos résultats sont accord avec ceux obtenus par A. Khalfaoui'.

IV.1.2.2.Titration acido-basique : Dosage de Boehm

La méthode de Boehm, qui est une méthode quantitative, est la plus répandue pour la
caracterisation des fonctions de surface. Elle consiste & doser les groupes de fonctions
oxygénées acides et basiques de surface. Ces groupements fonctionnels désignent d’une
part les fonctions acides, telles les fonctions carboxyliques, lactones, hydroxyles et
carbonyles, dont le dosage est réalisé a I’aide des bases de force différente, et d’autre part les
fonctions basiques, déterminées au moyen de I’acide chlorhydrique.

D’aprés A. Khalfaoui', la carbonisation a induit une diminution de la teneur en
fonctions phénols, provoquant une légere diminution des fonctions lactones, d’ou une
augmentation de la teneur en groupements basiques de la surface passant de 2.3 a 2.98
mmol/g.

Le tableau suivant résume les résultats de dosage des fonctions de surface des

matériaux par la méthode de Boehm obtenus par le méme auteur :
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Tableau 1V.1: Fonctions de surfaces des EOB et EOC!

Matériau Fonctions Fonctions Fonctions Total de Fonctions
carboxyles lactones phénols fonctions basiques
(mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) acides (mmol/g)
EOB 2.560 1.532 3.842 7.933 2.336
EOC 2.6 1.384 2.870 6.855 2.989
Conclusion

La caractérisation des écorces d’orange (EOB et EOC) par différentes méthodes
physique (MEB et BET) ainsi que chimique (IRTF) a montré que celles-ci ont développé les
mémes fonctions de surface a des concentrations voisines alors que leurs propriétés texturales
sont différentes, en effet les EOC sont nettement plus poreuses avec une surface spécifique
plus élevée.

IV.2. Résultats de I’adsorption en milieux aqueux

IV.2.1. Dosage de I’adsorbat en solution

Pour déterminer la courbe d’étalonnage, une solution de concentration de 500 ppm
de bleu de méthylene a été préparée. A partir de celle-ci, une série de solutions de
concentrations bien déterminées (5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,80, 90, 100 ppm) ont été
obtenues par dilutions successives, et pour lesquelles les absorbances ont étés mesurées au
moyen d’un colorimétre.

La droite d’étalonnage ainsi établie (figure IV.7), représente I’absorbance en fonction

de la concentration C des solutions et elle obéit a la relation de Beer Lambert.

y = 0,0043x

0,7
) R?=0,9989

0,6

0,5 /

0,4 /

0,3 & Abs

—— Linéaire (Abs)
02 /
0,1
0 /

0 50 100 150 200
C (ppm)

Abs

Figure IV.7: Courbe d’étalonnage relative au BM
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IV.2.2. Etude des parameétres physico-chimique

De nombreux facteurs relatifs au biosorbant, au colorant et au milieu extérieur
peuvent affecter de maniére importante la biosorption.
Dans ce contexte, ’influence de trois parametres expérimentaux ont été étudiés afin d’étre
optimisés : le temps de contact, la masse du support utilisé et la concentration initiale en
colorant.

1V.2.2.1. Effet du temps de contact

Dans le but d’étudier I’effet du temps de contact sur le processus d’adsorption, les
¢corces d’orange (EOB et EOC) ont ¢ét¢ mises en contact avec une solution de BM de

concentration initiale de 10mg/L. Les résultats sont illustrés par la figure IV.8 ci-dessous.

7,00

6,00

% q (EOC)
[ | [ | | M q (EOB)
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Figure 1V.8: Effet du temps de contact sur I’adsorption du BM sur EOB et EOC

La figure 1V.8 représente I’effet du temps de contact sur I’adsorption du BM. Les
deux matériaux utilisés présentent les mémes allures caractérisées par une forte augmentation
de biosorption pendant les premiéres heures de contact: autour de 300min pour I’EOC et 200

min pour I’EOB, suivie d’une augmentation lente jusqu’a atteindre un état d’équilibre. La
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cinétique d’adsorption rapide pendant les premiéres minutes de réaction, peut étre interprétée
par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface du
matériau adsorbant, est beaucoup plus important.

On remarqgue bien que le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est le méme pour
les deux matériaux et il est d’environ 500 min, Ceci peut étre justifié par le fait que les deux

échantillons étudiés possedent des groupements de surface avec des concentrations proches.

IV.2.2.2. Effet de la masse

Dans le but de connaitre la quantité optimale des écorces d’orange qu’il faut utiliser
pour éliminer le colorant BM, différentes quantités (m=10, 15, 20, 25, 30, 40 mg) ont été
mises en contact avec un volume de 25 ml de BM a une concentration de 40 ppm.

Pour des rapports solide/liquide (r = %) différents, nous avons calculé le rendement
en utilisant I’expression suivante :

CO - Ce

R(%) =

x 100

Ou

m : masse du matériau utilisée,

V : volume de la solution

C, et C, sont les concentrations initiale et résiduelle de la solution de BM
respectivement.

Les résultats obtenus sont représentés par la figure 1V.9 suivante.

r(g/L)

Figure 1V.9: Variation du rendement d’adsorption en fonction du rapport solide liquide
sur EOC

47



Chapitre IV : Resultats et discussions

On constate que toute augmentation du rapport solide/liquide provoque une
augmentation du rendement du processus jusqu’a obtention d’un palier a partir du rapport
solide/liquide 1g/L correspondant a un rendement de 68%. Au-dela de ce rapport le
phénomeéne de saturation empéche 1’évolution de I’adsorption. Ce rapport a été adopté pour

les EOB afin de comparer les résultats des études qui suivent.

1VV.2.2.3. Effet de la concentration initiale

Pour étudier I’influence de la concentration initiale en colorant sur la cinétique
d’adsorption, une série de solutions de différentes concentrations : 5 et 10 ppm pour les EOB
10, 20 et 40 ppm pour les EOC ont été mises en contact avec les EOB et les EOC avec un
rapport solide/liquide de 1g/L.

Les résultats obtenus sont représentés par les figures 1V.10 et IV.11 et les tableaux
V.2 et IV.3 suivants :

EOC
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Figure 1V.10: Capacité d’adsorption de BM sur EOC
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EOB
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Figure IV.11: Capacité d’adsorption de BM sur EOB
Tableau IV.2: Rendement d'adsorption du BM sur les EOC
Concentration initiale (mg/L) 10 20 40
Rendement % 65,10 68,60 68,00
Tableau 1V.3: Rendement d'adsorption du BM sur les EOB
Concentration initiale (mg/L) 5 10
Rendement % 25,60 27,90

D’aprés les figures 1V.10 et 1V.11, on remarque que la variation de la concentration
initiale n’a pas d’effet sur ’allure des différentes courbes mais elle a une influence sur les
parametres suivants:

e La vitesse d’adsorption
La vitesse d’adsorption augmente avec I’augmentation de la concentration initiale quel
que soit le matériau utilisé.
e La capacité d’adsorption

Les résultats montrent que les capacités d’adsorption des EOB et EOC
augmentent avec l’augmentation de la concentration initiale du bleu de méthyléne, ce
qui nous laisse supposer que I’adsorption se fait en plusieurs couches.

e Le temps d’équilibre :
Le temps d’équilibre est 1i¢ a la concentration initiale du colorant. Dans le cas EOC, ce
temps diminue légerement avec 1’augmentation de la concentration. Etant donné que la

vitesse d’agitation est constante, la diffusion des molécules de colorants vers la surface du
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matériau adsorbant est affectée par la concentration initiale de ces colorants, ou une
éventuelle augmentation, provoque une accélération de la diffusion. Ceci est di a
I’augmentation des forces d’attractions du gradient de concentration. Contrairement aux
EOC, le temps d’équilibre diminue avec la diminution de la concentration initiale pour les
EOB, cela peut étre da, soit, a la fiabilit¢ de mesure de I’appareil a des faibles concentrations
(5ppm) soit aux propriétés adsorptives du matériau dont pour certains 1’adsorption est
favorisée a des faibles concentrations.

D’aprés le tableau IV.2, on observe que le rendement d’adsorption utilisant des EOC
augmente légéerement de 65,10 % a 68,60%, pour des concentrations initiales allants jusqu’a
20 ppm, mais dés que cette concentration est atteinte, le rendement commence & se stabiliser
pour atteindre une valeur d’environ 68%.

D’aprés le tableau IV.3, on observe que le rendement d’adsorption utilisant des EOB

augmente légerement de 25,60% a 27,90 % et peut donc tendre vers la stabilisation.

Conclusion
L’ensemble des résultats obtenus nous permet de tirer les conclusions suivantes :
e Pour une concentration donnée, I’adsorption du BM sur les EOC ainsi que les EOB
posséde le méme temps d’équilibre.
e Le rapport solide/liquide optimale pour ’EOC est de I’ordre de 1 g/L (ce méme
rapport a été adopté pour I’ EOB dans le but de comparer les résultats).
e La concentration initiale & une influence sur la vitesse de I’adsorption, sur la capacité
d’adsorption, ainsi que sur le temps d’équilibre.
e La comparaison des rendements d’adsorption pour une méme concentration (10ppm)
et pour un méme rapport solide/liquide (1g/L) montre que la capacité d’adsorption des

EOC est nettement supérieure a celle des EOB.

1V.2.3. Modélisation d’adsorption
1V.2.3.1. cinétique d’adsorption
Plusieurs modeles sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption ; dans cette étude, nous avons utilisé les lois cinétiques du pseudo-premier

ordre et pseudo-second ordre.
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La modélisation des résultats d’adsorption sur les EOB et les EOC par la loi du
pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre, est représentée par les figures (1V.12, 1V.14) et
(IV.13, 1V.15) respectivement.
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Figure 1V.12 : modele du pseudo-premier ordre  Figure 1V.13 : modéle du pseudo-second ordre

pour 1’adsorption de BM sur L’EOB pour 1’adsorption de BM sur L’EOB
0,45
2,5 y=-0,0038x+1,7138
0,4 / 2 R2=0,9564
0,35
’ 15 ¢
o 0,3 \
o / - 1 \¢
£ o025 ‘éﬂ *
= 0,5 L 4
T 02 / 3
A =33,335x+ 0,104 s 0 . , :
To15 4% Y= 33,330%+ L, Z
= R?=0,9779 - 200 00 600
01 -0,5
0,05 -1
0 T T T T 1 _115 ’
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 5
temps (min) 1/t (min)

Figure 1V.14 : modele du pseudo-premier ordre  Figure 1V.15 : modéle du pseudo-second ordre
pour I’adsorption de BM sur L’EOC pour I’adsorption de BM sur L’EOC

Les constantes de vitesse d’adsorption du BM sur les EOB et les EOC pour le
pseudo premier, et second ordre sont déterminées graphiquement a partir des droites obtenues
et sont résumées dans le tableau IV.4 suivant :
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Tableau IV.4: Constantes de vitesse d’adsorption du BM sur les EOB et les EOC

Concentration Parametres du modéle du Paramétres du modéle du
- o qe (exp) pseudo premier ordre pseudo seconde ordre
Matériau initiale
mg/) | (MIA) | Ki | Ge(cal) , Kz | ge(cal) ,
(min~) | (mg/g) | Ry" [(9/mg.min)| (mg/g) | R,
EOC 10 6,51 |0,00380| 5,55 |0,956 | 0,00032 6,62 0,978
EOB 10 2,79 10,00890| 5,85 |0,860 | 0,00137 3,60 0,999

D’apres les résultats indiqués dans le tableau V.4, nous remarquons que le modéle
de pseudo second ordre est le plus fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques d’adsorption
du BM sur les deux matériaux, en effet :

Pour les EOC, les coefficients de corrélation des deux modeles sont presque du
méme ordre de grandeur (R:°=0,956, R,> =0,978), tandis que la quantité adsorbée a
I’équilibre calculée par le modele de pseudo second ordre est plus proche de celle trouvée
experimentalement.

Pour les EOB, il apparait que le modele de pseudo second ordre est le plus fiable par
son coefficient de corrélation R,?=0,999. De plus la quantité adsorbée a I’équilibre est trés

proche de celle déterminée expérimentalement.

1V.2.3.2. isotherme d’adsorption

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été développés pour décrire
les isothermes d'adsorption. Cependant, nous nous intéresserons seulement aux modeéles de
Langmuir et Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus. Ces isothermes
d'adsorption peuvent étre obtenues par la représentation graphique de g.= f (C,).

L'exploitation de la formule q,= f (C,) sous sa forme linéaire de Freundlich et
également celle de Langmuir nous a permis de déduire les principaux parametres caractérisant
chaque modele.

Les figures (IV.16, V.17 ) et (IV.18, 1V.19 ) représentent les transformées
linaires de Freundlich et Langmuir pour les EOB et les EOC respectivement.
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Figure IV.16 : Modéle linéaire de FREUNDLICH

pour I’adsorption du BM sur les EOB

Figure IV.17 : Modéle linéaire de LANGMUIR
pour I’adsorption du BM sur les EOB
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Figure 1V.19 : Modéle linéaire de LANGMUIR
pour I’adsorption du BM sur les EOC

Le tableau IV.5 regroupe les valeurs des parametres de Langmuir et de Freundlich.

Tableau IV.5: Principaux parameétres caractérisant les deux modeles
d’adsorption de ’OR II sur les matériaux utilisés

- Langmuir Freundlich
Matériau
dm (MY/g) Ke (L/mg) R? n Ke (mg/g) R?
EOB 18,21 0,023 0,63 | 1,64 0,15 0,98
EOC 153,85 0,016 0,60 | 0,86 2,86 0,95

Nous constatons que le modele de Freundlich est plus adéquat que celui de Langmuir

pour décrire les résultats d’équilibre de I’adsorption du BM sur les deux matériaux dans tous

les domaines de concentrations étudiées.
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Comme mentionné auparavant dans la partie théorique : Pour une valeur de n
inférieure a 1, I’adsorption est favorable et pour une valeur supérieure 1’adsorption est
défavorable. De ce fait on peut dire que les EOC ont une bonne affinité pour le colorant

utilisé, ou n= 0,86 et que les EOB ont une mauvaise affinité ou n= 1,64.

Conclusion
A partir de la modélisation nous déduisons que :
e Les EOB et les EOC obéissent aux mémes modeles qui sont : le modele de

pseudo second ordre pour la cinétique et le modele de Freundlich pour

I’isotherme.

e Les EOC ont une affinité pour le BM.

'KHALFAQUI A, (2012). Etude Expérimentale de L’élimination de Polluants
Organiques et Inorganiques par Adsorption sur des Matériaux Naturels: Application aux
Peaux d’Orange et de Banane. Thése de doctorat université Mentouri de Constantine, Algérie.
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Conclusion générale

Conclusion générale

L’objectif principal de notre travail, est de s’inscrire dans une démarche relative a la
recherche des supports naturels applicables au traitement des eaux, en valorisant un déchet
agricole largement disponible en Algérie « les écorces d’orange ». Pour éliminer le colorant
bleu de méthyléne, les écorces d’orange sont utilisées soit sous la forme brute soit sous la
forme carbonisee.

En premier lieu, nous nous sommes principalement intéressés a 1’étude de la texture
poreuse et de la surface chimique des écorces. Une vue de I’ensemble des résultats obtenus
par ces premieres analyses montre que le traitement par carbonisation conserve la nature des
groupements de surface, tandis qu’il modifie sensiblement la texture poreuse ou la valeur de
la surface spécifique s’accroit de 1,13m?/g pour atteindre 10,57 m?/g aprés carbonisation.

Ensuite, nous avons étudié¢ 1’influence de divers paramétres liés, au colorant et au
biosorbant sur la cinétique d’adsorption et adopté les parametres optimaux pour éliminer le
colorant. A la lumiére des résultats, il apparait que le rapport solide/liquide optimale pour les
EOC est de ’ordre de 1g/L, que le temps d’équilibre optimal pour une concentration de
10ppm est d’environ 500min pour les deux matériaux, tandis que le rendement passe de
simple au double dans le cas de les EOC. Il apparait aussi que la concentration initiale a une
influence sur la vitesse, sur la capacité d’adsorption, ainsi que sur le temps d’équilibre.

Enfin, nous avons modélisé les cinétiques et les isothermes de 1’adsorption des EOC
et EOB. Les régressions linéaires ont montré que les cinétiques sont controlées par le modele
du pseudo deuxiéme ordre, et que les isothermes obéissent au modele de Freundlich. Cela est
clairement confirmé par les valeurs des facteurs de corrélation qui sont proches de 1’unité.

A travers les résultats obtenus, cette étude montre que les EOC ont plus d’affinité
pour le BM que les EOB. Cela ouvre des perspectives intéressantes qui portent sur la
nécessité de :

e Confirmer les résultats expérimentaux obtenus.

e Etudier I'influence de autres parametres tel que ’effet de la température,
I’effet de pH, ’effet de la vitesse d’agitation, I’effet de la variation de la
granulométrie ainsi que I’effet de ’activation sur ’efficacité du processus
d’adsorption.

o Etudier les propriétés physico-chimiques du colorant et montrer comment la

structure chimique d'un colorant affecte sa capacité d'adsorption.
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