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Abstract

This study focuses on the adsorption of a cationic dye, methylene blue, onto two novel raw
adsorbents of plant origin. The adsorbents used are pine cones (PP) and almond peels (PA).
These adsorbents were prepared and characterized using FTIR, XRD, XRF, SEM, and EDX
techniques. The adsorption study revealed an interesting removal capacity for both
adsorbents, with PA demonstrating better adsorption capacity and spontaneity. Parameters
influencing adsorption, such as pH, particle size, agitation speed, adsorbent dosage, and initial
methylene blue concentration, were studied. For PP, all these parameters significantly affect
the removal efficiency of methylene blue. In contrast, for PA, parameters such as pH and
agitation play a less critical role in the adsorption process. The modeling of adsorption
kinetics and isotherms revealed relatively easy chemical adsorption with an endothermic
property for both adsorbents. The adsorption kinetics followed a pseudo-second-order model
for both systems. Intraparticle diffusion is not the only rate-limiting step in the adsorption of
BM onto the two adsorbents. The Freundlich isotherm best represents the adsorption of BM
on both adsorbents, especially at low concentrations.

Keywords: pine cone, almond peel, textile dyes, methylene blue, adsorption, kinetics,
isotherms.

Résumé

Le présent travail consiste en 1’é¢tude de l’adsorption d’un colorant cationique, bleu de
méthyleéne, sur deux nouveaux adsorbants bruts d’origine végétale. Les adsorbants utilisés
sont les pommes de pin (PP) et les pelures d’amande (PA). Ces adsorbants ont été préparés et
caractérisés par FTIR, DRX, FRX, MEB et EDX. L’étude de 1’adsorption a révélé une
capacité d’élimination intéressante des deux adsorbants bien que les PA se distinguent par une
capacité meilleure et la spontanéité¢ de 1’adsorption. Les paramétres influengant I’adsorption
tels que le pH, la granulométrie, la vitesse d’agitation, la dose de 1’adsorbant, et la
concentration initiale du BM ont été étudiés. Pour les PP, tous ces parametres ont une grande
influence sur le rendement d’élimination du bleu de méthyléne. Tandis que pour les PA,
certains parametres comme le pH et 1’agitation ne jouent pas un grand rdéle dans le processus
d’adsorption. La modélisation de la cinétique et des isothermes d’adsorption a révélé une
adsorption chimique relativement facile avec la propriété endothermique pour les deux
adsorbants, la cinétique de 1’adsorption a une vitesse d’ordre deux pour les deux systémes. La
diffusion intraparticulaire n’est pas la seule étape limitante dans 1’adsorption du BM sur les
deux adsorbants. L’isotherme de Freundlich est celle qui représente le mieux 1’adsorption du
BM sur les deux adsorbants surtout a faible concentrations.

Mots clés : pomme de pin, pelures d’amande, colorants textiles, bleu de méthyléne,
adsorption, cinétique, isothermes.
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Introduction générale

L’eau constitue une ressource naturelle indispensable a la vie ainsi qu’au développement
socio-économique. Elle intervient dans la majorité des processus biologiques, industriels et
domestiques et joue un role fondamental dans le maintien de 1’équilibre des écosystémes.
Cependant, la disponibilité d’une eau de qualité devient aujourd’hui une préoccupation majeure
a I’échelle mondiale. L’urbanisation croissante, I’industrialisation accélérée et I’intensification
des activités agricoles ont considérablement augmenté les risques de contamination des
ressources hydriques, rendant nécessaire la mise en place de solutions efficaces pour leur

protection et leur préservation.

Parmi les différentes sources de pollution, les effluents industriels occupent une place
particulierement importante. Les industries textiles, en particulier, générent d’importants
volumes d’eaux usées fortement colorées et chargées en composés organiques et chimiques
parfois toxiques. Les colorants synthétiques présents dans ces rejets se caractérisent par une
grande stabilité chimique et une faible biodégradabilité, ce qui favorise leur persistance dans
I’environnement. Leur présence dans les milieux aquatiques réduit la pénétration de la lumiere,
perturbe I’activité photosynthétique et peut entrainer des effets toxiques sur les organismes

vivants.

Afin de limiter I’impact de ces polluants, différentes méthodes de traitement ont été
développées, incluant des procédeés physiques, chimiques et biologiques. Toutefois, la plupart
de ces techniques présentent certaines limites, telles que des cofits d’exploitation élevés, une
consommation énergétique importante ou la production de sous-produits nécessitant un
traitement complémentaire. Dans ce contexte, 1’adsorption apparait comme une méthode
particuliérement intéressante pour le traitement des eaux contaminées par les colorants, en
raison de sa simplicité de mise en ceuvre, de son efficacité et de la possibilité¢ d’utiliser des

matériaux naturels a faible cofit.

L’efficacité de ce procédé dépend fortement de la nature de I’adsorbant. Les matériaux
commerciaux, tels que le charbon actif ou les résines synthétiques, présentent d’excellentes
performances mais leur colt élevé limite leur utilisation a grande échelle, notamment dans les
pays en développement. Pour cette raison, un intérét croissant est accordé aux biosorbants issus

de résidus agricoles ou forestiers, qui sont abondants, renouvelables et respectueux de
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I’environnement. Ces biomatériaux possedent généralement une structure lignocellulosique

riche en groupements fonctionnels capables d’interagir avec divers polluants organiques.

Dans cette perspective, de nombreux travaux se sont orientés vers la valorisation de
biomasses végétales considérées comme des déchets. Ces résidus présentent une composition
chimique et une structure favorables aux phénoménes d’adsorption, tout en offrant 1’avantage
d’étre disponibles localement et a faible cott. La valorisation de ces ressources présente ainsi
un double intérét : elle contribue a la gestion durable des déchets et permet le développement

de procédés de traitement des eaux plus économiques et respectueux de I’environnement.

Parmi les biomasses disponibles localement, les pelures d’amande et les pommes de pin
constituent des matériaux particulierement intéressants. Les pelures d’amande, sous-produit de
I’industrie agroalimentaire, sont riches en lignine, cellulose et composés phénoliques favorables
a I’adsorption. Les pommes de pin, quant a elles, contiennent des tanins, des résines et divers
groupements oxygénés, et possedent une structure poreuse susceptible de faciliter la fixation
des molécules organiques. Malgré ces caractéristiques prometteuses, 1’utilisation de ces
biomasses comme adsorbants naturels pour I’élimination des colorants textiles demeure encore

relativement peu étudiée, ce qui justifie I’intérét de ce travail.

Malgré les progres réalisés dans le domaine du traitement des eaux usées, 1’élimination
des colorants textiles demeure un défi important, en raison de leur stabilité chimique et du colt
¢levé de certaines technologies de traitement. Les procédés conventionnels nécessitent souvent
I’utilisation de réactifs chimiques ou des conditions opératoires contraignantes, ce qui limite

leur application a grande échelle.

La problématique centrale de ce travail consiste donc a déterminer dans quelle mesure
des biomasses végétales locales non valorisées, telles que les pelures d’amande et les pommes
de pin, peuvent étre utilisées comme adsorbants naturels efficaces pour 1’élimination des
colorants textiles, tout en s’inscrivant dans une démarche de valorisation des déchets et de

développement de procédés de traitement des eaux a faible impact environnemental.

Dans ce contexte, le présent travail s’inscrit dans une double perspective
environnementale et technologique. D’une part, il vise la valorisation de biomasses végétales
non valorisées, contribuant ainsi a la gestion durable des déchets. D’autre part, cette étude a

pour objectif d’explorer 1’utilisation de ces biomatériaux comme adsorbants naturels pour le
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traitement des effluents textiles, en privilégiant une approche respectueuse de I’environnement,
ne nécessitant ni I’ajout de produits chimiques supplémentaires ni une consommation

énergétique importante.
Plus spécifiquement, les objectifs de ce travail consistent a :

e préparer des adsorbants a partir de pelures d’amande et de pommes de pin ;

e caractériser leurs propriétés physico-chimiques, structurales et morphologiques ;

e ¢tudier I'influence des principaux paramétres opératoires sur le processus d’adsorption
;

o analyser la cinétique et les isothermes d’adsorption afin de mieux comprendre les
mécanismes mis en jeu ;

e comparer les performances des deux biomatériaux dans 1’élimination du bleu de

méthyléne.

Afin d’atteindre ces objectifs, le présent mémoire est structuré en deux parties
principales. La premiere partie, a caractére bibliographique, est consacrée a une synthese des
connaissances relatives a la pollution des eaux, en particulier par les colorants textiles, ainsi
qu’aux différentes méthodes de traitement existantes et aux principes de 1’adsorption. La
seconde partie, expérimentale, porte sur la préparation et la caractérisation des adsorbants,
I’étude expérimentale de I’adsorption du bleu de méthylene et la modélisation des phénomenes
observés. Enfin, le mémoire se termine par une conclusion générale récapitulant les principaux

résultats obtenus et proposant des perspectives pour des travaux futurs.
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Chapitre 1 : Sources de pollution de I’eau et méthodes de

traitement

Jusqu’au début des années 1990, les polluants organiques persistants (POP) et les
métaux lourds, focalisaient I'intérét et étaient considérés comme polluants prioritaires
(Polesello et Quevauviller, 2018). Ils faisaient, de ce fait, partie de programmes intensifs de
surveillance de I’environnement. Depuis le début des années 2000, ces composés sont moins
pertinents pour les pays industrialisés en raison d’une réduction drastique d’émissions liée a
I’adoption et la mise en ceuvre de mesures appropriées et a 1’élimination progressive de sources
de pollution majeures (Polesello et Quevauviller, 2018). Toutefois, 1I’émission de contaminants
non réglementés, qualifiés de "nouveaux" ou "émergents", est devenue un probléme

environnemental.

Ce groupe de contaminants est compos¢é de substances utilisées quotidiennement en
larges quantités, par exemple des produits pharmaceutiques a usage médical ou vétérinaire, des
produits de soins, des surfactants et des résidus, des plastiques et différents additifs industriels
(Polesello et Quevauviller, 2018).

1.1. Industries responsables des rejets de colorants
Les principales industries responsables du rejet de colorants dans 1'environnement sont

présentées dans la Fig.1.1. L'industrie textile (environ 54 %) représente la moitié des effluents
de colorants présents dans l'environnement mondial, suivie par l'industrie de la teinture (environ
21 %), l'industrie du papier et de la pate a papier (environ 10 %), l'industrie du tannage et de la
peinture (environ 8 %), et I'industrie de la fabrication de colorants (environ 7 %) (Samsami et
al., 2020).

Industrie du papier et
de la pate a papier

Industrie de tannerie et
de la peinture

A e
Sk \\ 8% ] N
b S, J10% Industrie de fabrication
JS‘: de colorants

Figure 1.1 Principales industries responsables du rejet de colorants dans I'environnement
(modifiée depuis Samsami et al., 2020)
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1.2. Différents types de polluants dans les sources d’eau
Toute substance qui rend I’eau salle ou contaminée et dont la limite dépasse la valeur

admissible, et qui nuit a la santé humaine et a I’environnement, est un polluant. Les polluants

d’eau peuvent étre classés en polluants organiques, inorganiques et biologiques (figure 1.2).

Les métaux toxiques tels que le Pb, le Cd et le Hg ou en combinaison avec d’autres ions
et composés tels que le méthylemercure, différents radionucléides et certains anions comme le
F~et le NO3™ peuvent étre considérés comme des polluants inorganiques quand ils dépassent les
limites réglementaires. Les polluants organiques sont les solvants organiques, les pesticides, les
dioxines, les biphényles polychlorés, les furanes et d’autres substances azotées. Les dérivés et
les polluants biologiques comprennent les bactéries, les virus et les parasites responsables de
maladies d’origine hydrique telles que la fievre typhoide, le choléra, la dysenterie, la

poliomy¢lite, I’hépatite et la schistosomiase.

Alors que des ¢léments comme le Fe, Mg, P, Mn, K, Ca et Na sont essentiels a la santé
humaine, les métaux lourds comme Cr, Ni, Zn, Cu, Cd, Pb, Hg, U et Pu et les métalloides
comme Se, Sb et As ainsi que différentes espéces métalliques telles que le Cr®" et le

méthylemercure présents dans I’eau potable sont nocifs pour la santé humaine (Balaram, 2016).

L’uranium est un contaminant naturel des eaux souterraines et parmi les trois les plus
nuisibles. C’est un métal lourd toxique et radioactif qui peut avoir plusieurs effets néfastes sur
la santé, allant de 1’insuffisance rénale a la diminution de la croissance osseuse et aux
dommages a I’ADN lorsqu’il est consommé en grande quantité par les humaines (Balaram et
al, 2022). Un exces de cadmium et de plomb peut également provoquer des maladies graves
chez ’homme, telles que des lisions urinaires, reproductives, cardiovasculaires, centrales,
rénales et cérébrales. Bouida et al., (2022) ont présenté un examen complet de la contamination
par le cadmium et le plomb, sa source, son devenir, son mécanisme, ses effets sur la santé, les

technologies d’assainissement et les méthodes de surveillance réguliére.

L’expansion de 1’industrialisation et de la mondialisation technologique a conduit a la
création d’un grand nombre de produits chimiques, y compris les polluants organiques
persistants (POPs), qui peuvent s’accumuler dans les organismes vivants et I’environnement au
fil du temps, entrainant une série de problémes environnementaux et de santé. Bien que de
nombreux POPs aient été interdits ou restreints, leur utilisation répandue dans le passé et leur
capacité a bioaccumuler ont conduit a leur persistance dans I’environnement et dans les corps

humains (Pérez-Carrascosa et al., 2021).

Les substances perfluoroalkylées sont des produits chimiques synthétiques couramment
utilisés dans diverses applications commerciales et industrielles. Des €tudes ont montré une
association positive entre I’exposition a ces substances et 1’incidence et la mortalité des

maladies cardiovasculaires (Lin et al., 2013 ; Mattsson et al., 2015).
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Les colorants sont utilisés dans diverses industries, notamment le textile, la
commercialisation du papier, I'impression, la transformation des aliments, le cuir et la
fabrication de colorants. Plus de 10 a 15% de la production totale de colorants est perdu lors de
I’opération de teinture entrainant ainsi une treés grande quantité de colorants dans les eaux usées
(Periyasamy, 2024).

Interactions eau-
| roches (matrices des
sols et des
sédiments)
— Sources naturelles — | Activités volcaniques
| et autres
catastrophes
naturelles
| | Changements
climatiques
Contamination de Systemes de distribution d’eau potable
" — _| Développement défectueux (utilisation des tuyaux en plomb,
'eau urbain fuites, etc.), déchets municipaux, pratiques
d’utilisation des sols, etc.
Activité industrielle Com’bustlo.n de co.mbust|.bles fos.slle.s, rejets
t minié ——des déchets industriels solides et liquides et de
el composés chimiques, et activités miniéres
| Sources
anthropiques
Activité domestique Activité h‘umaln'e (combustion de'carburants
t élevage du bétail — fossiles), diversement des déchets
2 8 industriels dans les masses d’eau
. Utilisation des pesticides et d’engrais
— Agriculture < .
contenant des métaux toxiques

Figure 1.2. Diverses sources et causes de la contamination de I'eau (Balaram et al., 2023)

Les antibiotiques sont largement utilisés chez les humains et les animaux pour traiter les
infections microbiennes. Néanmoins, une variété d’antibiotiques sont mal absorbés par le corps
et des résidus sont excrétés dans 1’environnement sous forme de composés parents, ainsi la
consommation excessive d’antibiotiques augmente considérablement le risque pour
I’environnement écologique. Les polluants organiques mentionnés présentent une grande
solubilité¢ et une faible biodégradabilité¢, les méthodes physicochimiques et biologiques

conventionnelles sont rarement capables d’éliminer les composés organiques.
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L'arsenic est I'un des principaux polluants des eaux souterraines, associ¢ a des effets
néfastes sur la santé, y compris le cancer. On estime que prés de 108 pays dans le monde entier
sont touchés par la contamination des eaux souterraines par l'arsenic, avec les niveaux les plus
¢levés en Asie (Shaji et al., 2021). Une exposition prolongée a I'arsenic (As) chez les résidents
de la province de Limpopo, en Afrique du Sud, a été étudiée en analysant des échantillons d'eau,
de sol et de sang. Cette étude a également souligné la nécessité de fournir de 1'eau potable pour
la consommation humaine dans les zones ou les concentrations environnementales d'arsenic
sont ¢levées (Kapwata et al., 2023). Par exemple, des études menées par Bhowmik et al. (2015)
ont indiqué que plus de 74 millions d'habitants sont exposés a des risques pour la santé en raison
de la contamination des eaux souterraines par l'arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr),
le fer (Fe), le manganese (Mn), le nickel (Ni) et le plomb (Pb) au Pakistan.

Généralement, les gens pensent qu'il est stir de boire I'eau souterraine provenant de sources
plus profondes car elle contiendrait moins de contaminants toxiques comparé a I'eau trouvée
plus pres de la surface de la Terre. Mais des études récentes ont montré que le pompage intensif
des eaux souterraines tire l'eau rechargée vers des profondeurs plus importantes, entrainant
potentiellement les contaminants plus en profondeur (Thaw et al., 2022). Boire de I'eau
contenant des niveaux €levés de nitrates peut également entrainer des infections respiratoires,

un dysfonctionnement de la thyroide, ainsi que des cancers de l'estomac ou de la vessie.

1.2.1. Contamination géogénique
La pollution géogénique des eaux souterraines fait référence a des concentrations

naturellement élevées de certains éléments dans les eaux souterraines. Des zones bien connues
de fortes concentrations d'arsenic dans les eaux souterraines ont été identifiées dans des pays
comme I'Argentine, 1'Inde, le Bangladesh, le Chili, le Mexique, la Chine, la Hongrie et le
Vietnam (Balaram et al., 2023) . Des processus naturels tels que la dissolution réductive des
oxydes de fer contenant de I'arsenic et la désorption dans des conditions alcalines sont connus
comme étant les principales causes de la contamination des eaux souterraines par l'arsenic
(Smedley et Kinniburgh, 2002).

Une source majeure de métaux comme l'uranium dans les eaux souterraines dépend de
plusieurs facteurs tels que les interactions entre I'eau et les roches, qui permettent 1'extraction
de l'uranium de différentes roches, et les conditions oxydantes qui augmentent la solubilité de
'uranium extrait dans 1'eau (Balaram et al., 2023). Il existe une contamination a grande échelle
des eaux souterraines par le fluorure en Ethiopie, dans la vallée du Grand Rift en Afrique de
I'Est (Demelash et al., 2019). Les autres pays qui souffrent de la présence de fluorure dans 1'eau
sont 1'Inde et la Chine, qui ont de grandes populations.

La concentration de fluorure dans les eaux souterraines est controlée par les conditions
géologiques et hydrogéologiques. Lorsque des minéraux contenant du fluorure sont présents
dans l'aquiféere alluvial, la dissolution et l'altération de ces minéraux, entrainées par la

précipitation de la calcite, sont considérées comme le mécanisme dominant responsable de la
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contamination des eaux souterraines par le fluorure. Par exemple, dans les eaux souterraines du
complexe plutonique granitique de Chimakurthy dans le district de Prakasam, en Inde, les
interactions entre 1'eau et les roches, ainsi que 1'échange d'ions suivi par l'évapotranspiration,

ont facilité la minéralisation des eaux souterraines par le fluorure (Reddy et al., 2016).

1.2.2. Contamination industrielle
Les effluents industriels contenant des métaux lourds toxiques tels que le Pb, Zn, As, Cr,

Cd, Ni et U sont régulicrement déversés dans l'environnement aquatique par les industries
environnantes. A 1'échelle mondiale, on estime qu'environ 70 % des déchets industriels toxiques
sont directement déversés dans les rivieres ou d'autres plans d'eau de surface, ce qui peut
également pénétrer dans les eaux souterraines (Bitew et al., 2022 : Shrestha et al., 2017 ; [loms
et al., 2020).

L'élimination de la couleur des effluents sortant de ces industries est trés préoccupante du
point de vue de I'environnement, car la plupart de ces colorants sont toxiques, mutagénes et
cancérigenes. Les colorants, méme a faible concentration, sont détectés visuellement et
affectent la vie aquatique et le réseau trophique (Sharma et al., 2021 ; Tkaczyk et al., 2020). Le
rejet de déchets colorés dans les cours d'eau récepteurs affecte non seulement la nature
esthétique, mais interfére également avec la transmission de la lumiére solaire dans les cours

d'eau et entrave donc la photosynthese chez les plantes aquatiques.

1.2.2.1.  Pollution chimique
La figure 1.3 présente la contamination émergente de I'eau, par les rejets domestiques,

hospitaliers, agricoles et industriels tels que les pesticides, les produits pharmaceutiques, les
médicaments, les cosmétiques, les produits de soins personnels, les produits de nettoyage, les
emballages alimentaires, les nouveaux produits chimiques industriels, les éléments du groupe
du platine (EGP), les ¢éléments de terres rares (ETR), les radionucléides, qui augmentent dans
le contexte actuel de l'urbanisation croissante, de 1'industrialisation, des activités agricoles et

aquacoles (Nadia et al., 2022).

De nombreux hydrocarbures sont définis comme des polluants prioritaires, car ils sont
persistants, bioaccumulables et toxiques pour la vie aquatique. Récemment, une étude a été
menée sur la qualité des eaux souterraines dans le district de Nankana Sahib, au Pakistan (Ullah
et al.,2022), les eaux souterraines y étaient fortement contaminées par les déchets industriels et
les effluents, et environ 28 % des échantillons d'eau souterraine montraient des concentrations
d'arsenic (As) dépassant les limites admissibles de I'OMS. De méme, une étude récente a évalué
la qualité des eaux souterraines dans le district de Nankana Sahib, au Pakistan, révélant que 80
% des échantillons étaient impropres a l'irrigation en raison de niveaux ¢€levés de salinité et

d'autres parametres chimiques (Afzal et al., 2021).

Les eaux usées des tanneries contaminées par le chrome constituent également un probléme

environnemental majeur en raison de leur utilisation pour l'irrigation des cultures, entrainant
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une contamination de la chaine alimentaire et des problémes de santé (Younas et al., 2023).
Grygar et al. (2022) ont identifi¢ des points chauds de contamination au mercure dans la riviere

Ohre, provenant d'une usine chimique en Allemagne.

1. Produits
pharmaceutiques

- Antibiotiques

- Anti-inflammatoires
-Hormones

- Médicaments psychiatriques

- Drogues illicites

-Médecine vétérinaire

4. Autres substances/problémes

-Li, As, Ga, etc,
-Eléments du groupe du platine
- Eléments de terres rares

- Métalloides : Se

2. Produits de
soins personnels
et cosmétiques

-Ingrédients cosmétiques :
bisphénols, parabenes, triclosan
- Filtres UV

- Désinfectants

- Biocides

Contaminants

émergents et sujets de
préoccupation

— 3. Substances industrielles

-Tensioactifs
-Alkylphénols
-Composés perfluorés

-Nanoparticules
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- Dioxines
- Dioxines bromées
- Polyeycliques halogénés

-naphtalénes polychiorés
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I'environnement
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-Radionucléides

-Emballages et contenants alimentaires

- Inhibiteurs de corrosion L
A

5. Pesticides - 6. Agents biologiques

-Fongicides : triazoles -Bactéries pathogeénes

- Herbicides ..
-Microbes multirésistants

- Insecticides : néonicotinoides
-Résistance antifongique

-Bactéricides
-Résistance aux antibiotiques génes

-Rodenticides

-Nématicides

Figure 1.3. Pollution de I'eau par des contaminants émergents et problémes de préoccupation
(modifié d'apres Balaram et al. 2023)

1.2.2.2.  Plastiques
Les plastiques sont des polymeres organiques ou synthétiques avec des propriétés

souhaitables telles que la durabilité, la flexibilité, et des colits de production faibles, ce qui a
entrainé une forte demande mondiale. Malheureusement, environ 7 milliards des 9.2 milliards
de tonnes de plastique produites entre 1950 et 2017 ont fini comme déchets (Thew Xue et al.,
2023). Les additifs plastiques tels que les phtalates, les bisphénols et les métaux lourds
contribuent également a la pollution environnementale. Les plastiques ont des temps de
dégradation longs, et leur dégradation mécanique et photochimique entraine la libération de
composés hautement toxiques tels que les POP et la lixiviation d’additifs chimiques tels que les

plastifiants (Huang et al., 2022).

Les microplastiques et les nanoplastiques sont des contaminants émergents. Bien qu’il y ait
peu d’informations sur leurs impacts potentiels sur la sant¢ humaine, il existe des preuves
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substantielles des effets cardiovasculaires néfastes des phtalates et des produits chimiques
synthétiques tels que les bisphénols. Les microplastiques, quant a eux peuvent rester dans le

corps pendant de longues périodes voire des décennies.

Les phtalates sont largement utilisés dans les emballages alimentaires, les dispositifs
médicaux et les produits ménagers et de soins personnels. Un nombre croissant de preuves
suggere un lien potentiel entre les phtalates et les maladies cardiovasculaires, en particulier la
maladie coronarienne (Mariana et al., 2020). Des niveaux plus élevés de phtalates sont liés
¢galement a un risque accru d’hypertension et a une plus grande probabilité¢ de développer le

syndrome métabolique, le stress oxydatif et la résistance a 1’insuline.

1.2.2.3.  Industrie pharmaceutique
Les caractéristiques des eaux usées générées lors de la fabrication de produits

pharmaceutiques dépendent principalement des matiéres premicres et du processus de

formulation (Gadipelly et al., 2014).

Les métaux lourds présents dans les polluants pharmaceutiques proviennent des catalyseurs
utilisés, des matiéres premicres, des équipements de traitement ou des impuretés. La plupart
des échantillons d'eaux usées présentent une demande biologique en oxygene (DBO), une

demande chimique en oxygene (DCO) et des valeurs de salinité élevées.

Les solides en suspension totaux dans les eaux usées pharmaceutiques non traitées ont été
signalés comme étant plus élevés que les valeurs standard dans plusieurs études (Daouda et al.,
2021). Des niveaux ¢levés de solides en suspension totaux peuvent favoriser l'attachement des
microbes, ce qui peut entrainer une augmentation de la contamination microbienne

(Babuponnusami et al., 2023).

Les effluents des eaux usées pharmaceutiques présentent également une large gamme de
valeurs de pH selon leur origine. La plage de pH de I'eau affecte la solubilité et la mobilité des
métaux, la disponibilité des éléments nutritifs et des infrastructures, et peut rendre 1'habitat

inadapté a la flore et a la faune aquatiques (Cohen et Kirchmann, 2004).

Les produits pharmaceutiques et leurs réactions dans l'eau sont désignés comme des
polluants organiques émergents et deviennent une préoccupation mondiale (Nabgan et al., 2022
; Pereira et al., 2020). Malgré de faibles concentrations médicales variant de ng/L a g/L, ils
peuvent avoir des conséquences importantes pour la santé et 1'environnement en raison de leur

toxicité, de leur bioaccumulation et de leur persistance (Karungamye et al., 2022).

1.2.2.4. Industrie textile
L'industrie textile est un contributeur important a la pollution de lI'eau (Ahmed, M.J, 2012)

et elle est également responsable d'environ 20 % de la pollution mondiale de 1'eau, étant le
deuxiéme plus grand pollueur aprés l'industrie pétroliere (Hassaan et ElI Nemr, 2017).

Comparée a d'autres secteurs industriels, I'industrie textile est connue pour avoir la plus grande
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consommation d'eau et de produits chimiques, avec plus de 8000 espéces utilisées (Afroze et
al., 2018 ; Bhatia et al., 2017).

Les eaux usées générées par cette industrie sont souvent caractérisées par une quantité
importante de couleurs non fixées et d'auxiliaires de teinture (Shukla, 2007 ; Reddy et al., 2014 ;
Hasanbeigi et al., 2015 ; Periyasamy et al., 2022). Environ 800 000 tonnes de colorants sont

produites chaque année, avec 10 a 15 % de cette quantité perdue dans I'environnement.

Plus de 10 000 variétés distinctes de colorants synthétiques ont été introduites, dont 70
% appartiennent au type azoique. En général, les colorants sont classés en divers types tels que
les colorants directs, réactifs, basiques, acides, dispersés, cuves, soufrés, a complexe métallique
et mordants (Hassaan et EI Nemr, 2017). Ces contaminants sont détaillés dans la partie

« colorants textiles ».

1.2.3. Contamination des eaux de surface et souterraines par des métaux
toxiques dus aux activités miniéres
L'industrie miniére est 1'une des principales causes de pollution des eaux souterraines et de

surface, tant pendant l'exploitation qu'apres la fermeture et I'abandon des mines. Le boom actuel
de l'extraction et du traitement des terres rares (REE) contribue non seulement a la présence de
(REE) toxiques dans les eaux souterraines des zones environnantes, mais conduit également a
l'accumulation de déchets radioactifs (Zapp et al., 2022). La qualité des eaux de surface et

souterraines dans les zones miniéres a un impact considérable sur la santé humaine.

Les rejets provenant des mines abandonnées, contenant de fortes concentrations de Cu, Cd,
As, et Zn, sont responsables de la pollution de 40 % des rivieres de 1'ouest des Etats-Unis.. Bien
que certaines ¢tudes aient rapporté des impacts négatifs sur la sant¢ humaine dus aux terres
rares par le passé, un effort concerté est désormais nécessaire pour une compréhension complete

des dangers pour la santé liée aux terres rares (Rim et al., 2013).

Sur les sites miniers abandonnés, I'oxydation chimique ou bactérienne du fer, de la pyrite
ou d'autres minéraux sulfurés entraine la formation d'effluents miniers acides, contenant de
fortes concentrations de métaux lourds et de métalloides dissous, parmi lesquels I'As, le Cd, le

Cu, et le Pb sont les plus préoccupants.

Cette eau acide se forme par la réaction chimique de 1'eau de surface (par exemple, I'eau de
pluie, la fonte des neiges, I'eau des étangs) et de I'eau souterraine peu profonde avec des roches
contenant des minéraux sulfurés, ce qui entraine la formation d'acide sulfurique. Ces effluents
mettent en danger les ressources en eau des zones environnantes et I'environnement. Le lithium
est présent a des niveaux tres faibles dans 1'eau, avec une concentration de base dans les eaux

souterraines de 0 a 0,091 pg/ml (par exemple, en Irlande).

La contamination par le mercure dans les zones d'extraction d'or est une autre cause de

contamination des eaux souterraines par ce métal toxique. Par exemple, 60 % des cours d'eau
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du Ghana sont désormais pollués, principalement en raison des activités minieres illégales, car
le Ghana est le premier producteur d'or en Afrique, et environ 35 % de cet or est extrait par des

mineurs artisanaux, dont la plupart operent illégalement (Dorleku et al., 2018).

L'analyse chimique des échantillons d'eau souterraine dans ces zones pour les métaux
lourds, associée a une approche multivariée, a clairement identifi¢ le Cu, le Zn, le Cd et le Hg
comme des contributeurs potentiels d'origine anthropique, et 1'As, le Se et le Pb comme des
contributeurs a la fois anthropiques et issus de processus géochimiques naturels.

1.2.4. Pollution inorganique provenant de 1'élevage et de I'aquaculture
L'¢levage pollue considérablement les riviéres, notamment au Royaume-Uni et dans

d'autres régions d'Europe, ce qui entraine fréquemment des déces massifs de poissons dans les
rivieres, bien qu'une croissance massive d'algues toxiques puisse également réduire séverement
les niveaux d'oxygéne dans les eaux naturelles (hypoxie) et tuer de manicre significative des
especes aquatiques telles que les poissons. Une grande partie de la pollution des rivieres due a
l'agriculture provient des déjections bovines appelées lisier, un mélange de fumier et d'eau que

les agriculteurs stockent et épandent comme engrais.

L'eutrophisation se produit lorsque de fortes charges de nutriments, principalement des
engrais, sont déversées dans les voies navigables ouvertes, ce qui favorise la croissance des
plantes et des algues.. Une autre source croissante de pollution par les nutriments est

I'aquaculture ou 1'élevage de poissons.

1.2.5. Pollution de I'eau par les activités agricoles
Les activités d'irrigation déversent de grandes quantités d'agrochimie, d'engrais, de déchets

organiques et inorganiques, ainsi que des eaux de drainage salines dans les masses d'eau. La
pollution de I'eau qui en résulte présente plusieurs risques pour la santé humaine ainsi que pour

les écosysteémes aquatiques.

Les principaux contributeurs agricoles a la pollution de l'eau sont les nutriments, les
pesticides, les sels, les sédiments, le carbone organique, les agents pathogenes, les métaux et
les résidus de médicaments (Ngatia et al., 2023). Les pesticides peuvent contaminer 1'eau
potable en raison de négligences, telles que le siphonage inverse, la pulvérisation sur les champs
et les terrains de golf, ainsi que des déversements accidentels importants (Srivastav, 2020). Le
sol absorbe facilement les métabolites des pesticides (Nowak et al. 2020). La variabilité des
échantillons de ruissellement provenant de diverses applications de pesticides dans des zones
urbaines peu peuplées montre que des métabolites de pesticides se retrouvent a la fois dans les

eaux souterraines et les eaux de surface (Reemtsma et al., 2013).

De nombreux métabolites découverts dans les matrices d'eau indiquent que 1'utilisation de
pesticides est courante dans les zones urbaines (Gallé et al., 2020). Selon une étude de

Belenguer et al. (2014), la présence et la concentration de pesticides tels que le prochloraz, le
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clofenvinfos, le pyriproxyféne, 1'imazalil et le dichlofenthion ont été liées a l'activité agricole

intensive (Belenguer et al., 2014).

Traiter la pollution de I'eau causée par les activités agricoles est I'un des problémes les plus
difficiles avec des concentrations excessives de pesticides et de nitrates dans plusieurs endroits
a travers le monde. Foster et Bjerre (2022) ont abordé certains de ces problémes et ont proposé
des solutions de traitement pour €liminer ou réduire les nitrates et les pesticides dans les zones
de captage des sources d'eau souterraine. La qualité des sources d'eau d'irrigation peut affecter
de maniére significative les concentrations de métaux lourds toxiques dans le riz, le bl¢, les
céréales et les Iégumes cultivés. Sharafi et al. (2022) ont étudié 1'effet de diverses ressources en
eau telles que I'eau de riviere, les effluents d'eaux usées traitées et I'eau de puits avec de 1'engrais

chimique sur I'accumulation de métaux lourds dans la coriandre, le radis et le basilic.

1.2.6. Autres polluants émergents
1.2.6.1.  Sous-produits des agents antibactériens

Le triclosan est un antiseptique fréquemment présent dans divers produits ménagers, tels
que le dentifrice, le savon et les vétements. Le triclosan se combine avec le chlore de 1'eau du
robinet pour créer du chloroforme comme sous-produit. Le triclosan se dégrade en dioxines
spécifiques ou en méthyltriclosan dans l'environnement (Gwenzi et al., 2018). Le triclosan est
tres toxique pour plusieurs types d'algues et de vers de terre. Les vers de terre subissent un stress
oxydatif, ce qui altere leur métabolisme et endommage gravement leur ADN (Gillis et al.,
2017).

Les fluoroquinolones sont un autre type de substance antibactérienne utilisé.
Traditionnellement, les antibiotiques fluoroquinolones ont été utilisés a la fois pour traiter les
humains et les animaux. Les fluoroquinolones peuvent nuire a divers micro-organismes et, a
terme, endommager les écosystemes. Elles auront des impacts négatifs sur les sols et les eaux
souterraines, méme a de faibles concentrations (Chen et al., 2015). Ces dernieres années, il y a
eu une montée en fleche des recherches sur I'élimination des antibiotiques et des nouveaux
polluants, ainsi qu'une augmentation considérable des publications sur ce sujet entre 2010 et
2021 (Palacio et al., 2022).

1.2.6.2. Hormones

Les cestrogenes et les androgeénes, des hormones qui affectent les fonctions corporelles des
consommateurs et activent des processus administratifs clés dans le corps, sont fréquemment
utilisés chez les humains et les animaux. Chez ces derniers, le cortex surrénalien et d'autres
parties du corps sécrétent des hormones stéroidiennes, qui sont des cestrogenes créés de manicre
intentionnelle ou naturelle (Bayabil et al., 2022). Les déchets agricoles sont les principaux
contributeurs de ces hormones. De plus, des cestrogeénes ont été trouvés dans le sol, les eaux
souterraines issues du traitement des déchets laitiers, ainsi que dans les riviéres provenant des

zones de paturage (Tremblay et al., 2018). Le bétail libére des quantités relativement élevées
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d'estrogenes. Cette catastrophe écologique est particulierement alarmante en raison de
l'utilisation fréquente de maticres fécales animales et autres biosolides dans l'agriculture
biologique (Adeel et al., 2017).

1.2.6.3. Composés perfluorés (CPF)

Les CPFs sont des matériaux spécifiques utilisés dans divers produits tels que les
acryliques, les conteneurs alimentaires, les textiles et les fixatifs. Les types les plus courants
sont les CAPFs et les acides perfluorés sulfonés (APFSs). Le perfluoro-octane sulfonate (PFOS)
et 'acide perfluorooctanoique (PFOA) sont parmi les plus connus (Bai et al., 2018). En raison
d'émissions provenant de sources diffuses, des stations de traitement des eaux usées (WWTP)
et des sites industriels, le PFOA a été détecté dans 1'eau potable et I'eau de traitement (Sznajder-

Katarzyn'ska et al., 2019).
1.2.6.4. Polluants provenant des produits de soins personnels

Ce groupe de composés inclut ceux que 1'on peut trouver dans les compléments alimentaire.
Ces substances chimiques se retrouvent dans les sols et les systemes aquatiques publics
lorsqu'elles sont rejetées par des installations de traitement ou lixiviées par le fumier agricole.
Une autre cause des PE dans le sol est l'irrigation avec de 1'eau de riviere polluée ou des eaux
usées qui ont été traitées (Gallego et al., 2021).

1.3. Méthodes de traitement des eaux polluées avec des colorants textiles
Il existe différentes techniques de traitement disponibles pour gérer les effluents de

colorants provenant des industries textiles, y compris les procédés physiques, biologiques,
chimiques et leurs procédés hybrides. Ces technologies ont été testées et développées pour
traiter les eaux usées de maniere efficace et économique. Les méthodes physiques comprennent
les techniques les plus conventionnelles a savoir : 1’adsorption, la coagulation, la floculation et
la filtration (R. Mahadevan et al., 2023).

1.3.1. Approches physiques
a. Adsorption

Indépendamment des propriétés et des caractéristiques des contenus organiques et
inorganiques, I’adsorption a été largement pratiquée par les chercheurs pour utiliser un matériau
adsorbant a faible cotit afin d’éliminer la couleur. Cette méthode est détaillée dans le chapitre

suivant.
b. Filtration sur membrane

La filtration par membrane, I'une des technologies physiques de pointe, est utilisée pour
le traitement des eaux usées contenant des colorants. Comme les membranes utilisées dans cette

méthode possédent de petits pores, les solutés plus gros que ces pores sont piégés derriere eux,
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ce qui donne une solution sans colorant (Fig.1.4C). Bien que cette technique soit simple et

efficace, les membranes doivent étre remplacées périodiquement (Samsami et al., 2020).

La microfiltration (MF) est un processus de filtration par membrane qui utilise une
membrane typique avec des pores allant de 0,1 a 10 pm pour séparer les particules en

suspension et les colorants des eaux usées (Cheryan, 1998).

La nanofiltration (NF) est une autre technologie de membrane avancée récemment
utilisée pour le traitement des eaux usées contenant des colorants, avec des membranes typiques
dont le diamétre varie de 0,5 2 0,2 nm (Behera et al., 2021). Ainsi, la nanofiltration peut séparer
les molécules de colorant des solutions d'eaux usées en utilisant des mécanismes de taille et de

répulsion électrostatique (Dasgupta et al., 2015a).

Les membranes d'ultrafiltration (UF) peuvent également étre utilisées pour éliminer les
colorants organiques des eaux usées textiles, avec des diametres de membrane allant de 0,1 a
0,001 um. Bien que l'ultrafiltration soit moins coliteuse et nécessite moins de pression que la
nanofiltration, le taux de séparation est faible en raison de la taille importante des pores de la

membrane (Dasgupta et al., 2015b).
c. Echange d'ions

La méthode d'échange d'ions a récemment attiré beaucoup d'attention dans le traitement
des eaux usées textiles en raison de ses avantages, tels que son faible colt, sa régénération, sa
simplicité, sa flexibilité et sa grande efficacité. Une séparation efficace dans la méthode
d'échange d'ions est obtenue en générant des liaisons solides entre les résines utilisées dans un

réacteur a lit fixe et les solutés (Akpomie et Conradie, 2020).

Le mécanisme d'échange d'ions dans 1'élimination des colorants, illustré dans la Fig. 4B,
repose sur de fortes interactions entre les groupes fonctionnels des résines et les charges des
molécules de colorants (Ahmad et al., 2015). A une concentration de colorant de 1072 M, la
résine échangeuse d'anions (Amberlite IRA 400) a été utilisée pour éliminer I'Acid Orange 10
des eaux usées, atteignant une élimination de 97 % (Marin et al., 2019), tandis qu'a une
concentration de colorant de 10 a 500 mg/L, une résine échangeuse de cations a ¢éliminé 91,7
% du Disperse Violet 28 (Bayramoglu et al., 2020).

1.3.2. Approches chimiques
a. Coagulation-floculation

Dans cette technique de traitement, les sels métalliques et les polymeéres peuvent étre utilisés
comme coagulants, tandis que les floculants sont des polymeéres qui augmentent l'agrégation
des flocs afin qu'ils puissent étre séparés plus facilement (R. Al-Tohamy et al., 2022). Les
coagulants sont dosés durant la phase d’agitation rapide afin d’assurer leur dispersion uniforme
et de favoriser I’agrégation des particules colloidales. La charge des particules finement
dispersées est ensuite neutralisée ou réduite grace a la présence des coagulants. Enfin, les
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floculants sont mélangés avec les particules fines pour former de grosses particules qui peuvent
étre facilement séparées par sédimentation (Mahmudabadi et al., 2018). La figure 5A illustre le
schéma de l'approche de coagulation-floculation pour le traitement des eaux usées contenant

des colorants.

Dans I'approche de coagulation-floculation, plusieurs coagulants chimiques ont également
¢été utilisés. Les coagulants a base de fer tels que le chlorure ferrique et le sulfate ferreux, et le
sulfate de chlorure ferrique est généralement ajouté pour maintenir la pureté du systéme
d'élimination, tandis que d'autres coagulants chimiques, tels que le carbonate de magnésium et
la chaux hydratée, sont nécessaires pour adsorber les colorants azoiques et leurs sous-produits
(Badawi et Zaher, 2021).

En raison de la différence de forme, de taille, de charge, et des densités des particules en
suspension de I’effluent, elles peuvent étre €liminées et traitées par la technologie de
coagulation et de floculation. Cependant, cette technique pour 1I’¢limination de la couleur, du
sel et des métaux peut produire une quantité énorme de boues résultantes avec un coagulant

couteux. Ainsi le processus est limité en raison de sa faible efficacité dans la décoloration.
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Tohamy et al., 2022)..
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b. Approches électrochimiques

Ces dernicres années, trois techniques ont été utilisées pour é€liminer les polluants
organiques des eaux usées, comme les colorants textiles. L'électrocoagulation, 1'électro-Fenton

et I'oxydation anodique sont trois de ces méthodes.

Les technologies de traitement électrochimique ne nécessitent pas l'ajout de produits
chimiques et ne produisent pas de boues. Cependant, les inconvénients de ces approches
incluent des colits ¢levés en électricité et une efficacité moindre par rapport a d'autres

technologies de traitement (Zhang et al., 2021).

Les polluants organiques peuvent étre éliminés en combinant deux processus d'oxydation
et de coagulation dans 1'¢lectro-Fenton, considéré comme 1'une des approches d'oxydation les
plus avancées et largement utilisées en pratique (Fig. 5D). Cette méthode se distingue par
l'absence de sous-produits toxiques, la préservation de I'environnement et I'utilisation de moins

de produits chimiques (Khataee et al., 2009).

L'approche d'électrocoagulation utilise deux électrodes métalliques pour fournir
directement de 1'énergie ainsi que pour former des particules coagulantes in situ. Le mécanisme
d'électrocoagulation utilisé pour le traitement des eaux usées contenant des colorants, tel que
rapporté par Sharma et Verma (2017) (Sharma et Verma, 2017), est illustré dans la Fig. SE.
L'anode en fer sert de catalyseur et d'agent coagulant, tandis que la cathode génére de
I'hydrogene gazeux. Cette méthode se distingue par une faible production de boues, un faible
colt, une facilité¢ d'exploitation et I'absence de produits chimiques (Samsami et al., 2020).
L'oxydation anodique (Fig. 5F) est une autre technique électrochimique utilisée pour éliminer
les polluants organiques des eaux usées par des processus directs/indirects (Montanés et al.,
2020). Dans le processus d'oxydation directe, les composés organiques sont adsorbés a la
surface de l'anode puis dégradés par le mécanisme de transfert d'électrons anodique. Des
oxydants puissants, tels que 1'Os et le H2O2, sont produits électrochimiquement via le processus
d'oxydation indirecte. Cette méthode se distingue par I'¢limination efficace des colorants et
d'autres polluants organiques. Cependant, elle présente plusieurs inconvénients, notamment des

colts opérationnels élevés et une faible stabilité (Hamad et al., 2018).
c¢. Approches d'oxydation chimique et oxydation avancée

Un grand intérét est porté a la méthode d’oxydation catalytique par les chercheurs en
raison de sa haute efficacité et de la gestion efficace des grands débits volumétriques avec une
faible production de boues. Cette méthode est classée comme méthode d’oxydation chimique
(MOC) et procédé d’oxydation avancée (POA). Dans des conditions ambiantes, ces processus
ont prouvé qu’ils dégradent partiellement ou complétement les produits chimiques, les
teintures, les glucides, les protéines, les pesticides et les sels. La combinaison de plusieurs
technologies ensemble dans le processus de traitement est appelé technologies hybrides. (J. Guo

etal 2018, W. Zhao et al., 2019, S. Madihi-Bidgoli et al, 2021, A. Khataee et al, 2018, et C. Liu
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et al, 2019). Les MOCs incluent I’utilisation d’agents oxydants comme le peroxyde
d’hydrogeéne et 1’ozone qui facilitent la formation d’espéces réactives d’oxygeéne (ERO)
puissantes comme les radicaux hydroxyles (*OH) avec un potentiel d’oxydation élevé d’environ

2.8 eV qui sont non sélectifs.

De nombreuses ¢études ont ét€é menées sur l’utilisation de 1’ozone comme agent
d’oxydation en présence ou en absence de catalyseurs (T.H. Bokhari et al., 2020, A. Baiju et
al., 2018). Le traitement a I’0zone non catalytique des teintures textiles a une efficacité élevée
a pH alcalin avec des radicaux *OH, mais la performance du processus catalytique, tel que CuS
(400 mg/L pour traiter les eaux usées contenant des teintures textiles) a pH acide, montre de

meilleures efficacités de dégradation (M.-hui Zhang et al., 2019).

La littérature a passé en revue certains des procédés d’oxydation hybride dans le
traitement des eaux usées tels que H»>O»/UV, UV/Os, ultrason/peroxyde d’hydrogéne, et
ultrason/O3 (S. Venkatesh et al., 2017). De plus, il n’existe que quelques articles de revues sur
les procédé d’oxydation qui fournissent des informations sur les processus catalytiques

homogeénes et hétérogenes impliqués dans le traitement des eaux usées.

La photocatalyse, Fenton, photo-Fenton, l'ozonation et les processus d'oxydation
¢lectrochimique sont des exemples de méthodes d'oxydation avancée. Ces méthodes sont
capables d'éliminer les colorants dans des conditions difficiles, rapidement et sans formation de
boues. Cependant, elles présentent l'inconvénient d'étre coliteuses, dépendantes du pH, et de

produire des sous-produits toxiques (Zhao et al., 2022).

La production de radicaux OHe ainsi que la dégradation des eaux usées textiles ont été
largement étudiées en utilisant le processus de photocatalyse (Li et al., 2020; Abdel-Moniem et
al., 2021). Le mécanisme de génération des radicaux OHe pour la dégradation photocatalytique
des molécules de colorants toxiques est illustré dans la Fig. 5B. Des nanoparticules telles que
l'oxyde de zinc et le peroxyde de titane sont utilisées comme agents photocatalytiques pour
générer des radicaux libres et des trous (h") (Egs 1, 2, 3), qui sont tous deux nécessaires a la

dégradation des colorants par photocatalyse (Siwinska-Stefanska et al., 2018).

En oxydant les molécules de colorants organiques, les trous produits génerent des
produits de minéralisation et des radicaux OHe, tandis que les électrons, en tant qu'agents

réducteurs, produisent des superoxydes (Hassanshahi et Karimi-Jashni, 2018).

Photon (hv)+Catalyseur—e +h"* (1)
h*+H,0—-OH+H" )
h*+OH —-OH 3)

Les procédés de Fenton et photo-Fenton sont deux des méthodes d'oxydation avancée

les plus couramment utilisées pour la dégradation des polluants organiques dans les eaux usées,
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tels que les molécules de colorants (Zhong et al., 2021), comme indiqué a la Fig. 5C. Cette
approche repose sur la présence d'un réactif de Fenton (H20.) et d'un mélange de sel de fer(I)
soluble (Saratale et al., 2019). La formation de radicaux OHe est la premiére étape du procédé
Fenton (Eq. 4), et elle se produit également dans le processus photo-Fenton, comme illustré
dans les Egs. (5 et 6). Pour traiter les eaux usées contenant des colorants, le radical OHe peut
¢galement étre formé pendant le processus d'ozonation (He et al., 2021). Cette procédure se
déroule en trois étapes : initiation (Eq. 7), propagation (Eqgs. 8 et 9), et terminaison (Egs. 10 et
11).

Fe?* + H,0, — OH® + Fe** + OH- 4)
UV + H,O0, — 20H* (5)
Fe*"+ UV + H,0 — OH® + Fe*" + H” (6)
H,0 + O3 + hv— O, +20H* (7)
OH®+ O3 — O + HO:® )]
HO»*+ 03 — 20, + OH*® )
HO,* + OH*— O + H,0 (10)
20H* — H20O» (11)

d. Techniques a base de Fenton

Parmi les méthodes d’oxydation avancée les plus étudiées, le procédé de Fenton occupe

une place centrale en raison de sa simplicité, de son efficacité et de ses nombreuses variantes.

Le réactif de Fenton conventionnel (H>O»/Fe) fonctionne principalement grace a la
génération in situ de HOs. Les réactifs dans une oxydation Fenton classique sont les ions ferreux
(Fe?") et le peroxyde d'hydrogeéne, et les radicaux HOe sont produits par la décomposition du
peroxyde d'hydrogéne (Lucas et Peres, 2005). Le Fe*" est reconstitué a travers les différentes

étapes de la réaction de Fenton et est considéré comme un catalyseur.

Les résultats satisfaisants du photo-Fenton sont dus a une décomposition supplémentaire du
peroxyde d'hydrogéne par les UV et a une récupération plus efficace des ions Fe?". Une autre
étape dans le développement de Fenton a été I'emploi de 1'énergie électrique pour l'accélération.
Selon Ganzenko et ses collaborateurs (Ganzenko et al., 2014), en fonction de la source des

substrats pour le processus, quelques types d'hybridation électro-Fenton peuvent étre distingués

- Electro-Fenton avec production interne de H»O sur 1'électrode via une réaction de
réduction de l'oxygéne (ORR), et Fe?" externe (Fe’" électrochimiquement régénéré —
Fe?") (Medrano-Rodriguez, 2020),

- Fered-Fenton avec ajout externe des deux réactifs et récupération électrochimique du
Fe?* (Li et al., 2007),
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- Peroxicoagulation avec production électrogénérée in situ des deux réactifs (do Vale-
Junior et al., 2018),
- Peroxydation électrochimique avec génération interne de Fe*" par un fer sacrificiel

(acier) et ajout externe de HoO» (Bueno et al., 2018).

La variation des deux procédés électro-Fenton et photo-Fenton mentionnés ci-dessus est le
photoélectro-Fenton. De plus, le sonoélectro-Fenton est une variété curieuse d’hybride de
Fenton. La tendance récente dans les hybrides de Fenton a été le solaire-Fenton, ainsi que le
solaire photoélectro-Fenton hybride. Selon Brillas (Brillas, 2020), les principales forces
motrices dans ce processus sont : la production interne de H>O» sur la cathode, la formation
directe de radicaux *OH sur la surface de 1'anode (par oxydation anodique, OA), la réaction de
Fenton principale entre H>O, interne et Fe** externe, la récupération électrochimique du Fe**
en Fe?", la récupération photoréduite du Fe** par photoréduction de Fe(OH)*', la

photodécarboxylation des espéces carboxylates Fe(III).

e. Autres méthodes

- Rayonnement et acoustique

Etant donné que le rayonnement et I'acoustique ont une application limitée en tant que
techniques autonomes dans le traitement des eaux usées en raison du colt ou de la faible
efficacité, ils apparaissent comme une source de soutien prometteuse. En plus des types de
rayonnement visible et UV, utilisés dans de nombreux traitements photochimiques, les
rayonnements ionisants et non ionisants devraient étre considérés comme un champ créatif pour
la purification des eaux usées. L'oxydation des polluants dans les eaux usées par rayonnement
1onisant est étudiée depuis les années 1960 (Trojanowicz et al., 2019 ; Sophie Le Caér, 2011 ;
IAEA, 2008). Les sources de rayonnement ionisant incluent des éléments radioactifs tels que
le °°Co et le 1*’Cs produisant des rayons y ou des rayons X (Vinodgopal et Peller, 2003), ainsi
que des faisceaux d'¢lectrons provenant d'accélérateurs. Pendant le rayonnement ionisant, les
polluants peuvent étre attaqués dans les eaux usées de deux manicres : radiolyse directe ou
attaque des sous-produits de la radiolyse de I'eau. Le radical hydroxyle est I’ERO clé provenant
de la décomposition de 1'eau par rayonnement. Par conséquent, la technique de rayonnement
fait partie des procédés d'oxydation avancée (POA) (Duy et al., 2019). L'effet de soutien le plus
souvent mentionné de la radiolyse est son effet positif sur le rapport DBO/DCO, augmentant la
biodégradabilité des eaux usées textiles. En conséquence, la radiolyse a été rapportée comme
une étape avant un traitement biologique (Sun et al., 2016) ou apres traitement (He et al., 2016).
Cependant, I'effet synergique a été étudié en associant la radiolyse a 1'ozonolyse (Hu et al.,
2006) ou a des oxydants chimiques (peroxyde d'hydrogeéne (Duy et al., 2019, Arshad et al.,
2020, Jamil et al., 2020), chlore, persulfate de potassium (Guin et al., 2014)).

Les micro-ondes (MO) sont un exemple de rayonnement non ionisant a faible énergie utilisé

volontiers dans le traitement des eaux usées (Fig. 5B). Cependant, I'énergie des MO est trop
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faible pour produire des ROS a partir de l'eau (comme dans la radiolyse). Cependant, les MO
sont utilisées dans les techniques hybrides a des fins d'amélioration en provoquant des effets
thermiques et non thermiques. L'effet non thermique peut étre particuliérement intéressant dans
les POA. Lorsque les MO sont introduites dans l'eau et absorbées par un oxydant chimique,

elles peuvent induire des « points chauds » produisant des radicaux OHe.

L'absorption de 1'énergie des MO provoque des vibrations et rotations au niveau
moléculaire ; lorsque I'excitation moléculaire est incluse, 1'oxydant tend a rompre les liaisons
polaires, produisant des ERO (Zuo et al., 2020). Cependant, 1'effet thermique est également
causatif car il améliore la réactivité des réactions chimiques. L'hybride de MO et d'UV en
présence d'oxydants chimiques et de catalyseurs a ¢été signalé comme réussi dans la

décomposition des colorants (Verma et Samanta, 2018).

L'utilisation des ultrasons (US) peut étre considérée comme le prochain type de POA.
Cependant, l'effet chimique ne provient pas directement de 1'onde US avec le polluant, mais

plutdt de I'impact des US dans le développement de la cavitation acoustique dans les liquides.

La cavitation est un phénomeéne intéressant de formation, de croissance et de collapse
implosif de bulles de gaz ou de vapeur dans le liquide. L'effondrement implosif crée des « points
chauds » pour la dissociation de l'eau et la formation d’ERO. La cavitation acoustique non
inertielle par l'application des US trouve une large application dans le traitement des eaux usées
(Torres-Palma et Serna-Galvis, 2018). Cependant, la cavitation hydrodynamique inertielle,
causée par une chute soudaine de pression, est également possible ; elle a un effet négatif sur la
mécanique des rotors et des unités de pompage. Les US sont plus susceptibles d'étre utilisés
dans des techniques hybrides plutot qu'en traitement unique a cause de la faible efficacité en
traitement unique (Vinodgopal et al., 2003), surtout en combinaison avec la sonolyse et la
photocatalyse. L'effet synergique de la sonolyse et de la photocatalyse a d'abord été étudié
comme un effet de l'interaction positive des US avec la surface du catalyseur, entrainant un
rendement catalytique plus ¢élevé (Stock et al., 2000). Au fil du temps, l'irradiation
supplémentaire provenant des US (sonoluminescence et chimiluminescence) a ét¢ mentionnée
dans 1'effet synergique global de 1'hybride US-UV (Choi et al., 2020).

1.3.3. Approches biologiques
L'utilisation de méthodes biologiques pour la décoloration et la biodégradation des colorants

textiles a attiré¢ l'attention en raison de leur grande polyvalence, de leur respect de
I'environnement, de leur rentabilit¢, de leurs conditions de réaction douces et de la
minéralisation compléete des chromophores organiques toxiques en produits finaux non toxiques
(M. Yu et al., 2017). L'utilisation de micro-organismes tels que les levures, les champignons,
les enzymes, les bactéries et les algues, qui ont la capacité de fragmenter et d'absorber les
colorants, fait partie des méthodes biologiques largement utilisées pour I'élimination des
colorants (Bhatia et al., 2017). L'application efficace des micro-organismes et de leurs enzymes

dépend fortement de la charge en colorant, du temps de contact, de la charge de micro-
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organismes ou de la concentration d'enzyme, de la température, du pH, de la concentration de

sels dissous et de la concentration d'oxygene dissous dans le systeme (Adane et al., 2021).

L'objectif principal du traitement biologique est de convertir les colorants organiques
récalcitrants en produits non toxiques. L'avantage principal du traitement biologique est
l'utilisation de micro-organismes avec une grande capacité de biodégradation, que les eaux
usées contenant des colorants soient traitées individuellement ou en consortium (Liu et al.,
2018).

Les bactéries, les algues, les levures et les champignons, ainsi que les systémes
enzymatiques, sont tous des candidats biologiques viables pour le traitement des eaux usées
textiles contenant des colorants, en convertissant les molécules de colorants en produits non

toxiques (Coria-Oriundo et al., 2021).

La propriété de création de force attractive de la paroi cellulaire microbienne et du colorant
azoique présent dans les eaux usées est attribuée a divers groupes de composants de la paroi
cellulaire microbienne tels que les groupes amino, carboxyle, hydroxyle, phosphate et autres

groupes chargés (Jafari et al., 2014).
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Chapitre 2 : Colorants textiles, Adsorption et Adsorbants

Ce chapitre s’articulera autour de deux axes principaux. Tout d'abord, nous explorerons
les différentes catégories de colorants en mettant en lumicre leur origine, leurs diverses
applications, ainsi que leur toxicité et leurs impacts environnementaux. Ensuite, nous nous
pencherons sur le processus d’adsorption, en présentant ses principes fondamentaux et en

détaillant les caractéristiques des adsorbants employés pour I’élimination des colorants.

2.1. Colorants textiles

La couleur est définie comme la réponse nette d'un observateur a des phénomenes
physiques visuels impliquant une énergie rayonnante visible d'intensités variables sur la plage

de longueurs d'onde comprise entre 400 et 700 nanometres (nm) (Moody and Needles, 2004).

Les colorants peuvent étre classés de différentes manicres, notamment en ce qui concerne
la couleur, l'utilisation prévue, le nom commercial, la composition chimique et la base
d'application. De ces méthodes de classification, la constitution chimique et la base
d'application ont été les plus largement utilisées. La constitution chimique indique les
principaux chromophores présents dans le colorant, mais n'indique pas plus que de tels aspects

structurels du colorant (Moody and Needles, 2004).

2.1.1. Classification selon I’origine d’obtention

Généralement, les colorants sont classés en deux grandes catégories en fonction de leur
application ou de leur structure chimique. La classification basée sur les applications sépare les
colorants en groupes tels que réactifs, acides, basiques, sulfures, mordants, directs, dispersés,

pigments, cuves et colorants azoiques (Popoola, 2015).

Tandis que structurellement, 1ils peuvent &tre catégorisés en indamines,
diphénylméthanes, xanthénes sulfures, caroténoides, acridines, quinoléines, anthraquinones,
nitro, azo, indigoides, cétones amino- et hydroxyphtalocyanines, pigments inorganiques, etc.
En fonction de leur charge, ils peuvent étre des colorants anioniques, non ioniques ou
cationiques. Cependant, selon leur réactivité chimique, ils sont classés comme colorants acides,

basiques, réactifs, directs ou dispersés et azoiques (Ventura-camargo et al., 2013).

De plus, la classification en fonction des constituants azoiques pourrait étre monoazo,
diazo , triazo, tétrakisazo ou plus ( Bafana et al., 2011). Ces diverses classifications, leurs
constituants aromatiques et leurs substituants auxochromiques expliquent leur vaste application
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dans l'industrie textile et déterminent l'arrangement des liaisons avec les polymeres

cellulosiques, protéiques, régénérés et synthétiques (Popoola, 2015, Benkhaya et al., 2020).

Cependant, selon leur origine les colorants textiles sont classés en deux catégories :

colorants naturels et colorants synthétiques.

2.1.2. Colorants naturels

Les colorants naturels sont utilisés depuis des milliers d'années par diverses cultures a
travers le monde pour colorer les textiles, les aliments et d'autres matériaux (Krishna et al.,
2018). IIs sont respectueux de I'environnement, non toxiques et biodégradables. Les colorants
naturels posseédent des propriétés uniques telles que la solidité des couleurs, la résistance a la
lumiere et la résistance a la décoloration, ce qui les rend trés recherchés pour diverses
applications (Samanta et al., 2020). Les colorants naturels sont classés selon le schéma de la
figure 1. Ils sont obtenus a partir de plantes, d'animaux et de sources minérales. Certaines des

principales classes de colorants naturels sont illustrées dans la Figure 2.1

Classification des colorants naturels

Sur la base de la Sur la base des sources Sur la base de la
structure chimique méthade d'application

Origine végétale

Indigoide Origine animale Colorants mordants
A hast‘; de"p}’rldme ou insecte . Colorants de cuve
Caroténoide Origine  Directs Colorants directs
Quinoide minérale Acides Colorants acides
Flavonoide Basiques Colorants basiques
A base de Dihydropyran Disperses Colorants dispersés
Bétaines Pigments Blancs

Tanins Pigments Noirs

Figure 2.1. Classification des colorants naturels (Salauddin et al., 2021)
a. Colorants a base de plantes

Les colorants a base de plantes ont une longue histoire d'utilisation dans diverses cultures

pour colorer les textiles, les objets artisanaux et les ceuvres d'art. Ces colorants sont obtenus a
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partir de différentes parties des plantes, y compris les racines, les feuilles, les tiges, les fleurs et

les fruits, et ils offrent une large gamme de couleurs.

De nombreuses espéces de plantes sont réputées pour leurs couleurs vives et distinctives,
qui ont été exploitées pour teindre les textiles, les cosmétiques et d'autres applications. Ces
couleurs sont souvent le résultat de composés chimiques actifs présents dans ces plantes. Des
exemples de telles plantes incluent 1'indigo, la garance, le curcuma, le henné, le bois de
campéche, I'oignon, le noyer noir, la gaude, le souci, le pastel des teinturiers, la banane, le souci

officinal, l'oseille de Guinée, la noix de cola, le rocou, I'igname, la pois rouge et la mauve.

L'indigo (Indigofera tinctoria) est I'un des colorants naturels a base de plantes les plus
anciens connus et est utilis¢ depuis des milliers d'années. La couleur bleue est extraite des
feuilles de la plante d'indigo grace a des processus de fermentation. Cette technique a été

employée par diverses cultures a travers le monde (Kapur, 2007).

De méme, la racine de la garance (Rubia tinctorum) est une source de colorants rouge
et orange. Elle est cultivée depuis des siecles et était utilisée dans des civilisations anciennes

telles que 'Egypte et la Gréce (Kapur, 2007).

Le curcuma (Curcuma longa), une épice aux fortes propriétés colorantes, donne des
couleurs jaune et orange vives. Il est utilisé dans les cultures asiatiques pour teindre les textiles
et en médecine traditionnelle. La couleur jaune intense du curcuma est principalement dérivée
des curcuminoides, la curcumine étant le principal composé actif responsable de sa teinte

caractéristique (Gupta, 2013).

De méme, le henné (Lawsonia inermis) est célebre pour son utilisation dans I'art corporel
et la coloration des cheveux. La couleur brun-rouge produite par le henné est due a la lawsone,

un pigment naturel présent dans les feuilles de la plante de henné (Kaul, 2013).

Le bois de campéche (Haematoxylum campechianum) produit une gamme de couleurs,
y compris des violets profonds et des bleus. Il est obtenu a partir du bois de coeur de 1'arbre de
campéche et était historiquement utilisé dans la production de colorants de haute qualité

(Granito, 2018).

Les pelures d'oignon peuvent étre utilisées pour créer de belles nuances de jaune et de
brun. Cela représente une maniere d'utiliser les déchets de cuisine pour la teinture naturelle

(Barros, 2009, Alegbe et al., 2024).
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Les coques de noix noire (Juglans nigra) fournissent une teinture brune riche qui est
utilisée depuis des siecles en Amérique du Nord ( Jacobsen, 2004). La gaude (Reseda luteola),
une plante a fleurs jaunes, produit une teinture jaune brillant qui est utilisée en Europe (Bernier,

2019).

L’ceillets d'Inde (Tagetes spp.) produit des teintures jaune vif et orange a partir de leurs
pétales. Ils sont souvent utilisés pour la teinture et en médecine traditionnelle (Nidiry, 2016).
Les feuilles de pastel des teinturiers (Isatis tinctoria) étaient utilisées en Europe pour produire

des teintures bleues, semblables a I'indigo (Bernier, 2019).

La couleur verte riche des feuilles et des fruits de la banane (Musa sapientum) est due a
la présence de chlorophylle, un pigment essentiel a la photosynthese. Les teintes orange et jaune
vives des pétales du souci officinal (Calendula officinalis) sont attribuées a la présence de

pigments caroténoides, notamment la lutéine et la zéaxanthine (Frayn, 2012).

La couleur rouge profond des calices de 1'oseille de Guinée (Hibiscus Sabdariffa) est
due a la présence de pigments anthocyaniques, en particulier le cyanidine-3-sambubioside (
Mansur, 2014), tandis que la couleur brune de la noix de kola (Cola acuminata) est attribuée
a la présence de tanins, spécifiquement les catéchines et les proanthocyanidines, qui contribuent

également a ses propriétés astringentes (Okwu, 2014).

Les graines de rocou (Bixa orellana) produisent une couleur allant du jaune a l'orange
en raison de la présence de pigments caroténoides, notamment la bixine et la norbixine
(Carrillo-Perdomo et al., 2015), tandis que la couleur de la chair de l'igname (Dioscorea
rotundata) varie entre le violet et le jaune en raison de la présence d'anthocyanines et de

caroténoides respectivement (Obirikorang et al., 2014).

Les graines de pois rouge (Abrus precatorius) sont d'un rouge vif en raison de la
présence d'abrine, qui confére a la fois la couleur et des propriétés cytotoxiques puissantes
(Vetter, 2001). Le composé exact responsable de la coloration spécifique dans la mauve
(Annickia chlorantha) n'est pas facilement disponible dans la littérature. Cependant, la mauve
tire sa couleur de pigments comme les flavonoides, les anthocyanines et les caroténoides, car
la plupart des autres plantes obtiennent souvent leurs couleurs de ces pigments (Soto-Hernandez

etal., 2012).

Le Tableau 2.1 résume certaines des plantes et leurs parties qui ont été explorées pour

les colorants.
50



Chapitre 11

Colorants textiles, Adsorption et Adsorbants

Tableau 2.1 : Plantes explorées pour les teintures et les couleurs produites.

Plante

Abies spectabilis (sapin de

I’Himalaya)

Abrus precatorius (pois rouge)
(gomme

Acacia nilotica
arabique, Babool)

Adhatodavasica nees (noix de

malabar)

Aegle marmelos
Maja)

Ageratina adenophora

Ageratum conyzoides (Herbe

de chevre)

Allium cepa (Oignon)
Aloe barbadensis L.
vera)

Ananas comosus (ananas)
Annickia chlorantha (Mauve)
Azadirachata indica (Neem)
Barleria prionitis L. (Fleur de
porc-épic)

Berberis aristata (Epine-
vinette indienne)

Betula utilis (Bhojpatra)
Bixa orellana (Roucou)
Calendula officinalis (Souci
officinal)

Camellia sinensis (Thé)
Capsicum annum L. (Piment)
Cassia fistula L. (Cassia
fistula)

Castanopsis indica
(Chataignier indien)

Cedrela toona (Cédrela)
Chromolaena odorata (Herbe
du Siam)

Cola acuminata (Noix de kola)

Crocus sativus L. (Safran)
Curcuma longa (Curcuma)
Dillenia indica (pomme
d’éléphant)

Dioscorea rotundata (Igname)
Embeliaribes (Embélie)
Eugenia jambolana L.
(Jambolan)

Gardenia jasminoides
(Gardenia jasminoides)
Gossypium herbaceum (Coton
levantin)

Hibiscus sabdariffa (Roselle)
Indigofera tinctoria L.

(Bael ou

(Aloe

Partie utilisée
Cone

Fleure
Feuilles/écorces

Feuilles
Ecorce du fruit

Feuilles
Plante entiére

Fruits/feuilles
Plante entiére

Pelures
Ecorce de tige
Ecorces

Fleur

Ecorce

Gomme de I’arbre
Fruit
Fleur

Feuilles
Fruit
Ecorces

Ecorces

Fleur/feuilles
Plante entiere

Noix

Fleur
Racine/Rhizome
Feuilles

Tubercule

Fruit
Ecorces/feuilles
Fruit

Fleurs

Calice
Graines

Couleur
Violet/pourpre

Rouge
Jaune/marron

Jaune
Jaune

Jaune
Jaune

Jaune
Rouge

Jaune
Marron
Marron
Jaune

Jaune

Marron
Orange reddish
Jaune

Marron
Rouge
Marron

Marron

Jaune/rouge
Jaune

Marron
Jaune/orange
Orange/jaune
Marron

Marron
Rouge
Rouge
Jaune

Jaune

Rouge
Bleu

Référence
Siva, 2007

Adedapo et al., 2017
Erdem, 2015

Singh et al., 2017
Kadam et al., 2018

Fan et al., 2018
Ghimire et al., 2004

Vankar et al, 2009
Annapoorani et al., 2015

Alade et al., 2021
Bukhari et al., 2015

Pal et al., 2018
Semwal et al., 2012

Umunakwe et al., 2021
Singh et al., 2017
Akinola et al.,
Chalakkal et al., 2019
Kaur, 2015

Kulkarni et al., 2011
Mongkholrattanasit et al.,
2016

Ramprasath et al., 2017

2019,

Yilmaz et al., 2017
Anon, 2001

Ibezim et al., 2019
Wahyuonoa et al., 2012
Dulal Hosen et al., 2021
Banna et al., 2023

Yakubu et al., 2019

Mirjalili et al., 2013
Chaitanya, 2014,
Kannanmarikani et al., 2015
R. Kumar et al., 2016

Armiyanti et al., 2010
Satish Kumar et al., 2024

Pattanaik et al., 2021
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Juglans regia (noyer royal) Feuilles Rougeatre/mar = Geelani et al., 2021
ron
Kigelia Africana Fleur Rouge Satish Kumar et al., 2024
(saucissonnier)
Lawsonia inermis (Henné) Fleurs Marron/rougea = Osuji et al., 2020
tres
Mangifera indica (mangue) Pelures Marron Adedokun et al., 2023
Microalgues Microalgues Vert/bleuatre Alexandre et al., 2024
Mucuna slonaei F dye Feuilles Orange Jabar et al., 2021
(arbuste sarmonteux)
Musa paradisiaca (banane) Pelures Jaune Adedokun et al., 2023
Musa sapientum (Banane) Ecorce de tige Jaune/orange Adeoye et al., 2018,
QOignon Pelures Jaune Nguyen et al., 2021
Orange Pelures Jaunatre Che et al., 2024
Punica granatum (grenade) Pelures Marron Adedokun et al., 2023
Quinoa Feuilles Jaune Taherirad et al., 2024
Rubia tinctorum (garance) Racines Rouge Goverdina et al., 2021
Rumex abyssinicus Racines Jaune Bekele et al., 2024
Senegalia catechu (Catechu) Ecorces Marron/noir Shinde et al., 2019
Verge d’or canadienne Plante enticre Jaune Nguyen et al., 2021

Avantages et défis des colorants a base de plantes

Les colorants dérivés de plantes présentent une large gamme d'avantages qui leur
permettent d'étre utilisés dans les industries textiles, alimentaires, cosmétiques et
pharmaceutiques. Premiérement, ils sont renouvelables et durables, car ils peuvent étre cultivés
et récoltés sans utiliser de produits chimiques synthétiques. Ils sont généralement obtenus a
partir de fleurs, de feuilles, de racines et de fruits de plantes, ce qui en fait un choix durable
(Patel et al., 2018). Secondement, ils sont généralement biodégradables, ce qui signifie qu'ils se

dégradent naturellement sans contribuer a la pollution environnementale (Palmeira et al., 2019).

Malgré leurs avantages, les colorants végétaux présentent également certains défis. Un
défi majeur est la variabilité de la couleur pouvant étre obtenue a partir de la méme source
végeétale. Cela rend difficile I'obtention de teintes de couleur uniformes et l'identification et la
quantification des pigments individuels présents dans une plante particuliére. Il y a également
le défi de la complexité des extraits de plantes, qui peuvent contenir de nombreux composés en
plus des pigments colorants, rendant difficile leur séparation et leur analyse (Gonzalez-Mas et
al., 2019). Un autre défi est le potentiel de décoloration des colorants végétaux au fil du temps,
ce qui peut affecter la longévité des produits teints. Ces défis limitent généralement le succes

commercial et 'adoption généralisée des colorants a base de plantes (Santos et al., 2020).
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b. Colorants d'origine animale

Ces colorants sont dérivés de différentes parties des animaux (coquilles, insectes,

sécrétions) et sont utilisés depuis 1'Antiquité.

C.

Cochenille : Teinture rouge obtenue a partir d’insectes femelles (Dactylopius coccus)
vivant sur des cactus. Utilisée en Amérique depuis des siecles (Alaskar et al., 2021,
Serrano, 2011).
Kermes : Insecte utilis¢é pour des teintures rouges. Présent sur des chénes
méditerranéens.
Insecte lac : Pigment rouge issu de sécrétions résineuses d’insectes (Coccus lacca),
utilisé en Asie. Il possede des propriétés antioxydantes intéressantes (Zhang et al.,
2011).
Escargots de mer (Murex, Purpura) : Sources de violet tyrien et de tehélet (bleu-
violet). Colorants prestigieux et coliteux dans 1’ Antiquité.
Bolinus brandaris, Hexaplex trunculus, Stramonita haemastoma : Mollusques
producteurs de teinture pourpre.
Dolabella auricularia : Mollusque marin sécrétant des composés chimiques colorants
pourpres.
Sépia : Pigment brun extrait du sac d’encre de la seiche (Sepia officinalis).
Guanine, noir d’os, encre de calmar :

o Guanine : Pigment nacré issu des écailles de poisson.

o Noir d’os : Pigment noir a base d’os carbonisés.

o Encre de calmar : Colorant alimentaire noir

Colorants a base de champignons

On peut citer les pigments extraits du mycélium de champignons (Jones, 2018). Par

exemple, ’orcelle (Roccella sp.) produit une teinture violette traditionnelle, présentant un

intérét écologique et un potentiel pour l'industrie textile grace a sa biodégradabilité et a sa

production durable (Hapke et al., 2010 ; Johnson, 2020).

2.1.3. Colorants synthétiques

Le premier colorant synthétique, la mauvéine, a ét¢ découvert accidentellement en 1856

par Perkin a partir du goudron de houille (Rippon and Evans, 2012), marquant le début de

l'industrie chimique des colorants. Par la suite, de nombreux colorants synthétiques, comme
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l'alizarine et la fuchsine, ont été¢ développés, principalement en Europe. La fin du 19¢ siecle a
vu la structuration d’une industrie mondiale offrant une large gamme de couleurs, une meilleure
stabilité, et de nouvelles applications dans divers secteurs (textile, papier, plastique,
alimentaire) (Hunger, 2003). Toutefois, des préoccupations environnementales et sanitaires

sont aussi apparues.

Les colorants synthétiques sont des substances organiques colorées qui se lient
chimiquement aux fibres textiles. Ils offrent une palette de couleurs variée, stable et
reproductible, surpassant les colorants naturels. Leur classification repose soit sur leur structure

chimique soit sur leur méthode d'application.

Les colorants synthétiques comportent deux éléments principaux :

e Chromophores (groupes responsables de la couleur : -N=N—, —-C=0, —NOa, etc.)

e Auxochromes (groupes qui améliorent 1'affinité et la fixation aux fibres : —SO3H, —

OH, -NH», -COOH)
Colorants azoiques

IIs forment la plus grande famille de colorants synthétiques, fabriqués principalement par
diazotation et couplage d'amines aromatiques. Ils présentent d'excellentes propriétés de solidité
et une forte solubilité dans 1’eau grace a la présence de groupes sulfonates, et ils sont largement

utilisés dans l'industrie textile.

Les colorants azoiques, sont largement utilisés dans les industries textiles, du papier et
de la peinture. Cependant, leur toxicité constitue une menace environnementale majeure. Lors
de leur rejet, ils se transforment en amines aromatiques, substances mutagenes et cancérigenes.
Certains colorants comme le noir direct 38 produisent des sous-produits dangereux comme la

benzidine.

D'autres familles de colorants synthétiques sont également utilisées :
e Anthraquinoniques : bonne résistance a la lumiere, dérivés de 1’anthracéne.
e Indigo : dérivés colorés avec effets hypochromiques.
o Xanthénes : fluorescents, utilisés comme traceurs.
o Phtalocyanines : trés stables a la lumiére, notamment la phtalocyanine de cuivre.

e Nitrés et nitrosés : anciens, bon marché, structures simples.
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e Diphénylméthane et triphénylméthane : moins utilisés, parmi les premiers colorants
synthétiques.

o Polyméthiniques (cyanines) : chaines polyméthine avec hétérocycles aux extrémités

2.2.Classification selon la solubilité et les applications industrielles

Les colorants textiles se classent principalement en deux grandes catégories : solubles
dans I’eau et insolubles dans I’eau, chacun adapté a des types spécifiques de fibres et

d’applications industrielles.

2.2.1. Colorants solubles dans I’eau

a) Colorants acides: Ces colorants anioniques sont riches en groupes sulfonates ou

carboxyliques (Moody et al, 2004), ce qui les rend solubles dans I’eau et aptes a former des
liaisons ioniques avec les fibres cationiques (laine, nylon, acrylique). Leur palette de teintes est
trés étendue (Hauser, 2011).

b) Colorants basiques (cationiques): Composés de sels colorés dérivés d’amines, ils

interagissent avec les fibres a charge négative (acryliques, nylon modifi¢). Malgré leurs teintes
vives, leur tenue est parfois faible sans mordancage préalable.

c¢) Colorants métalliféres : Ces colorants sont des complexes formés avec des ions métalliques

(Cr, Co, Ni). Grace a cette association, ils présentent une excellente solidité sur des fibres
comme la laine, la soie ou le polyamide (Iyim et al., 2009).

d) Colorants réactifs : Tres utilisés pour les fibres cellulosiques (surtout le coton), ils forment

des liaisons covalentes avec les fibres, assurant une excellente fixation, stabilité et brillance. Ils
contiennent des groupes réactifs comme les triazines ou vinylesulfones (Lim et al., 2010).

e) Colorants directs : Solubles dans ’eau, ces colorants sont appliqués directement sur les

fibres cellulosiques sans mordant. Leur coft est faible et leur gamme de coloris vaste, mais leur

tenue au lavage est limitée.

2.2.2. Colorants insolubles dans I’eau

a. Colorants dispersés : Destinés aux fibres synthétiques hydrophobes (polyester, acétate), ce

sont des poudres ou liquides finement dispersés dans 1’eau. Non ioniques et peu solubles, ils
nécessitent des températures élevées et des agents dispersants pour une application efficace
(Clark, 2011).

b. Colorants de cuve : Ils deviennent solubles par réduction en milieu alcalin avant d’étre

réoxydés dans la fibre, assurant une fixation durable (Berradi et al., 2019 ; Hassaan et al., 2017).
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Réputés pour leur solidité et leur résistance, ils sont adaptés aux fibres naturelles (ex : indigo
pour jeans).

c. Colorants au soufre : Principalement utilisés pour teindre le coton en noir, ils sont appréciés

pour leur faible cott, leur bonne résistance a la lumiére et a 1’eau, bien qu’ils soient peu brillants.
Ils existent sous plusieurs formes selon leur traitement chimique.

d. Pigments : Contrairement aux colorants, les pigments sont totalement insolubles et inertes
vis-a-vis des fibres. Ils nécessitent un liant pour étre fixés. Utilisés surtout en impression textile,

ils peuvent étre organiques ou inorganiques (ex : oxydes métalliques) (Nguyen et al., 2016).

2.1.3. Toxicité des colorants textiles et ses impacts

Les effluents non traités par 1’industrie textile contiennent une large gamme de polluants
organiques, dont les plus répondus sont les colorants textiles (Oyeniran et al., 2021). 1l est
intéressant de noter que parmi ces derniers, les colorants azoiques, qui contiennent
structurellement un ou plusieurs groupes azoiques, constituent la classe la plus importante (plus
de 60%) parmi les groupes de colorants textiles et les colorants les plus largement utilisés dans
I’industrie textile (Bhattacharya et al., 2018 ; Thangaraj et al., 2021). Les procédés de teinture
textile inefficaces entrainent le rejet de 15 a 50% des colorants azoiques qui ne sont pas li€s aux

tissus dans les eaux usées générées (Singha et al., 2021).

Les processus de teinture textile inefficaces provoquent la libération de 15 a 50 % des
colorants azoiques qui ne sont pas fixés sur les fibres et les tissus dans les eaux usées générées
(Singha et al., 2021). Certaines usines textiles traitent leurs eaux usées pour dégrader les
colorants azoiques libres rejetés dans I'environnement, tandis que d'autres déversent
directement des effluents industriels non traités dans les cours d'eau, posant ainsi de graves
menaces €écotoxicologiques ainsi que des effets toxiques sur les organismes vivants. Dans les
pays en développement, les agriculteurs utilisaient des eaux usées contenant des effluents
industriels non traités pour irriguer leurs terres agricoles, ce qui avait un impact négatif sur la

qualité du sol et les taux de germination des cultures (Jiku et al., 2021 ; Ao et Zayed, 2022).

Les colorants azoiques déversés dans 1'eau réduisent la pénétration de la lumicre, ce qui
nuit a la performance des algues et des plantes aquatiques en croissance. De plus, les colorants
ingérés par les poissons et autres organismes vivants peuvent étre métabolisés dans leur corps
en intermédiaires toxiques, ce qui peut avoir un impact négatif sur la santé des poissons et de

leurs prédateurs (Elgarahy et al., 2021).
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2.1.3.1.Influence sur I’étre humain

A. Toxicité aigué des colorants textiles

Les colorants textiles, qui sont hautement toxiques et potentiellement cancérogenes, ont
été associés a une variété de maladies humaines et animales (Tounsadi et al., 2020 ; Jin et al.,
2021). La toxicité aigué implique 1'ingestion orale et I'inhalation, l'irritation de la peau et des

yeux, ainsi que la sensibilisation cutanée (Clark, 2011).

Les principaux problémes de toxicité aigué li€s aux colorants textiles sont l'irritation de
la peau et la sensibilisation cutanée, principalement causées par les colorants réactifs pour le
coton et la viscose, ainsi que par les colorants dispersés pour le polyester, le polyamide et la
rayonne acétate. Les colorants textiles peuvent provoquer des maladies allant de la dermatite a
des problémes avec le systéme nerveux central. Ces problemes peuvent étre causés par la
substitution des cofacteurs enzymatiques, ce qui entraine l'inactivation des enzymes elles-

mémes (Wu et al., 2021).

Certains colorants réactifs provoquent des dermatites de contact, des conjonctivites
allergiques, des rhinites, de 1'asthme professionnel ou d'autres réactions allergiques chez ces

travailleurs (Hunger, 2003).

Parmi tous les agents colorants, les colorants dispersés (DD) sont responsables de la
plupart des réactions allergiques, car ce sont des substances hydrophobes de faible poids
moléculaire capables de pénétrer a travers la peau. Le facteur principal de migration possible
est le fait que les CD sont liés aux fibres textiles via des forces de Van der Waals et des liaisons

hydrogene (Christie, 2007).
B. Toxicité chronique des colorants textiles

La génotoxicité est le principal risque potentiel pour la santé a long terme de certains
colorants textiles. Cela est devenu évident lorsqu'une forte incidence de cancer de la vessie a
¢été observée chez les ouvriers d'usine impliqués dans la fabrication de certains colorants durant
la période de 1930 a 1960. Les composés spécifiques impliqués étaient la fuchsine, 1'auramine,

la benzidine et la 2-naphthylamine (Christie, 2007, Suryavathi et al., 2005).

En raison de leur utilisation répandue dans les industries textile, papetiére et du cuir, les
colorants azoiques dérivés de la benzidine et de ses dérivés ont ét¢ minutieusement étudiés pour

leur toxicité, qui a été liée au cancer de la vessie chez I'humain (Tounsadi et al., 2020). Chez
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les mammiferes, la microflore intestinale métabolise les colorants azoiques en leurs amines
parentes, qui sont facilement absorbées par l'intestin, et leur présence dans I'urine humaine et
animale a été documentée (Amin et al., 2016). Les colorants textiles tels que le Reactive Green
19, le Disperse Red 1 et le Reactive Blue 2 ont tous un effet génotoxique a long terme sur la
sant¢ humaine. Le Reactive Green 19 a été trouvé génotoxique de maniere dépendante de la

dose, tandis que le Reactive Blue 2 et le Disperse Red 1 ne I'étaient pas (Leme et al., 2015).

Lors du traitement de l'eau, le chlore réagit avec les composés organiques pour former
des trihalométhanes, qui sont des sous-produits de la chloration utilisés pour éliminer les micro-
organismes nuisibles (Zhao et al., 2017). Cependant, l'exposition a long terme a ces composés
est nocive pour la santé humaine, y compris pour le cancer de la vessie, le cancer du cdlon et le

cancer colorectal, ainsi que pour I'immunité humaine (Tounsadi et al., 2020).

2.1.3.2.Impact des colorants textiles sur les environnements aquatiques et terrestres

Bien que I’eau recouvre la majeure partie de la planéte, I’humanité est confrontée a une
grave pénurie d’eau potable de qualité. Cette crise est accentuée par [’usage intensif de 1’eau

dans les secteurs agricole (70 %), industriel (19 %) et domestique (11 %).

L’industrie textile, en particulier, contribue fortement a la pollution de 1’eau a cause du rejet
d’effluents contenant des colorants azoiques et d’autres polluants organiques, souvent toxiques
méme aprés traitement. Ces substances altérent gravement les écosystémes aquatiques,
empéchent la lumiere de pénétrer 1’eau, réduisent la photosynthése, et affectent la faune et la

flore aquatiques.

Ces colorants, difficilement biodégradables, ont des effets nocifs non seulement sur
I’environnement mais aussi sur la sant¢ humaine : allergies, maladies de peau, cancers, et
mutations génétiques. Ils perturbent aussi 1'équilibre biologique de I’eau en diminuant
I’oxygene disponible, en provoquant des odeurs, des gotits désagréables, et des proliférations
bactériennes. Chez les poissons, ils entrainent des troubles physiologiques, réduisent la
croissance, la nutrition et peuvent méme transmettre des toxines aux humains via leur

consommation.

Enfin, les systémes naturels ne parviennent plus a compenser la charge organique introduite
par ces effluents, ce qui entraine une désoxygénation de 1’eau et une détérioration durable des
milieux aquatiques. Les colorants synthétiques, trés stables, résistent aux traitements classiques,

rendant la pollution persistante et difficile a éradiquer.
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2.2. Adsorption

2.2.1. Définition

L’adsorption fait partie des opérations physiques de séparation des mélanges. Elle se
manifeste, lorsqu’on met en contact un fluide et un solide (ou deux fluides), par une différence
de composition entre la phase adsorbée au voisinage immédiat du solide, et la phase fluide (P.

Wauithier, 1972).

Lorsque le solide est mis en contact avec le fluide, des forces s’exercent entre la surface
solide et ce corps, entrainant la formation de liaisons : c’est ce phénomene qui est appelé
adsorption. Ces liaisons sont plus ou moins fortes, en fonction de la nature des composés et du
solide mis en jeu et peuvent conduire, dans le cas de mélanges, a ’adsorption sélective de

certains constituants (J.P Wauquier, 1998).

Bien que plusieurs approches aient été suggérées pour éliminer les colorants, les procédés
d'adsorption restent les techniques les plus attrayantes en raison de leur simplicité et de leur

rentabilité (Li et al., 2019).

2.2.2. Différents types d'adsorption

Deux types d'adsorption sont définis selon la nature des forces responsables de la
formation de la couche interfaciale : I'adsorption physique ou 1'adsorption chimique, chacune

ayant ses propriétés comme indiqué dans le tableau 2.2 (Brandani, 2020 ; Cheng et al., 2019).

Tableau 2.2 : Comparaison entre la chimisorption et la physisorption

Propriété Chimisorption Physisorption

Cinétique Tres lente Rapide et indépendante de la
température

Désorption Difficile Facile

Energie de liaison 100-1000 kj/mol 10-100 kj/mol

Molécules Détruites Préservees

Température du processus Supérieur a la température | Relativement basse par rapport

d’ébullition de ’adsorbat a la température d’ébullition de

["adsorbat

Type de formation Formation monocouche Formation multi et monocouche

Type de liaison Chimique Van der Walls

Mécanisme Noyau Rétrécissant Diffusion
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2.3. Adsorbants

Pour étre adapté aux applications commerciales, un adsorbant doit avoir : une sélectivité

¢levée permettant des séparations nettes, une grande capacité & minimiser la quantité de

I’adsorbant nécessaire, des propriétés cinétiques et de transport favorables pour une adsorption

rapide et stabilité thermique, y compris une solubilité¢ extrémement faible dans le fluide en

contact pour préserver la quantité de I’adsorbant et ses propriétés.

Il doit avoir également une dureté et une résistance mécanique afin d’empécher

I’écrasement et 1’érosion, une tendance a la fluidité pour faciliter le remplissage ou la vidange

vaisseaux, une haute résistance a I’encrassement pour une longue durée de vie, I’absence de

tendance a favoriser des réactions chimiques indésirables. Sans oublier la possibilité¢ de

régénération, et le cotit relativement faible (Wauquier, 1998).

Tableau 2.3 : Avancées Récentes dans les Modeles Cinétiques d'Adsorption : Leur Application

aux Types de Colorants

Adsorbant Adsorbat Modéle Isotherme Référence
cinétique | d’adsorption

Aérogel Violet Crystal PSO Langmuir Lei et al., 2021

magnétique  de | Bleu de méthyléne

chitosane Rouge congo

carboxyméthylé Méthyle orange

Moules/oxyde de | Bleu de méthyléne | PPO Langmuir Thu et al., 2023

graphéne

Nano-composite | Bleu de méthylene | / Freundlich Saod et al., 2025

de silice

mésoporeuse A

base d'oxyde de

fer

Graines de | Eriochrome Noir PPO Freundlich Karishma et al., 2024

Pithecellobium

brute et

ultrasoniquée

Nanocomposites | Rouge Congo PSO Langmuir Rasilingwani et al., 2024

d'oxyde

métallique et

d'argile

Heulandite Safranine T PSO / Abukhadra and
Mohamed, 2019

Clinoptilotite Safranine T PSO / Abukhadra and
Mohamed, 2019

Philipsite Safranine T PSO / Abukhadra and
Mohamed, 2019

Nanoparticules de | Violet cristal PSO Langmuir Alizadeh, 2017

magnétites

(Azolla)
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Nanoparticules de | Violet cristal PSO Langmuir Alizadeh, 2017
magnétites

(Feuilles de

figuier)

Calcite Bleu de méthyléne | PSO Langmuir Miyah et al., 2015
Pyrophyllite Bleu de méthyléne | PSO Langmuir Miyah et al., 2015
Pyrophyllite Violet cristal PSO Langmuir Miyah et al., 2017
Nanoparticules de | Violet cristal PSO Langmuir Nasiri et al., 2019
fer chimiques

Nanoparticules de | Violet crystal PSO Langmuir Nasiri et al., 2019
fer biologique

Nanomatériaux Bleu basique 41 PSO Langmuir Oveisi et al., 2018
organométalliques

de I'Institut

Lavoisier

Organometallic Rouge basique 46 PSO Langmuir Oveisi et al., 2018
nanomaterials of

the Lavoisier

Institute

Poussiére de | Bleu de Crésyl | PSO Langmuir- Roy et al., 2019
polissage de | brillant Brunaueur

chévre Emmett Teller

Microparticules Tartrazine PSO Langmuir Zheng et al., 2019
magnétiques  de

chitosane

Microparticules Jaune alimentaire 3 | PSO Langmuir Zheng et al., 2019
magnétiques  de

chitosane

Graines de rebut | Rhodamine B PSO Sips Postai et al., 2016
Ecorce de | Bleu de méthyléne | PSO Langmuir Lim etal., 2017
chataigne-pain

La plupart des solides sont capables d'adsorber des especes de gaz et de liquides.
Cependant, seuls quelques-uns ont une sélectivité et une capacité suffisantes pour en faire des
candidats sérieux pour les adsorbants commerciaux. Une grande surface spécifique, obtenue
grace a des techniques de fabrication d'adsorbant produisant des solides a structure

microporeuse, revet une importance considérable.

Selon la définition de 1'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA), un
micropore mesure moins de 20 A°, un mésopore représente une valeur comprise entre 20 et 500
A° et un macropore > 500 A° (50 nm). Les adsorbants commerciaux typiques, qui peuvent étre
des granulés, des spheres, des pellets cylindriques, des flocons et/ou des poudres d'une taille
allant de 50 pm a 1,2 cm, ont des surfaces spécifiques allant de 300 a 1 200 m?/g. Ainsi,
quelques grammes d'adsorbant peuvent avoir une surface égale a celle d'un terrain de football
(120 x 53,3 verges ou 5 350 m2) ! Une telle surface est rendue possible par une porosité des
particules de 30 a 85% en volume avec des diameétres de pores moyens de 10 a 200 A° (Seader

et Henley, 2006).
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Les adsorbants utilisés industriellement sont des solides microporeux, généralement de
synthese : charbons actifs, tamis moléculaires carbonés, alumine activée, gel de silice, z€olites,
terres décolorantes. Ils sont le plus souvent agglomérés, a 1’aide de liants, sous forme de billes,

extrudés, pastilles, de taille appropriée a I’application envisagée (Wauquier, 1998).

De nos jours, une multitude d’adsorbants a été développée afin d’améliorer 1’efficacité
d’adsorption et minimiser les colts de 1’opération. Dans ce qui suit, nous allons présenter les

différents adsorbants naturels les plus récents employés comme adsorbants trés peu coliteux.

2.3.1. Adsorbants naturels d’origine animale

Parmi ces adsorbants on trouve les coquilles d’ceuf et les moules. Certains auteurs ont

utilisé la coquille d’ceuf (CO) comme adsorbant tel que :

Waseem Ahmed et al (2020), et ce dans le but d’éliminer le SO; et le H2S. Dans cette
étude la CO crue a été soniquée (perturbation cellulaire et extraction) en présence de N, N-
diméthyl-formamide a différentes températures. Il a été constaté que la sonication & une
température plus élevée (80 °C) avait les meilleures capacités d'adsorption pour le SO, (2,4

mg/g) et le HoS (1,85 mg/g) respectivement.

D’autres ont all¢ a utiliser le calcium contenu dans la Coquille d’ceuf comme agent de
modification d’un autre adsorbant naturel de faible coiit tel que Hongliang Cao et al. (2020)
qui ont étudié la modification de la paille de colza en utilisant le calcium de la coquille d’ceuf
afin de remplacer les produits chimiques tels le CaCO3, Ca(OH) » et CaCl,. L’adsorbant modifié
s’avére étre trés efficace dans 1’adsorption du phosphore (109.7 mg/g). Egalement, X He et al.
(2019) ont synthétisé des nanocomposites (CuOZnO) a partir des membranes des coquilles
d’ceuf et les testé en adsorption. Les résultats révelent une capacité d’adsorption allant jusqu’a

775 mg/g.

C. M Candido et al. (2020) ont modifi¢ la membrane de coquille d’ceuf par les
nanoparticules d’argent, dans le but de I’utiliser pour I’élimination efficace du bleu de

méthyléne et de méthyle orange par adsorption.

M. El Haddad (2016) a étudié I’élimination de la fuchsine basique en utilisant un
absorbant naturel d’origine animale, il s'agit des coquilles de moules. Les données cinétiques
montrent que le processus d'adsorption suit un modele de pseudo-second ordre est celui qui
décrit le mieux la cinétique. Les données d’adsorption présentent le meilleur ajustement a une

capacité d'adsorption de qm=123.78 mg.g ! avec le modéle d’isotherme de Langmuir, suggérant
62



Chapitre 11 Colorants textiles, Adsorption et Adsorbants

que l’adsorption se produit par la formation d’une monocouche. Les données
thermodynamiques AH® (5247 kJ mol ~ ') montrent que 1'adsorption du colorant Fuchsine
basique sur les coquilles de moules est un processus faisable d’une nature spontanée et

endothermique.

De méme, W. Bessashia, et al. (2020) ont étudié 1’¢élimination de la fuchsine basique de
I'eau a l'aide d’'une membrane de coquille d'ceuf par adsorption en mode batch a 293 K. Les
résultats des données d'adsorption cinétique ont été bien adaptés par le modéle de pseudo-second
ordre. A la lumiére de ces résultats, il apparait que la quantité adsorbée a 1’équilibre ge (de 3.891
450 mg.mg ') augmente avec I’augmentation de la concentration initiale de la fuchsine basique
(de 20 a 250 ppm). le modéle d'isotherme d'adsorption de Freundlich est le plus approprié. Les
parametres thermodynamiques ont révélé que la valeur négative de AH® signifie la nature

exothermique de la réaction qui se produit pendant le processus d'adsorption.

Perez-Calderon J et al. (2018) ont préparé du chitosane afin de 1’employer dans
I’¢élimination le colorant azoique Rouge Réactif RR-195 par adsorption. Une efficacité
d’élimination de 84.2% correspondants a une concentration initiale de 300 mg/L a été

enregistrée.

De plus, Huanhuan Ma et al. (2018) ont utilisé le chitosane (CS) seule pour ¢liminer les
colorants anioniques et cationiques des solutions aqueuses et cet adsorbant s’est avéré treés
efficace vu la maniére intelligente qui a été employée. Ce chitosane a été d’abord utilisé¢ pour
¢liminer le colorant anionique rouge Congo (CR), ce qui a donné une molécule CS-CR chargée
négativement. Ces particules ont été ensuite utilisées pour éliminer le colorant cationique bleu
de méthyléne en solution. Le taux d’élimination atteint était de 99.9% et la capacité

d’adsorption était de 14971.7 mg/g.

J. Xing et al (2018) ont préparé une éponge de chitosane tridimensionnelle avec une
structure micro-nanofibreuse en adoptant des solvants ternaires acide acétique/eau/
tétrahydrofurane et une température de trempe de -196 °C. Cette éponge de chitosane a montré
une capacité d’adsorption considérablement améliorée de I’acide bleu 113 (soit 687 mg/g) par
rapport a I’éponge de chitosane (176.5 mg/g) préparée avec des solvants binaires acide

acétique/eau et une température de trempe de -20 °C.

D’autres recherches plus récentes sont résumées dans le tableau suivant avec quelques

propriétés des adsorbants utilisés :
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Tableau 2.4 : Propriétés de quelques adsorbants d’origine animale

Quantité Surface
Adsorbant Adsorbat adsorbée spécifique Modification Référence
(mg/g) (m*/g)
Bleu de (Matériau
Coquilles de - 27.93 _ Triunfo et al.,
méthyleéne, 0.99 (chitine) blanchi et
crabe (chitine) 2024
éosine chauff¢)
Bleu de (Matériau
Coquilles de _ Triunfo et al.,
méthyleéne, 0.081 48,97 blanchi et
crevette 2024
éosine chauff¢)
Moroccan crab /
(Portunus Calciné a 800 Laghzal et
Orange G 98.94% Taux /
pelagicus) o °C al., 2024
d’élimination
shell
Coquilles de Vert brillant 59.52
crevettes B de Mondal et al.,
(nanoparticules méthyléne 2024
de chitosane) | Marron réactif 38

2.3.2. Adsorbants naturels d’origine végétale

A base de déchets d’agricultures : Plusieurs recherches récentes ont porté sur l'utilisation de

matériaux naturels, modifiés ou composites comme adsorbants efficaces pour éliminer les

colorants toxiques des milieux aqueux.

o Sharma G et al. (2018) ont mis au point un nanohydrogel a base de gomme arabique et

d’acrylamide, synthétisé par micro-ondes, avec une capacité d’adsorption maximale de
90,9 mg/g pour le colorant cristal violet selon le modele de Langmuir.

Safari M et al. (2018) ont démontré que le traitement par ultrasons améliore nettement
I’adsorption du rouge basique 46 en utilisant des nanostructures cellulosiques issues du
genét et de la paille, atteignant jusqu’a 93 % d’efficacité avec le genét.

Siddiqui SI et al. (2018) ont utilis¢ des graines de cumin noir lavées a 1’acide pour
¢liminer le bleu de méthylene, atteignant une capacité d’adsorption de 73,529 mg/g.

Wu J et al. (2018) ont montré que le champignon Ganoderma lucidum, sans modification,
pouvait ¢éliminer efficacement plusieurs colorants grace a ses groupes fonctionnels

hydroxyles et carbonyles.
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. Concernant les pelures d’orange,

o Ahmed M et al. (2019) ont observé que les versions magnétisées atteignent une
adsorption de 556,6 mg/g contre 138,9 mg/g pour les pelures simples.

o Guediri A et al. (2019) ont, quant a eux, utilisé de la poudre de pelures d’orange traitée
a I’acide phosphorique pour éliminer le bleu de méthyléne (307,63 mg/g a 25°C).

. Degermenci GD et al. (2019) ont étudié I’adsorption du bleu réactif 19 et du rouge réactif
218 sur la soie de mais, obtenant des éliminations de 99 % dans des conditions optimales.

. Jain SN et al. (2019) ont utilisé des résidus de thé pour ¢liminer le bleu acide 25 avec
une capacité maximale de 127,14 mg/g, et une bonne stabilité sur plusieurs cycles.

. Des adsorbants composites comme celui développé par Khorasania AC et al. (2019),
combinant pectine magnétique et Chlorella vulgaris, ont atteint une capacité
exceptionnelle de 930 mg/g avec une bonne régénérabilité.

. Chen F et al. (2019) ont modifié la lignine par lyophilisation et recuit a basse température,
atteignant 156,4 mg/g pour la Rhodamine B, tout en obtenant de bons rendements

o Fideles RA et al. (2019) ont utilisé la bagasse de canne a sucre modifiée par estérification
pour adsorber efficacement la safranine et I’auramine a pH 4,5 et 7, confirmant son

potentiel en solution monocomposant et bicomposant.

Parmi d’autres déchets valorisés,

° Chanzua HA et al. (2019) ont utilisé des dréches de brasserie non modifiées pour
¢liminer le rouge Congo et le vert malachite (36,5 mg/g et 2,55 mg/g respectivement).
El Hajama M et al. (2019) ont testé la sciure de cedre et d’acajou, atteignant
respectivement 217,39 mg/g et 149,25 mg/g pour le bleu de méthylene.

o Jawad AH et al. (2019) ont utilisé de I’écorce de pastéque carbonisée activée pour obtenir
une capacité d’adsorption de 200 mg/g.

o Karthika M et al. (2019) ont transformé des déchets de sagou en adsorbant efficace (87,2
% d’¢limination de ’alizarine rouge a faible concentration).

o Enfin, Toumi K-H et al. (2018) ont modélisé I’adsorption du bleu de méthyléne et du
jaune basique 28 sur les grignons d’olive a I’aide de la physique statistique et des théories

COSMO-RS, démontrant un comportement d’adsorption stable selon la température.
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Tableau 2.5 : Propriétés de quelques adsorbants d’origine végétale

(charbon actif)

Quantité Surface
Adsorbant Adsorbat a((ililogl;lge spécifique MOdlfcatm Référence
(m’/g)
Aspergillus
oryzae V10.1 cta cide 55 / / Hashem et al., 2024
(champignon anionique
microscopique)
Coque dAe noyau V10.1 cta cide 94.92 / / Hashem et al., 2024
de péche anionique
Activé
Palmier doum Méthvle chimiquemen
(Hyphaene Y 262.92 33.38 t (NaOH) et | Tchekaetal., 2024
. orange )
thebaica) thermiqueme
nt (500°C)
Vert brillant 49
. . Bde
De.chets de riz méthyléne 49 / Oui Mondal et al., 2024
(silica amorphe)
Marron .
o Faible
réactif
Coques de
graines de Fuchsine / Non Ahmed et al., 2024
Silybum basique 97.5% v
marianum
Fonctionnalis
Epi de mais Vert de 41.94 903 ationacided | o o a1, 2024
bromocrésol haute
température
Marc de Bleu de
café/alginate de 11 1537 115 Réticulation | Flores et al., 2024
. méthyléne
calcium
. B de
f;’rqa‘:}llll‘z; méthyléne 1.86 195 Non Alabi et al., 2024
Rouge Congo 1.72
B de
C‘;Cllr‘fizt‘ie méthyléne 1.85 141 Oui Alabi et al., 2024
P Rouge Congo 1.13
B de .
Bentonite méthyléne 185 78 Oui AL Azi)azb 4; ctal,
Rouge Congo 1.81
Prosopis . . .
. Thermique et | Deivayanai et al.
0 )
juliflora Rouge Congo 98% 21.897 chimique 2004
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2.3.3. Adsorbants naturels d’origine minérale

T. Ngulube et al (2018) ont utilis¢ la magnésite calcinée pour ¢liminer le bleu de
méthyléne, le rouge direct 81, le méthylorange, le cristal violet, d’apres cette étude il s’est avéré
que les carbonates alcalino-terreux peuvent éliminer efficacement ces colorants grace a une

combinaison de réaction de sorption et de coagulation impliquant Mg?*.

Un nouveau nanocomposite composé¢ d'hydroxyde double lamellaire de magnésium-
aluminium (Mg—Al LDH) et d'acide éthylénediaminetétraacétique (EDTA) ainsi que de
mélamine (MA) a été préparé par Ara et Ghafuri, 2024 pour servir en tant qu’adsorbant de
colorants textiles tels que la rhodamine B et le bleu de méthylene. La quantit¢é maximale
adsorbée de rhodamine est de 1111.103 mg/g a 45 °C et celle de bleu de méthylene est de
232.588 mg/g a 60 °C.

L’argile organique activée avec 1’acide sulfurique (STx-1 (Ca**-montmorillonite, Ca—
Mt), utilisée par A.M. Alanazi et al., 2024 pour éliminer 1’éosine jaune des solutions par
adsorption, a révélé une augmentation de surface spécifique de 80.1 a 183.2 m?/g ce qui lui
confére une capacité d’adsorption allant de 43.5 a 79.3 mg/g. Le modele cinétique le plus adapté

pour ce systéme est celui de Langmuir.

L’adsorption du rouge Congo par des nanocomposites d’oxyde de magnésium et d’argile
de bentonite a été étudi¢e par T.E. Rasilingwani et al., 2024. Le taux d’élimination de cet
adsorbant a atteint 80% dans des effluents textiles contenant des contaminants et des sels

différents.

L’immobilisation des nanoparticules de ZnO sur la surface externe de kaolinite (Song et
al., 2024), a donné un adsorbant robuste des colorants azoiques qui a €té testé sur trois
colorants : un monozoique (Mordant Red 19), un diazoique (Direct Blue 53) et un triazoique

(Direct Green 1). Son éfficacité d’¢élimination a atteint les 95% de colorant éliminé.
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Chapitre 3 : Matériels et Méthodes

Ce chapitre présente I'ensemble des matériaux utilisés ainsi que les méthodes expérimentales
mises en ceuvre dans le cadre de cette étude consacrée a 1’¢élimination du bleu de méthyléne en
solution aqueuse par adsorption sur des biomasses lignocellulosiques. Les adsorbants étudiés
sont constitués de pelures d'amande (PA) et de pommes de pin (PP), deux résidus agroforestiers

abondants et peu colteux.

La démarche expérimentale adoptée repose sur deux volets complémentaires :

e La préparation et la caractérisation physico-chimique des adsorbants,

e L’¢étude expérimentale du processus d’adsorption en systéme discontinu (mode batch).

La caractérisation des matériaux a été réalisée par différentes techniques analytiques afin de
déterminer leurs propriétés structurales, morphologiques et chimiques, et de mieux comprendre

les mécanismes d'adsorption du bleu de méthyléne.

Les principales techniques utilisées sont :

e la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR),

o la diffraction des rayons X (DRX),

e la microscopie €lectronique a balayage couplée a la spectroscopie EDX,
e la fluorescence des rayons X (FRX),

e la détermination du point de charge nulle (pHpzc),

e les mesures de conductivité électrique,

3.1. Préparation des adsorbants et des solutions
3.1.1. Adsorbat : bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne (BM), colorant organique cationique largement utilisé dans les industries
textiles et pharmaceutiques, a été choisi comme polluant modéele en raison de sa forte stabilité

chimique et de sa résistance a la biodégradation.

Le colorant utilisé dans ce travail est fourni par le laboratoire BIOCHEM et a ¢été utilisé sans

purification préalable.
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Sa structure chimique correspond au chlorure de 3,7-bis(diméthylamino)phénothiazin-5-ium

La figure 3.1 présente la structure chimique du bleu de méthyléne.

M

Figure 3.1 : Structure chimique du bleu de méthyléne

Tableau 3.1. Caractéristiques chimiques du bleu de méthyleéne

Propriété Valeur ‘
Nom IUPAC Chlorure de 3,7-bis(diméthylamino)phénothiazin-5-ium
Formule moléculaire C16H18CIN3S
Numéro CAS 61-73-4
Masse molaire 319.85 g/mol
Longueur d'onde maximale 664 nm
Type de colorant Cationique
pKa 3.8
pH solution aqueuse 3-45
Couleur Bleu foncé

Tableau 3.2. Propriétés physiques du bleu de méthyleéne

Propriété Valeur

Etat physique Solide cristallin
Point de fusion 100-110 °C
Diffusivité 4.7x107° cm?/s
Solubilité =40 g/L

Taille moléculaire 13-14 A
Largeur moléculaire ~95A

Densité 1 g/cm?
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3.1.2 Préparation des adsorbants
3.1.2.1 Pommes de pin (PP)

Les pommes de pin utilisées dans cette étude ont été collectées dans la région de Lakhdaria
(Algérie). Les échantillons ont été préalablement nettoyés afin d’éliminer les impuretés solides

telles que les particules de sol et les poussieres.

Les échantillons ont été¢ lavés successivement a 1'eau du robinet, puis a l'eau distillée, afin

d’¢liminer les impuretés solubles et les matieres organiques superficielles.

Apres lavage, les échantillons ont été séchés dans une étuve ventilée a 90 °C pendant 72 heures

afin d’éliminer ’humidité résiduelle et de stabiliser la structure du matériau.

Les pommes de pin séchées ont ensuite été broyées a 1'aide d'un broyeur a billes de type
RETSCH EMAX. La poudre obtenue a été tamisée conformément a la norme AFNOR afin

d'obtenir une granulométrie homogene comprise entre 0,315 et 0,5 mm.

Les échantillons préparés ont été conservés dans des flacons en verre hermétiquement fermeés a

température ambiante afin d’éviter toute reprise d'humidité.

Figure 3.2 : Pommes de pin et adsorbants a base de pomme de pin.
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3.1.2.2. Pelures d'amande
Les pelures d'amande ont été collectées dans la région de Lakhdaria en aolit 2017, durant la

période de récolte.

Les échantillons ont été séchés a l'air libre pendant plusieurs jours afin d’éliminer I'humidité
superficielle. Aprés séchage, les pelures ont été broyées mécaniquement puis tamisées afin
d'obtenir une granulométrie comprise entre 1 et 3 mm.

Les échantillons ont ensuite été lavés a I'eau distillée jusqu’a obtenir une eau de lavage incolore
et d'un pH proche de la neutralit¢ (pH = 6,5). Cette étape permet d’éliminer les composés
solubles susceptibles d’interférer avec les mesures d’adsorption.

Les pelures d'amande ont été séchées dans une étuve a 40 °C pendant 48 heures, puis

conservées dans des récipients hermétiques en verre.

Figure 3.3 Pelures d'amande et adsorbant a base de pelures d'amande

3.1.3 Préparation des solutions
Une solution mere de bleu de méthyléne a été préparée en dissolvant une masse connue de

colorant solide dans de 1'eau distillée.
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Les solutions de travail ont été obtenues par dilution de la solution mére afin d'obtenir des

concentrations comprises entre : 10 mg/L et 300 mg/L
Toutes les solutions ont été préparées a température ambiante a I'aide d'eau distillée.

Tous les autres produits utilisés ont été fournis par Merck®

3.2. Techniques de caractérisation

3.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB-EDX)
La morphologie des adsorbants a été étudi¢e a l'aide d'un microscope électronique a balayage

de type FEI Quanta 650.

Cette technique permet d'observer:

o latopographie de surface,
e la distribution des pores,

e La structure morphologique des particules.

Les analyses élémentaires locales ont été réalisées a 'aide d'un détecteur EDX couplé a un

microscope ¢lectronique.
Les analyses ont été effectuées au laboratoire FUNDAPL de I'Université de Blida.

3.2.2. Analyse fonctionnelle avec spectrophotométrie infrarouge
La spectrophotométrie infrarouge a transformée de Fourier permet de déterminer les

groupes fonctionnels impliqués dans 1'adsorption, fournissant ainsi des informations sur les
interactions potentielles avec les polluants. A cette fin, un spectrophotométre JASCO FT/IR-
4200, ATR PRO450-S, a été utilisé a une résolution maximale de 8 cm™ pour effectuer des
mesures d'absorbance.

Une analyse FTIR a été réalisée en balayant le spectre IR sur la plage de 400 4 4000 cm™
afin d'explorer les caractéristiques de surface de 1'adsorbant. Cette analyse a été effectuée au

sein de la faculté des sciences appliquées de Bouira.

3.2.3. Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier les phases cristallines

présentes dans un matériau. Elle repose sur l'interaction entre les rayons X et les atomes d'un
cristal. Lorsque les rayons X traversent un matériau cristallin, ils sont diffractés selon des angles

spécifiques, et 'analyse de ces angles et de l'intensité des rayons diffractés permet de déterminer
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des informations cruciales sur la structure du cristal. Elle permet également de déterminer la
nature cristalline ou amorphe du matériau (Anckwe et al., 2024).

Les spectres de diffraction des PP et des PA ont ét¢ enregistrés a I'aide d'un diffractométre
(BRUKER aX8) en utilisant la raie Ka du cuivre , de longueur d'onde A=1,54 A, a la
température ambiante, pour une gamme de 20 comprise entre 5 et 80°. Cette analyse a été

réalisée au centre de développement des technologies avancées d'Alger.

3.2.4. Analyse par fluorescence FRX

La FRX est une technique analytique quantitative et qualitative utilisée pour déterminer
la composition élémentaire d'un matériau. Elle repose sur l'interaction des rayons X avec les
atomes de 1'échantillon, provoquant 1'émission de rayons X caractéristiques de chaque élément
présent. Elle est capable d'analyser des éléments allant du béryllium (Be) a I'uranium (U),

couvrant ainsi une large gamme d'éléments, du plus léger au plus lourd (Margui et al., 2022).

La FRX repose sur I'excitation des atomes de 1'échantillon par des photons de rayons X a
haute ou a basse énergie. Lorsque les rayons X incidentes, a énergie suffisante, interagissent
avec les atomes, les é€lectrons des couches internes sont ionis€és ou promus a des niveaux
d'énergie plus élevés. Cette excitation déstabilise les atomes et, lorsqu'ils reviennent a leur état
fondamental, ils émettent des rayons X caractéristiques des ¢léments spécifiques présents dans

I'échantillon (Bilo et al., 2024).

L'analyse a été effectuée a 'aide du spectrometre Panalytical epsilon3-XL, un appareil
permettant la détection aussi bien des métaux que de certains éléments non métalliques. Les
masses des échantillons de poudre de pommes de pin (PP) analysées étaient de 0,92 g avant
adsorption et de 0,83 g aprés adsorption. Pour les pelures d'amande (PA), les masses étaient
respectivement de 1,50 g avant I'adsorption et de 0,98 g apres. Les mesures ont été effectuées

au laboratoire de physique fondamentale et appliquée (FUNDAPL) de l'université de Blida.

3.2.5. Conductivité électrique

La conductivité des adsorbants a été¢ mesurée selon la méthode décrite par Ahmedna et
al. (2000). Un gramme (1 g) d'adsorbant a été ajouté a 100 ml d'eau bidistillée. Ce mélange est
maintenu sous agitation a température ambiante pendant 20 min. La conductivité électrique est

mesurée a l'aide d'un conductimétre HANA Edge multiparamétrique.
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3.2.6. Point de charge nulle

Pour ¢élucider le role de la charge portée par la surface de I'adsorbant dans la fixation du
colorant, le point isoélectrique (pHpzc) des pelures d'amande et de pommes de pin a été
déterminé afin d'obtenir la charge de surface de ces adsorbants. Celui-ci correspond a la valeur
du pH du milieu pour laquelle la somme des charges positives et négatives a la surface est nulle.
Le pHpzc est tres significatif dans les phénomeénes d'adsorption, surtout lorsque les forces
¢lectrostatiques sont impliquées dans les mécanismes, ce qui est le cas pour les biomasses.
Ainsi, pour déterminer le pHpzc, des tests de pH ont été réalisés selon une méthode simple et

rapide (Ben Ali et al., 2016 ; N. Maaloul et al., 2017 ; Zarghami et al., 2016).

La méthode consiste a introduire 50 cm?® d'une solution de NaCl a 0,01 M dans des
flacons hermétiquement fermés, puis a ajuster le pH de chacun dans une plage de 2 a 12 a 'aide
de solutions concentrées de NaOH ou de HCI. Ensuite, 0,15 g d'adsorbant est ajouté a chaque
flacon. Les suspensions sont maintenues sous agitation constante a température ambiante (23
°C) pendant 48 heures, afin de mesurer le pH final. Le pHpzc est le point ou la courbe pHfinal €n

fonction du pHinitial intersecte la ligne pHfinat = pHinitial.

3.2.7. Stabilité du pH

La stabilité du pH en fonction du temps a été ¢tudiée. Le test est réalis€ en prenant un
bécher contenant 50 ml d'eau bidistillée a pH 6,88, dans lequel une masse de 0,1 g d'adsorbant

est introduite.

Le mélange est soumis a une agitation magnétique a 500 tr/min et a 23 °C pendant 4
heures. Le tracé de la courbe du pH en fonction du temps permet de prédire si les adsorbants

libérent ou non des protons en solution.

3.2.8. Densité

La densité apparente des deux biomatériaux est déterminée par la pesée d'une masse
d'adsorbant et la mesure de son volume a 1'aide d'une éprouvette graduée. La densité apparente

(ou masse volumique) est calculée comme suit :

Mk

p= (D

Avec p : densité apparente de l'adsorbant en g/ml, m : masse de l'adsorbant en g, v :

volume de l'adsorbant en mL.
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La densité réelle des adsorbants est déterminée par la méthode du pycnometre a eau. On
pese d'abord le pycnométre vide (mo), on ajoute la masse de 1'adsorbant, on pése a nouveau
(ml), puis on compléte le volume jusqu'au trait de jauge avec l'eau distillée et on pése la masse

de I'ensemble (m2). On pése également le pycnométre rempli d'eau distillée (m?).

La densité réelle est calculée en utilisant la relation suivante :

d= a7 )

~ (mz—mg)—(my—my)

La porosité approximative peut étre déterminée en utilisant les deux densités comme suit :

Porosité (%) = (1 - ”P”—"t) %100 3)

Préelle

3.3. Etude de I'adsorption

L'efficacité des systémes d'adsorption dépend non seulement des propriétés du matériau
adsorbant, mais aussi de la nature des interactions entre les molécules adsorbées et la surface,
ainsi que celles entre les molécules d'adsorbat. Egalement, elle dépend de la température et de
certaines conditions opératoires, telles que la concentration de 1'adsorbat, la dose d'adsorbant,
le pH, la vitesse d'agitation de la solution, le temps de contact et la granulométrie de l'adsorbant.

En effet, cette partie est d'abord consacrée a 1’¢tude paramétrique de 1'adsorption.

Dans un second temps, 'analyse cinétique de 1'adsorption sera abordée au moyen des
principaux modeles décrivant ses dynamiques. Les modeles cinétiques de pseudo-premier ordre
et de pseudo-deuxieme ordre seront discutés en détail, ainsi que des approches plus avancées
telles que le modele d'Elovich et le modele de diffusion intraparticulaire. Ces modeles offrent
des outils mathématiques puissants pour comprendre et prédire les comportements d'adsorption

dans des systémes réels.

Les isothermes d'adsorption nous permettent de modéliser le comportement des
adsorbats a I’équilibre. Dans ce chapitre, nous allons nous concentrer sur les modeles classiques
tels que ceux de Langmuir et de Freundlich. Nous allons également aborder ceux de Temkin et

d'Elovich.

3.3.1. Test d'adsorption
L'expérience en lot a été réalisée a température ambiante (environ 23 °C) et la procédure

expérimentale était la suivante : un volume de 250 ml de solutions de BM a différentes
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concentrations initiales (Co) a été introduit dans des béchers de 400 ml. La quantité d'adsorbant
définie est ensuite ajoutée aux solutions de BM. Ce dernier est initialement agité a 1000 tr/min
(agitation magnétique), et des échantillons de 0,5 ml sont prélevés a des intervalles de temps

définis (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240, 270 et 300 min).

Les solutions collectées sont ensuite diluées et analysées au spectrophotometre UV-
visible a 664 nm pour évaluer la concentration de BM restante au moment de I'échantillonnage,

en utilisant une courbe d’étalonnage préalablement déterminée.

Figure 3.4 Adsorbants chargés de colorants, pelures d'amande (A), pomme de pin (B)

La quantité¢ de BM adsorbée est calculée par la relation suivante :

qtzﬂx,] (3)

m

O Cy est la concentration initiale de BM (mg.L™"),
C: est la concentration de BM au temps t d'échantillonnage.
v est le volume de la solution (L)

Et m est la masse de l'adsorbant (g).

Co—Ce
quOTXv “4)
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C'est la concentration de BM au temps d'équilibre.

Le pourcentage d’¢élimination est calculé en utilisant 1’équation (3) :

% d'élimination = % x 100 (5)

e

3.3.2 Etude de la bioadsorption
Les expériences d'adsorption du BM sur les PP et les PA sont menées en mode batch.

Différents parametres influengant le processus d'adsorption, tels que le pH, le temps de contact,

la quantité d'adsorbant et la concentration initiale, ont été étudiés.

a. pH
L’étude de I'effet du pH est essentielle dans les procédés d'adsorption car ce parameétre
influence :

e Lacharge de surface de I'adsorbant, modifiant ses propriétés électrostatiques en fonction
du point de charge zéro (pH,zc).

e La forme chimique (spéciation) de 'adsorbat peut varier selon le pH (ionisée, neutre,
etc.).

e Les interactions ¢lectrostatiques entre 1'adsorbant et le polluant influencent directement
l'efficacité d'adsorption.

e ['optimisation des conditions de traitement, en identifiant le pH optimal pour maximiser
la capacité d'adsorption.

e ['adaptation du procédé a des eaux réelles, dont le pH peut varier selon I'origine (eaux

usées, eaux naturelles, etc.).

Le pH influence a la fois la chimie de surface de 1'adsorbant et la forme du polluant. Son
¢tude permet d'améliorer 1'efficacité, de comprendre les mécanismes en jeu et d'adapter le

procédé aux conditions réelles.

L'optimisation du pH a été réalisée dans une gamme de pH de 2,5 a 10,4, en mettant en
contact 0,5 g d'adsorbant avec 100 ml de solution de bleu de méthyléne a 10 mg/L, a
température ambiante, pendant 60 min, sous agitation a 700 tr/min. L'ajustement du pH a été
effectué par I'ajout de NaOH ou de HCI concentrés, afin de ne pas modifier le volume de la
solution. La mesure du pH est assurée en utilisant un pH-métre de type HANNA Edge

multifonction.
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b. Effet de la dose de 1'adsorbant

Afin de déterminer la dose optimale du bioadsorbant, une série de masses du support
variant entre 1 et 8 g/L est introduite dans 50 ml de solution de BM a 20 mg/L pendant 60 min

sous agitation a 700 tr/min.
c¢. Temps de contact et concentration initiale du MB

Le temps de contact est déterminé a différentes concentrations de BM, en fonction de la masse
du bioadsorbant et du pH optimal. Pour les PP, les concentrations utilisées sont de 40, 70, 100,

160 et 190 mg/L, avec un temps de contact de 60 min et une agitation de 700 tr/min.

Pour les PA, les concentrations utilisées sont de 10, 70, 130 et 190 mg/L, pour un temps de

contact de 60 min, sous une agitation de 700 tr/min.

d. Effet de I'agitation
L'agitation est un facteur clé du processus d'adsorption, influencant directement les
performances et la cinétique du traitement. Elle présente plusieurs intéréts pratiques :
e Amélioration du transfert de masse : L'agitation réduit la résistance a la diffusion
externe en perturbant la couche limite autour des particules d'adsorbant, facilitant ainsi

l'acces des polluants aux sites actifs (Ho & McKay, 1999).

e Optimisation du contact adsorbant-adsorbat : Elle assure un mélange homogene, ce
qui augmente la fréquence de collision entre les molécules a adsorber et les surfaces
disponibles (Garg et al., 2004).

e Accélération de la cinétique d’adsorption : une agitation suffisante permet d’atteindre
plus rapidement 1’équilibre d’adsorption (Hameed et al., 2008).

e Prévention de la sédimentation des particules : Elle maintient les adsorbants en
suspension, ce qui €vite la perte de surface active due a la décantation (Gupta & Alj,
2001).

Une agitation excessive peut toutefois endommager les adsorbants ou provoquer la
désorption (Foo & Hameed, 2010). Il est donc crucial d'ajuster la vitesse d'agitation de
maniére optimale selon le systéme étudié

L'effet de 1'agitation est réalisé en faisant varier la vitesse d'agitation de la solution de MB entre

300 et 1100 tr/min, dans les conditions optimales déja déterminées, pendant 60 min afin d'assurer 1’état

d’équilibre pour les concentrations ¢levées. La concentration initiale de la solution du BM est de 20

mg/L.
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e. Isothermes d'adsorption

Inversement, I'analyse des isothermes d'adsorption s'avére importante pour comprendre
et optimiser les procédés de traitement par adsorption. Elle permet notamment de déterminer.
Les mécanismes d'interaction entre l'adsorbant et l'adsorbat, par exemple physiques ou
chimiques; b. surface de 1'adsorbant, c'est-a-dire la quantité maximale qu'un adsorbant peut
retirer du polluant, 'homogénéité ou I'hétérogénéité des roches d'adsorption, I'adsorption d'une
couche ou de plusieurs couches; valeurs des parameétres opératoires, tels que la concentration
initiale, la quantité d'adsorbant et le temps de contact; modele d’évaluation des systémes
moyennant des modeles mathématiques Langmuir, Freundlich, etc., utile a la dimension des
unités; comparer différents types d'adsorbants pour choisir le plus efficace pour un polluant

donné.

Dans le but d’étudier les isothermes d'adsorption, des volumes de 50 mL de solutions
de bleu de méthyléne (BM), aux concentrations comprises entre 10 et 300 mg/L, ont été
préparés dans des conditions optimales de pH, de masse d'adsorbant et de vitesse d'agitation,

aux températures de 20 °C et 40 °C.
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Chapitre 4 : Caractérisation physico-chimique, structurale et
morphologique des adsorbants

La performance d’un matériau adsorbant dépend directement de sa structure, de sa
composition chimique et de ses propriétés de surface. Une caractérisation approfondie est donc
indispensable afin d’établir la relation entre les propriétés physico-chimiques des biomasses
¢tudiées, pelures d’amande (PA) et pommes de pin (PP), et leur capacité d’adsorption du bleu

de méthyléne (BM).
Dans ce chapitre, une analyse multi-technique a été réalisée, comprenant :

e Conductivité électrique,

e Densité et porosité,

e Spectroscopie FTIR,

o Diffraction des rayons X (DRX),

e Fluorescence X (FRX),

e Analyse EDX,

e Microscopie ¢lectronique a balayage (MEB),

o Détermination du point de charge nulle (pHpzc),

o Etude du gonflement et stabilité¢ du pH.

L’objectif est d’identifier les parametres structuraux et chimiques responsables des

différences de performance observées entre les deux adsorbants.

4.1. Caractérisation physico-chimique

4.1.1. Conductivité électrique

La conductivité de I’eau bidistillée utilisée comme milieu de référence est de 1,994 uS-cm™.
Apres mise en contact avec les adsorbants, les valeurs mesurées sont :

e PP:11,41 pS-cm™

e PA:13,9uS-cm™
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L’augmentation observée par rapport a 1’eau pure reste modérée, ce qui traduit une

libération limitée d’espéces ioniques dans le milieu aqueux.

Ces faibles valeurs de conductivité¢ indiquent que la matrice lignocellulosique des deux
biomasses présente une bonne stabilit¢é chimique en solution aqueuse. En effet, une forte
dégradation structurale ou une hydrolyse importante des constituants (cellulose, hémicellulose,
lignine) aurait conduit a une libération massive d’ions et donc a une conductivité nettement plus

¢élevée.
La légere différence observée entre PA et PP peut étre attribuée :

e aune fraction amorphe plus développée dans les PA,
e aune accessibilité plus grande des groupements polaires,
e A une interaction eau—matrice plus prononcée (cohérente avec la propriété de

gonflement des PA).

Ainsi, la conductivité mesurée confirme que les matériaux conservent leur intégrité

structurale lors du contact avec ’eau.

Les analyses FRX montrent la présence d’¢léments minéraux tels que Ca, K, Fe, Si et
Al dans les deux biomasses. Cependant, la conductivité relativement faible apres immersion

suggere que :

e ces ¢éléments sont majoritairement intégrés dans la matrice solide,
 ils ne sont pas facilement solubilisés,

e lalixiviation minérale reste limitée.

Cela confirme que la contribution des espéces minérales dissoutes a la conductivité

globale est faible. Les ions présents en solution proviennent probablement :

o d’une ionisation partielle des groupements carboxyles et hydroxyles,

o d’une faible fraction d’ions échangeables superficiels.

Cette faible lixiviation est un indicateur favorable pour une application en traitement

des eaux, car elle limite le relargage secondaire de contaminants.
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Si I’adsorption du bleu de méthyléne reposait principalement sur un mécanisme
d’échange ionique massif ou sur une forte dissociation des groupements ionisables, une

conductivité nettement plus €levée serait attendue.
Or, les valeurs mesurées indiquent :

o une dissociation limitée des fonctions de surface,

e une contribution modérée des interactions purement électrostatiques.

Cela suggere que 1’adsorption du BM ne repose pas exclusivement sur un mécanisme

ionique, mais implique également :

o des interactions n—x entre la lignine et les cycles aromatiques du BM,
o des liaisons hydrogene,
e des interactions de Van der Waals,

o ¢ventuellement un remplissage de pores.

Ainsi, les résultats de conductivité viennent renforcer 1’hypothése d’un mécanisme
multi-interactionnel, particulierement pour les pelures d’amande, ou le gonflement structural

joue un réle déterminant.

4.1.2. Densité et porosité
La porosité totale a été déterminée selon :

e=1-— Preelle (1)
Papp

ou papp est la densité apparente et precite 1a densité vraie.

Tableau 4.1. Propriétés physiques des adsorbants

Matériau | Densité apparente (g-cm™) | Densité réelle (g-cm™) | Porosité totale (%)

PA 0,204 + 0,005 0,628 £ 0,010 67,5

PP 0,290 £+ 0,006 0,893 £0,015 67,5

Bien que la porosité globale soit identique (~68 %), la densité réelle plus élevée des PP

indique :
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e une matrice plus compacte,
o une fraction lignine plus importante,

e une rigidité structurale supérieure.
Les PA présentent :

e une structure plus fibreuse,
e une fraction amorphe probablement plus élevée,

e une meilleure accessibilité des sites actifs.

La porosité totale n’est pas le seul parametre déterminant : I’architecture hiérarchique

des pores et la chimie de surface jouent un role majeur

4.2. Analyse structurale
4.2. 1. Spectroscopie FTIR

a) Pomme de pin

Le spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), caractérisant les PP avant et
apres adsorption du bleu de méthyléne, obtenu est utilis€ pour identifier les groupes
fonctionnels dans le solide ainsi que les interactions entre ces groupes fonctionnels et le bleu
de méthylene fix¢é sur la surface du matériau (figure 4.1). Les pics caractérisant le matériau sont
regroupés dans le tableau 4.2. Initialement I’adsorbant ne contient pas d’azote (voir 1’analyse
par EDX) ce qui signifie que les bandes vers 1510 et 1261.2 avant adsorption sont dues a
I’étirement de la vibration de C=C aromatiques dans les anneaux aromatiques des lignines et a
I’étirement des groupements C-O des acides carboxyliques respectivement. Apres adsorption
de bleu de méthyleéne on remarque que I’intensité de ces deux pics a augmenté et décalé a 1520
et 1247.7 indiquant la fixation de nouveaux groupements sur la surface de 1’adsorbant tel que

C-N des groupements amide III existant dans la structure du bleu de méthyléne.
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Tableau 4.2 : Piques représentatives trouvés par 1’analyse FTIR des PP avant et apres

adsorption du BM.
Pic Avant Aprés  Groupe fonctionnel Référence
cm’! cm’!

1 1029.8 10356 C-O-C ou O-H et des (Sakretal., 2017, Pholosiet
polysaccarides al., 2013)

2 1261.2  1247.7  Elongation des groupes C-O de (Gunasundari et al., 2017 ;
I’acide carboxylique, C-N des Kupeta et al, 2018;
groupements amide ou amine Blazquez et al., 2012)
Amide III

3 1371.1 1330 C-0O dans les structures O-C=0 (Blazquez et al., 2012)

4 1450.2 1438 C-0 dans les groupes (Blazquez et al., 2012)
carboxyliques

5 1510.0 1520 C=C dans les anneaux aromatiques (Kupeta et al., 2018 -
des lignines, C-N ou N-H des Boudrahem etal., 2015)
protéines

6 1604.5 1602.55 Déformation de la vibration C=O  (Debnath et  al.,2016;

Almendrous et al., 2015)

7 29293 2923.55 C-H du Groupement CH» (Ofomoja et al., 2014)
8  3355.53 3357.46 Groupements O-H (Ofomoja et al., 2014)
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Figure 4.1. Spectre infrarouge des pommes de pin avant et apres adsorption de BM
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b) Pelures d'amande

Le spectre infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) des pelures d'amande, montré en
Figure 4.2, présente plusieurs pics d'absorption, observés autour de 3338,17, 2921,63, 1606,41,
1438,63, 1332,57, 1251,57 et 1029,8 cm ™', indiquant que de nombreux groupes fonctionnels de
'adsorbant peuvent étre impliqués dans 1'adsorption. La large bande autour de 3338,17 cm™* est
attribuée a la vibration d'étirement des groupes (O-H) et (N-H) (Tural et al., 2017 ; Suyog et
al., 2018), décalée a 3355,53 cm™ apres adsorption.

L'étirement C—H dans les structures aliphatiques apparait entre 2950 et 2800 cm™. Par
conséquent, le pic observé autour de 2921,63 cm™ pourrait représenter la vibration d'étirement
C-H aromatique et aliphatique (Dawood etal., 2017, Blazquez et al., 2012 ; Kupeta et al., 2018),

décalée a 2923,56 cm™! apres adsorption.

La bande a 1606,41 cm™ suggere la présence de vibration d'étirement (C=0) et de
flexion NH; (Elbariji et al., 2006 ; Suyog et al., 2018), décalée a 1598,7 cm™ aprés adsorption.
Selon Li et col et Imamura et col (Li et al., 2011 ; Imamura et al., 2002), cette bande (1598,7
cm™') peut étre liée a 1'étirement de -C=C— et -C=N- dans les polyhétérocycles. Cette dernicre
et la bande autour de 1332 cm™ correspondant a I'étirement —-C—N— ont été fortement détectées,
suggérant que les moments de transition de I'é¢tirement —C=C— et —C=N- sont orientés
perpendiculairement a la surface des pelures d'amande (Imamura et al., 2002 ; Obakeng et al,

2023 ; Alver et al., 2020).

Le pic a 1438,64 cm™' est attribué au C-O dans les groupes carboxyles (Erfani et al.,
2017). Certains pics dans la plage de 1370—1310 cm™! sont difficiles a attribuer mais pourraient
correspondre a 1'étirement C—O dans les structures O—C=0, a la vibration de déformation des
groupes hydroxyles de surface, ainsi qu'a C—N des amides ou méme a la déformation des

liaisons C—H (Blazquez et al.,2012, Najaa et al., 2005).

Le pic au nombre d'onde 1251 cm™ déplacé vers 1286 cm™! est attribué aux groupes
d'étirement C—O provenant de l'acide carboxylique ou dus au couplage de la bande d'étirement
de C-N et de la bande de flexion de N—H (Debnath et al., 2016 ; Choudhary et al., 2017 ;
Martinez et al., 2006).

Enfin, le pic a 1030 cm™ peut étre causé par les liaisons alcooliques C—-O et les liaisons

C-N (Kanakarajua et al., 2018 ; Liang et al., 2010). Cela indique clairement que les groupes
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fonctionnels, y compris les groupes carboxyles et hydroxyles, contribuent a I'adsorption du bleu

de méthyléne sur les sites de liaison.

— Aprés adsorption
—{Avant adsorption

100

%T
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Figure 4.2. Spectre infrarouge avant et apres adsorption des pelures d’amande

Aprés adsorption du BM, des décalages spectraux significatifs sont observés,
notamment dans les régions :

e 1500-1600 cm™ (structures aromatiques),
e 1200-1300 cm™ (C-O/ C-N),
e 3300 cm™ (—OH).
Ces déplacements traduisent :
e une interaction n—x entre la lignine et le systéme aromatique du BM,

o des liaisons hydrogene,

e une perturbation électronique locale des groupements fonctionnels.

L’adsorption est donc de nature multi-interactionnelle, impliquant physisorption et

chimisorption partielle.
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Tableau 4.3 : Groupes fonctionnels obtenus par analyse infrarouge des PA

Pic vavant vapres Groupes fonctionnels Références

1 3338,18 3355,53 Vibration d’étirement des (Tural etal., 2017 ; Suyog et al.,
liaisons O-H et NH 2018)

2 2921,63 2923,56 C-H aliphatique et | (Dawood et al., 2017, Blazquez et
aromatique al.,2012 ; Kupeta et al., 2018)

3 1606,41 1598,7 C=0O dans les groupes (Li et al., 2011; Imamura et al.,
carboxyliques , étirement et 2002)
déformation des
groupements NHp, -C=C- et -
C=N-

4 1438.,64 1438,63 COO", C=0 (Erfani et al., 2017)

5 / 1332,57 COOr, C-H,, -C-N- (Blazquez et al.,2012, Najaa et al.,

2005)
6 1251,57 1286,29 C-O-R, C-N and N-H (Martinez et al., 2006)
7 1029,8 1031,73 Fort étirement alcoolique C- (Kanakarajua et al., 2018 ; Liang

O-H et al., 2010)

4.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été réalisée afin d’évaluer 1’organisation
structurale des adsorbants et de déterminer le degré de cristallinité de leur matrice

lignocellulosique.

Les diffractogrammes obtenus pour les pelures d’amande (PA) et les pommes de pin (PP)
présentent des pics caractéristiques d’une structure semi-cristalline, typique des biomasses

lignocellulosiques.
4.2.2.1. Structure cristalline de la cellulose

Un pic intense est observé autour de 20 = 22°, correspondant au plan cristallographique
(002) de la cellulose 1. Ce pic est associé a ’empilement ordonné des chaines glucidiques dans

les microfibrilles cellulosiques.
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Un second signal plus diffus est généralement visible vers 20 ~ 18°, attribué a la fraction

amorphe (Iam), résultant principalement :

e de I’hémicellulose,
e de la lignine,

e des régions désordonnées de la cellulose.

La coexistence de ces deux contributions confirme que les deux matériaux présentent

une organisation hybride composée :

e d’une phase cristalline (cellulose ordonnée),

e d’une phase amorphe (lignine + hémicellulose).
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Figure 4.3 Spectre DRX des pommes de pin
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Figure 4.4 Spectre DRX des pelures d’amande.
4.2.2.2. Indice de cristallinité (CrI)

Le degré de cristallinité peut étre estimé a I’aide de la méthode de Segal :

Cr1 = Sor—tamd 100 )

002

e ooz est 'intensité du pic principal (=22°),

e Ium est I’intensité minimale dans la région amorphe (=18°).

Méme si les valeurs numériques exactes ne sont pas calculées ici, I’analyse qualitative

des diffractogrammes suggere :

e une cristallinit¢ modérée pour les PP,

e une fraction amorphe légérement plus importante pour les PA.
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4.2.2.3. Implications structurales sur I’adsorption
Le degré de cristallinité influence directement les propriétés d’adsorption :

a) Région cristalline
La cellulose cristalline présente :

e une organisation compacte,

e un réseau dense de liaisons hydrogeéne intramoléculaires,

o une faible accessibilité des groupements internes.

Ces zones contribuent peu a I’adsorption directe en raison de leur faible perméabilité.
b) Région amorphe

Les régions amorphes :

e possédent une structure moins ordonnée,
e présentent une mobilité moléculaire plus importante,

e exposent davantage de groupements hydroxyles et carboxyles.
Elles constituent donc les principales zones actives pour :

o Dinteraction électrostatique,
o les liaisons hydrogene,

e I’adsorption par remplissage de pores.

Ainsi, une fraction amorphe plus importante favorise généralement une meilleure

performance d’adsorption.
4.2.2.4. Comparaison entre PA et PP
Les pelures d’amande semblent présenter :

e une intensité relative plus faible du pic cristallin,

e une contribution amorphe plus marquée.

Cela est cohérent avec :
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o leur capacité de gonflement observée,
e leur meilleure accessibilité de surface,

e leur performance d’adsorption supérieure.
Les pommes de pin, présentant une cristallinité Iégérement plus élevée, montrent :

e une structure plus rigide,
e une moindre flexibilité matricielle,

e une diffusion intraparticulaire potentiellement plus limitée.
4.2.2.5. Nature des phases minérales secondaires
La présence éventuelle de faibles pics secondaires peut étre associée a :

e des oxydes minéraux (CaO, Fe:0s, Al>Os),

e des traces de composés organiques cristallisés.
Ces phases minérales peuvent contribuer :

e ades interactions électrostatiques locales,

e ades phénomenes d’échange ionique partiel.

Cependant, leur contribution reste secondaire par rapport a la matrice lignocellulosique

dominante.
L’analyse DRX confirme que :

e les zones amorphes sont les principales responsables de 1’adsorption,

o la cristallinit¢é modérée maintient la stabilité mécanique du matériau,

e la combinaison cristallin/amorphe permet un compromis optimal entre rigidité
structurale et accessibilité des sites actifs.

Ainsi, la performance supérieure des pelures d’amande peut €tre attribuée a :

e une fraction amorphe plus développée,
e une meilleure flexibilité structurale,

» une diffusion intraparticulaire facilitée.
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4.3. Composition chimique élémentaire

4.3.1. Fluorescence X (FRX)

a) Pomme de pin

Les analyses chimiques des PP par fluorescence montrent la présence de différents
¢léments. L’¢élément essentiel obtenu est le calcium (tableau IV.3) qui est donné en %
(particule/100), tandis que les autres ¢léments sont donnés en ppm et ne représentent que des
quantités négligeables par rapport au calcium. L’oxygene, 1’azote et le carbone ne sont pas

détectés par I’appareil utilisé d’ou la nécessité d’une analyse EDX.

La figure IV.5 montre le spectre obtenu par analyse FRX des PP avant adsorption. Selon
le tableau IV.4, on remarque la présence d’une quantité treés élevée de calcium dans la
constitution des PP par rapport aux autres ¢léments. On remarque également la présence
d’autres éléments tels que : Al, Si, P, Fe, en quantités importantes par rapport aux constituants :
S, K, Ti, Mn, Ce, Cl, Sr, Zn. Ces atomes peuvent étre liés aux groupements hydroxyles,

carbonyles et carboxyles qui sont des formes organiques d’oxygéne.

Apres adsorption du BM (figure IV.6), on remarque une augmentation considérable du
soufre, et du chlore dans la composition des adsorbants, ce qui confirme I’adsorption du
colorant. D’autres €léments en traces sont présents avant et apres adsorption, ceci peut €tre di
aux impuretés accumulées lors du séchage a I’air libre de I’adsorbant chargé de colorant ou lors
de la manipulation de I’adsorbant brut, des impuretés peuvent également exister dans le colorant

utilisé.

Une variation ponctuelle de la teneur en aluminium a été observée apres adsorption du
bleu de méthyléne dans 1’analyse FRX. Toutefois, cette modification ne peut étre corrélée ni a
la composition chimique du colorant, qui ne contient pas d’aluminium, ni aux résultats obtenus
par analyse EDX, ou cet ¢lément n’est pas détect¢ de maniere significative en surface apres
adsorption. Cette divergence suggere que la variation observée pourrait résulter d’un artefact
analytique, notamment un effet de matrice, un bruit de fond instrumental ou une contamination

lors de la préparation des échantillons (support d’analyse, manipulation, broyage).

Compte tenu de I’absence de cohérence inter-technique et de I’impossibilité de relier
cette variation a un mécanisme physico-chimique plausible, I’aluminium n’a pas été retenu dans
I’interprétation mécanistique de 1’adsorption. L’analyse et la discussion ont donc été centrées
sur les éléments directement liés au processus d’adsorption du bleu de méthyléne, notamment
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le soufre et le chlore, dont 1’augmentation est cohérente avec la structure du colorant et

confirmée par les autres techniques de caractérisation

Tableau 4.4 : Composition chimique des PP obtenue par FRX avant et aprés adsorption.

Elément Avant Apres Elément Avant Apreés
adsorption  adsorption adsorption  adsorption
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Al 1754.4 2250.1 Fe 6350.7 2289.6
Si 5152.7 5676 Cu 47.3 51.8
P 1432.5 1539.6 Zn 102.9 100
597.1 2030 Sr 52.1 343
Cl 504 1483.5 Sn 0 60
K 768.8 480.6 Eu 19.8 0
Ca 2.313% 1.845% Re 3.8 29
Ti 598.9 282.3 Pb 25 10.9
Cr 66.2 33.8 As 2 1.3
Mn 183.6 86.7 \% 5.6 0
Br 18.4 14.4
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Figure 4.5 Spectre FRX pour les PP : avant adsorption
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Figure 4.6 Spectre FRX pour les PP : aprés adsorption.
b) Pelures d’amande
La composition des PA brutes et chargées de colorant est donnée dans le tableau 4.5 :

Cette composition est similaire a celle des PP, la différence est dans la concentration des
¢léments. On remarque que les PA contiennent moins d’aluminium, de phosphore et de silicium
et beaucoup plus de potassium. Cependant, les PP sont plus riches en fer. Quant a 1’élément

majoritaire c’est le calcium toujours.

Tout comme dans les PP, la concentration du soufre et du chlore dans les PA apres adsorption

augmente remarquablement ce qui confirme 1’adsorption du colorant.

L’augmentation de la concentration du calcium apres adsorption est dii probablement a
I’adsorption des cations Ca" existants dans 1’eau distillée quand le distillateur n’est pas nettoyé

périodiquement, ce qui résulte I’entrainement du calcaire par I’eau distillée dans les recepions.
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Tableau 4.5 : Composition chimique des PA brutes et épuisés obtenue par analyse FRX

Elément | Avant Apres Elément | Avant Apres
adsorption adsorption adsorption adsorption
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Al 174.6 36 Ti 151.7 90.8
Si 1605.5 959.5 Mn 85.4 74.5
P 1170.8 1145.3 Fe 989.5 658.7
452.2 6126.8 Cu 56.9 58.1
Cl 153.6 1632.6 Zn 73 75.8
K 6012.4 3080.8 Sr 63.3 54.8
Ca 2.053 % 2.227 % Cd 6.5 6.8
Sn 81.12 74.7 Eu 0 11.9
Re 4.7 6
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Figure 4.7 Spectre FRX des pelures d’amande bruts
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4.3.2. Analyse EDX
a) Pomme de pin

Une spectroscopie a dispersion d'énergie (EDX) de l'adsorbant a été réalisée pour
'analyse qualitative de la composition chimique (Figure 4.12). L'analyse des adsorbants bruts
a généralement réveélé la présence d'éléments tels que le carbone (C) et 1'oxygeéne (O) pour les
deux adsorbants et la présence d'é¢léments tels que le calcium et I’aluminium pour les PP et
I’aluminium et le silicium pour les PA. Pour les PP et les PA (Tableaux 4.6 et 4.7), I’azote n’a
pas été détecté avant adsorption ce qui indique que la structure chimique est principalement

composée de cellulose.

Apres adsorption du BM sur la surface des PP, bien que 1’adsorption du bleu de
méthyléne était visible a 1’ceil nu, le spectre correspondant (figure 4.8) ne montre que deux
¢léments : le carbone avec un pourcentage de 60.49 qui est supérieur au pourcentage initial.
Cette augmentation confirme la présence d’une quantité supplémentaire de carbone qui vient
de la molécule du bleu de méthyléne. Cependant, ni le chlore, ni I’azote ne sont présents sur ce
spectre ; ceci peut étre di a la faible énergie Ka émise par I’azote ou I’interférence avec d’autres
signaux puisqu’il est détecté¢ a 0.39 Kev (entre le carbone et ’oxygene). Une trés faible
concentration de chlore peut ne pas étre détectée par I’analyse. Bien que les pics d’aluminium
et de calcium restent visibles dans le spectre apres adsorption, il parait que le pourcentage de

ces ¢léments est tres faible pour étre pris en considération.

Tableau 4.6 : Pourcentage des ¢léments constituants les PP avant et aprés adsorption

Apres adsorption Avant adsorption

Elément | % massique | % atomique | Elément % massique | % atomique

Carbon | 60.49 67.1 Carbon 55.26 62.66

Oxygene | 39.51 32.9 Oxygene 42.79 36.43
Aluminium | 1.54 0.78
Calcium 0.41 0.14
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Figure 4.8 Spectre EDX des PP avant adsorption
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Figure 4.9 Spectre EDX des PP apres adsorption
b) Pelures d’amande

Les figures 4.10 et 4.11 donnent les spectres EDX des pelures d’amande avant et apres
adsorption. Les pourcentages des éléments détectés par cette analyse sont donnés dans le

tableau 4.7
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La légére diminution du pourcentage atomique du carbone aprés adsorption et la
disparition de I’aluminium et le silicium suggérent que la quantit¢ adsorbée de bleu de
méthyléne est trés importante au point ou elle arrive a masquer les éléments de la surface de
I’adsorbant. On remarque €galement une augmentation légére dans le pourcentage atomique
d’oxygene qui parait du premier coup contradictoire avec la premiére constatation concernant

le pourcentage du carbone.

Cette augmentation peut étre interprétée par le fait que les pelures d’amande possedent
la propriété de gonflement en solution ce qui signifie que la surface de 1’adsorbant peut étre
modifiée durant le processus d’adsorption. Selon (Vasic, et al., 2023 et Hoang et al., 2022), le
gonflement en présence d'eau augmente 'acces aux sites actifs de la biomasse et facilite le
déplacement des molécules du colorant a I’intérieur des pores de I’adsorbant, il renforce de
plus sa capacité d'adsorption en exposant davantage de groupes fonctionnels. D’autre part I’eau
adsorbée sur la surface de 1’adsorbant fournie plus de groupements fonctionnels, elle permet
également d’activer d’autres groupements fonctionnels disponibles et de modifier la polarité de

la surface de 1’adsorbant en faveur de I’adsorption du bleu de méthyléne.
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Figure 4.10 Spectre EDX des PA avant adsorption
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Figure 4.11 Spectre EDX des PA apr¢es adsorption

Tableau 4.7 : Pourcentage des ¢éléments constituants la poudre des pelures d’amande avant

(brut) et apres adsorption

Apres adsorption Avant adsorption

Elément | % massique | % atomique | Elément % massique | % atomique

Carbon | 60.49 73.0 Carbon 66.97 73.38

Oxygene | 39.51 27.0 Oxygene 31.42 25.85
Aluminium | 0.93 0.45
Silicium 0.68 0.32

4.4. Interprétation mécanistique des analyses FRX et EDX

Les analyses par fluorescence X (FRX) révelent que le calcium constitue 1’¢lément
minéral majoritaire dans les deux biomasses, avec une proportion nettement supérieure aux

autres ¢léments détectés (Al, Si, Fe, K, etc.).

Dans les matrices lignocellulosiques naturelles, le calcium est généralement présent :
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e sous forme liée aux groupements carboxylates (—-COO~ Ca*"),
e associ¢ aux structures pectiques ou hémicellulosiques,
o ou sous forme de traces minérales intégrées dans la matrice végétale.

Sa présence suggere que certains sites carboxyliques peuvent étre initialement occupés

par Ca?*, formant des complexes ioniques internes.
Apres adsorption du bleu de méthyléne (BM), les analyses FRX montrent :

e une variation de la teneur en Ca,
e une augmentation significative du soufre (S) et du chlore (Cl), éléments caractéristiques
du BM.
Ces observations permettent d’envisager un mécanisme d’échange ionique partiel, selon le

schéma conceptuel suivant :
~-COO™ Ca*" +2BM' — 2-COO-BM" +Ca*"

Ainsi, le calcium initialement complexé pourrait étre partiellement déplacé par les

cations BM™.

Cependant, plusieurs ¢léments indiquent que cet échange n’est pas dominant :

e la conductivité en solution reste modérée,
e la variation en calcium n’est pas massive,

e la matrice conserve sa stabilité structurale.

L’échange ionique semble donc contribuer au mécanisme sans en constituer le moteur

principal.

L’interprétation mécanistique est renforcée par la convergence de plusieurs techniques

analytiques :

v/ FRX

e Augmentation du soufre et du chlore apres adsorption — signature chimique du BM.
e Variation partielle des éléments minéraux — possible participation aux interactions de

surface.
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v FTIR

e Décalages des bandes C=0, C—O et —-OH — implication directe des groupements
carboxyles et hydroxyles.

o Intensification des bandes aromatiques — interaction n—m avec la lignine.

Ces résultats confirment que les groupements carboxylates initialement associés au Ca?*

participent activement a la fixation du colorant.
v EDX

e Augmentation du pourcentage de carbone aprés adsorption — dépdt de matiere
organique correspondant au BM.

e Masquage partiel de certains éléments de surface — recouvrement par le colorant.
v/ Observation visuelle et MEB

e Modification morphologique de la surface aprés adsorption.

o Recouvrement partiel des pores et des cavités.

La cohérence entre ces techniques valide la réalité de 1’adsorption et exclut une simple

adsorption physique superficielle réversible.

Bien que le calcium puisse intervenir dans un échange ionique partiel, son role semble

étre :

» secondaire par rapport aux interactions organiques,
e stabilisateur de la matrice,

o modulateur local de la charge de surface.

Les performances d’adsorption supérieures des PA ne peuvent pas étre expliquées

uniquement par la composition minérale, mais plutot par :

e leur fraction amorphe plus développée,
e leur capacité de gonflement,

e leur meilleure accessibilité structurale.

Les analyses FRX et EDX montrent que :
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o la présence importante de Ca** ouvre la possibilité d’un échange ionique partiel,
e [D’adsorption du BM est confirmée par I’augmentation de S et Cl,
e les interactions impliquent a la fois des mécanismes électrostatiques, des liaisons

hydrogéne et des interactions n—.

Ainsi, le mécanisme d’adsorption est multi-factoriel, ou la contribution minérale est
complémentaire mais non dominante par rapport aux interactions organiques issues de la

matrice lignocellulosique.

4.5. Analyse morphologique

4.5.1. Microscopie électronique a balayage (MEB)
a) Pomme de pin

L'état de surface des pommes de pin (PP) est présenté dans les figures 4.5 et 4.6. Selon
la figure 4.12, on observe la présence de pores aux formes irrégulicres, de tailles et de
profondeurs différentes, ce qui assure une grande surface interne favorisant et facilitant le
mouvement des molécules de colorant, dont la taille est relativement grande par rapport a celle
des métaux lourds. D'autre part, la figure 4.13 montre la surface des PP recouverte par les

molécules de BM adsorbées.
b) Pelures d’amande

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) a été utilisée pour illustrer la
morphologie fibrilleuse des pelures d’amande. La figure 4.14 montre les images de microscopie
¢électronique a balayage de PA brut a différentes magnitudes. Ces images montrent 1'irrégularité
de la surface et un nombre trés important de cavités (pores) ou les molécules de colorant BM
peuvent s'accumuler. Elles montrent également que les cavités ont des tailles différentes qui
sont considérées comme importantes pour I’accessibilité des molécules du colorant. Certains
endroits des particules analysées présentent une porosité presque constante et ordonnée qui
ressemble a une ruche, ce qui facilite le déplacement des molécules de colorants vers les
mesopores et les micropores. Cette structure est habituellement trés recherchée par modification

de la surface des biomasses mais pour les pelures d’amande elle existe naturellement.
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cMode

cuum

Figure 4.13. Images du MEB des PP apres adsorption pour différentes magnitudes

La figure 4.15, qui montre 1’état de la surface des particules des PA apres adsorption,
nous confirme I’adsorption d’un nombre trés important des molécules du colorant. Cependant,
1’état poreux de la particule persiste et un nombre trés €élevé de ces cavités reste visible méme

a des magnitudes relativement grandes (500 pm).

106



Chapitre 4 Caractérisation physico-chimique, structurale et morphologique des adsorbants

e 2 . .3 = ok
V det |m Wi D | ——100 pm ——
10.00 kV|LFD| 700 Y 3.0 ~uum | 4 UNDAPL

Figure 4.14. Images MEB des particules de I’adsorbant PA avant adsorption
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Figure 4.15. Images MEB des particules de I’adsorbant PA apres adsorption

4.5.2. Microscopie optique

Les micrographies obtenues par microscopie optique des pommes de pin (PP) sont
présentées aux figures 4.16 et 4.17, tandis que celles des pelures d’amande (PA) figurent aux

figures 4.18 et 4.19, a différents grossissements.

Les images révelent une morphologie de surface nettement irréguliére pour les deux
matériaux, caractérisée par une topographie hétérogene et une distribution non uniforme des
pores. Cette hétérogénéité structurale est plus marquée avant adsorption. Apres interaction avec
le colorant, la surface apparait partiellement recouverte, avec une atténuation des aspérités et

une diminution apparente de la rugosité, ce qui traduit la fixation du colorant sur les sites actifs.
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Toutefois, en raison de I’extréme hétérogénéité et de la rugosité prononcée des surfaces,
I’obtention d’images parfaitement nettes s’est révélée difficile, en particulier pour les zones

présentant une forte profondeur de pores ou des reliefs accentués.

Figure 4.16. Particules de pomme de pin a 100pm et a 200pm respectivement avant

adsorption

Figure 4.17. Particules de pomme de pin a 50 et 100 um respectivement apres adsorption

Figure 4.18. Analyse optique des pelures d’amande brute a 100 et 200
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Figure 4.19. Analyse optique des pelures d’amande chargées de colorant a 100 et 200 pm

respectivement

4.6. Propriétés de surface

4.6.1. Point de charge nulle (pHrzc)

La figure 4.20 présente les courbes permettant la détermination du point de charge nulle
(pHpzc). Les valeurs obtenues sont de 6 pour les pelures d’amande (PA) et de 6,5 pour les

pommes de pin (PP).

Pour des valeurs de pH inférieures au pHpzc, la surface de I’adsorbant est globalement chargée
positivement, tandis qu’elle devient négative lorsque le pH du milieu est supérieur au pHpzc.
Ce comportement est attribué a 1’ionisation des groupements fonctionnels de surface,
notamment les fonctions hydroxyles et carboxyles -caractéristiques des matériaux

lignocellulosiques.

Pour les PA, le pH final reste proche du pH initial jusqu’a environ pH 8, indiquant une faible
variation de charge de surface dans I’intervalle de pH [2—8]. Cela suggere une ionisation limitée
des fonctions superficielles dans cette gamme, ce qui explique que I’effet du pH sur I’adsorption

du bleu de méthyleéne (BM) reste peu marqué.

En revanche, pour les PP, une divergence entre pH initial et pH final apparait dés pH 3 en milieu
acide. Les courbes se croisent au pHpzc (6,5), puis une nouvelle divergence est observée en
milieu basique. Ce comportement traduit une plus grande sensibilité de la surface des PP aux

variations de pH, liée a I’ionisation progressive des groupements fonctionnels.
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Le bleu de méthyléne étant un colorant cationique, son adsorption est favorisée lorsque la
surface de I’adsorbant est chargée négativement. Conformément aux observations de Ofomaja
(2007), la capacité de rétention du BM augmente avec 1’accroissement de la charge négative de
surface. Ainsi, une amélioration de 1’adsorption est observée pour des pH supérieurs a 6 (PA)

et 6,5 (PP).

Cependant, la relative stabilit¢ de 1’efficacité d’adsorption des PA avec 1’augmentation du pH
indique que le mécanisme d’adsorption ne se limite pas a une simple interaction €lectrostatique.
D’autres interactions, telles que les liaisons hydrogéne, les interactions m—m ou les forces de
Van der Waals, peuvent également contribuer au processus. Pour les PP, en revanche,

I’augmentation de [D’efficacité avec le pH suggere une contribution électrostatique plus

marquee.
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Figure 4.20. Point de charge nulle des PA (a gauche) et PP (a droite)
4.6.2. Propriété de gonflement

Les pelures d’amande présentent une aptitude marquée au gonflement lorsqu’elles sont
mises en contact avec un milieu aqueux. Ce phénomene, se manifeste par une augmentation

mesurable du volume et de la masse des particules apreés immersion.

Le gonflement est principalement attribué a la nature lignocellulosique du matériau. Les
constituants majeurs (cellulose, hémicellulose et lignine) posseédent de nombreux groupements
polaires, notamment hydroxyles (—OH) et carboxyles (-COOH), capables d’établir des liaisons

hydrogene avec les molécules d’eau. L hydratation progressive de ces groupements entraine
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une expansion de la matrice polymérique, accompagnée d’un reldchement partiel des

interactions intermoléculaires internes.

Sur le plan structural, ce phénomene induit :

e une augmentation de la surface spécifique accessible ;
e une ouverture partielle des pores internes ;
e une réduction des résistances diffusionnelles intraparticulaires ;

e une meilleure accessibilité des sites actifs.

Ainsi, le gonflement favorise la pénétration des molécules de bleu de méthyléne au sein
de la structure interne des particules, améliorant le transfert de masse entre la phase liquide et
les sites d’adsorption. Il peut également accroitre le volume interstitiel au sein de la matrice

solide, facilitant la migration du colorant vers les zones initialement moins accessibles.

La capacité d’adsorption supérieure des PA par rapport aux pommes de pin peut donc
étre corrélée non seulement a leur faible densité apparente et a leur porosité, mais également a
cette propriété de gonflement. En augmentant le nombre de sites actifs effectivement
disponibles en solution, le gonflement contribue directement a 1’amélioration des performances

adsorptives.

Ces observations sont cohérentes avec la littérature portant sur les bio-adsorbants
lignocellulosiques, ou le gonflement en milieu aqueux est reconnu comme un facteur
déterminant dans I’optimisation des mécanismes d’adsorption, notamment pour les molécules

organiques relativement volumineuses.
4.6.3. Stabilité du pH
L’évolution du pH en fonction du temps est présentée a la figure 4.21.

Pour les PA, le pH diminue initialement de 6,88 a 6 durant les 30 premicres minutes,
indiquant une libération de protons (H") en solution. Il augmente ensuite jusqu’a 7,2 apres 90
minutes, ce qui peut étre attribué a la libération d’ions hydroxyles (OH"), avant de se stabiliser
a6,78. Cette dynamique traduit des phénomenes d’échange ionique impliquant les groupements

fonctionnels de surface.
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La libération initiale de protons contribue a rendre la surface plus favorable a

I’adsorption des colorants basiques en modulant la distribution des charges superficielles.

Pour les PP, le pH initial mesuré (= 6) résulte d’une libération rapide de protons des le
contact avec 1’eau. Une l1égére augmentation est ensuite observée jusqu’a 6,73 apres 2 heures,
suivie d’une stabilisation autour de 6,5. Cette évolution confirme 1’existence de mécanismes

d’échange ionique moins marqués que pour les PA.

Stabilité de pH en fonction du temps
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Figure 4.21. Stabilité de pH des pelures d’amande et des pommes de pin
4.6. Analyse mécanistique intégrée du processus d’adsorption

L’interprétation conjointe des résultats issus des analyses FTIR, DRX, FRX, EDX,
MEB, des mesures de conductivité, du pHpzc et de I’étude du gonflement permet d’élaborer un
schéma mécanistique cohérent de 1’adsorption du bleu de méthylene (BM) sur les pelures

d’amande (PA) et les pommes de pin (PP).
4.6.1. Base structurale : organisation lignocellulosique (DRX)

L’analyse DRX met en évidence une structure semi-cristalline typique des biomasses

lignocellulosiques, composée :
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d’une phase cristalline (cellulose I, pic a 20 = 22°),

d’une phase amorphe (hémicellulose, lignine, cellulose désordonnée).
Les régions amorphes, plus développées dans les PA, présentent :

e une plus grande mobilité¢ moléculaire,
e une exposition accrue des groupements fonctionnels,

e une meilleure accessibilité aux molécules de BM.

Ainsi, la fraction amorphe constitue la principale zone active d’adsorption, tandis que
la fraction cristalline assure la stabilité mécanique du matériau.

4.6.2. Nature chimique des sites actifs (FTIR)

Les spectres FTIR confirment la présence de groupements fonctionnels polaires et
aromatiques :

e —OH (hydroxyles),

e —COOH /COO (carboxyles),

e (=0 (carbonyles),

e structures aromatiques issues de la lignine.

Apres adsorption du BM, les décalages spectraux observés dans les régions :

e 1500-1600 cm™ (structures aromatiques),
e 1200-1300 cm™ (C-O/C-N),
e 3300 cm™ (—OH),

indiquent 1’existence de plusieurs types d’interactions :

1. interactions n—m entre la lignine et le systéme aromatique du BM,

2. liaisons hydrogéne entre les fonctions polaires de la biomasse et les hétéroatomes du
colorant,

3. perturbations électroniques locales suggérant une chimisorption partielle.

L’adsorption n’est donc pas purement physique ni exclusivement €lectrostatique.
4.6.3. Contribution des éléments minéraux (FRX / EDX)

Les analyses FRX révelent une teneur significative en calcium, ainsi que la présence
d’¢léments tels que K, Fe, Al et Si. Toutefois, la conductivité relativement faible mesurée en

solution indique une lixiviation limitée de ces especes.
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Cela implique que :

o les éléments minéraux sont majoritairement intégrés dans la matrice solide,
e leur contribution directe a I’adsorption est secondaire.
Ils peuvent néanmoins participer localement a :
o des phénomenes d’échange ionique partiel,
e une modulation de la charge de surface,

e une polarisation locale facilitant les interactions électrostatiques.

L’augmentation du soufre et du chlore aprés adsorption confirme la fixation du BM,
validant le mécanisme proposé par corrélation multi-technique (FRX + FTIR + observation

morphologique).
4.6.4. Influence de la charge de surface (pHrzc)
Les valeurs de pHpzc (6 pour PA, 6,5 pour PP) indiquent que :

o en milieu basique, la surface devient négative,

e Tattraction électrostatique avec le BM (cationique) est favorisée.
Cependant, le comportement expérimental differe :

e Pour les PP, I’adsorption augmente nettement au-dela du pHpzc ce qui suggere un
mécanisme majoritairement €lectrostatique.

e Pour les PA, I’efficacité reste relativement stable avec le pH ce qui signifie une
contribution significative d’interactions non électrostatiques.

Ainsi, la charge de surface joue un role important, mais non exclusif.
4.6. 5. Role déterminant du gonflement (spécifique aux PA)

Le gonflement observé pour les pelures d’amande constitue un facteur mécanistique

majeur.
L’hydratation des groupements polaires provoque :

e [D’expansion de la matrice polymérique,
e I’ouverture des pores internes,
e l’augmentation de la surface spécifique accessible,

e la diminution des résistances diffusionnelles intraparticulaires.
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Ce phénomene transforme la structure en un réseau plus perméable, favorisant :

o la diffusion du BM vers les sites internes,
e I’exposition de nouveaux groupements fonctionnels,

e l’augmentation du nombre de sites effectivement accessibles.

Ainsi, méme lorsque I’attraction électrostatique est modérée (pH proche du pHPZC), la

disponibilité structurale des sites actifs permet de maintenir une capacité d’adsorption élevée.
4.6.6. Schéma mécanistique global
L’adsorption du BM sur ces biomasses résulte de la combinaison synergique de :

o diffusion intraparticulaire facilitée par la porosité (MEB),
o accessibilité structurale li¢e a la fraction amorphe (DRX),
e interactions chimiques multiples (FTIR),

e attraction électrostatique dépendante du pH (pHPZC),

o effet dynamique du gonflement (PA).

Pour les PP, le mécanisme est dominé par les interactions €lectrostatiques conditionnées

par le pH.

Pour les PA, le mécanisme est multi-interactionnel et structurellement assisté, ce qui

explique leur performance supérieure.

La supériorité des pelures d’amande ne résulte pas d’un seul parameétre, mais d’une

synergie entre :

e une fraction amorphe plus développée,
e une meilleure accessibilité¢ des groupements fonctionnels,
e une capacité de gonflement augmentant la surface active,

o des interactions électrostatiques et non électrostatiques combinées.

A T’inverse, les pommes de pin présentent une matrice plus rigide, une cristallinité

légerement plus élevée et une adsorption davantage dépendante des conditions de pH.

Cette approche intégrée confirme que la performance d’un bio-adsorbant dépend autant

de ses propriétés structurales dynamiques que de sa simple charge de surface.
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Chapitre 5 : Etude et modélisation de I’adsorption du bleu de

méthyléne

5.1. Analyse approfondie de I’optimisation des parametres opératoires
Yy pp P p p

L’adsorption du bleu de méthyléne (BM), colorant cationique hétérocyclique
aromatique, sur des biomatériaux lignocellulosiques implique un ensemble complexe de

phénomenes couplés :

e Transfert externe (film diffusion)
o Diffusion intraparticulaire

e Adsorption de surface

e Réorganisation interfaciale

e Interactions électrostatiques et non électrostatiques

L’étude paramétrique ne constitue pas uniquement une optimisation pratique ; elle
permet d’identifier les mécanismes dominants et d’évaluer la sensibilit¢ du systéme aux

variations environnementales.
5.1.1. Influence du pH : controle de la charge de surface et de I’énergie interfaciale

Le pH joue un role fondamental dans la physicochimie du systéme, car il affecte

simultanément :

1. La protonation/déprotonation des groupements fonctionnels de la biomasse
La charge nette de surface

Le potentiel zéta

> »w b

L’environnement ¢électrostatique du colorant

5.1.1.1. Poudre de pomme de pin (PP)

La figure 5.1 présente 1’effet du pH sur le rendement d’élimination pour les PP. Le pH
optimal obtenu est 10,3 car il permet I’élimination d’une quantité maximale de BM (soit 1,78
mg/g) dans 20 min correspondant a un rendement de 89 %. Cependant, a des pH plus acides,
on remarque que le rendement d’élimination atteint une valeur de 64,6% au bout de 20 min a
pH = 2,5, la quantité adsorbée enregistrée a ce pH est beaucoup plus faible (soit 1,29 mg/g).
Cela peut étre di a la concentration élevée des cations H" qui se mettent a entourer la surface

de I’adsorbant, chargée négativement, et possédants des groupements basiques en empéchant
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les molécules du colorant cationique BM, qui sont d’une taille beaucoup plus importante,
d’atteindre cette surface. Par conséquent, les interactions entre les sites actifs de 1’adsorbant et
I’adsorbat diminuent. En revanche, a des pH plus basiques les sites actifs de la surface de

I’adsorbant sont parfaitement disponibles et il n’existe aucune compétition (Sakr et al., 2019).
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Figure 5.1 Effet du pH sur le temps d’équilibre et le rendement d’élimination. Conditions : v

=700 tr/min, Co 10 mg/L, mags Sg/L, T =23 °C

La forte dépendance au pH observée pour la PP indique que les interactions électrostatiques

jouent un role déterminant.
A pH acide :

e Protonation des fonctions carboxyles (—COOH)
o Réduction des charges négatives disponibles
e Compétition H* / BM*

e Répulsion ¢€lectrostatique partielle
A pH alcalin :

o Déprotonation accrue
e Surface globalement négative
e Attraction électrostatique renforcée

e Augmentation de I’énergie d’adsorption
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Cependant, limiter I’interprétation aux seules forces coulombiennes serait réducteur. La

structure lignocellulosique contient :

e Lignine (cycles aromatiques)
o Cellulose

e Hémicellulose

La présence de structures aromatiques permet des interactions n—m stacking avec les cycles

du BM.
Ainsi, le mécanisme combine :

e Attraction électrostatique
e Interactions n—n
o Liaisons hydrogene

e Forces de dispersion de London
La contribution relative de ces forces évolue avec le pH.

5.1.1.2. Pelures d’amande (PA)

Dans de nombreuses études, le pH joue un role décisif sur la capacité d'adsorption.
Cependant, dans celle-ci, il a été prouvé que le pH n'a aucun effet sur la capacité d'adsorption
du bleu de méthyleéne (MB). Ainsi, il est possible de travailler a pH de solution de MB (pH =
5,98), ce qui constitue un grand avantage, étant donné que les rejets acides et basiques sont eux-
mémes considérés comme des contaminants. Toutefois, a un pH de 2,25 (figure 5.2), le temps
d'équilibre est Iégerement plus long (20 min). La capacité d'adsorption maximale atteinte est de

l'ordre de 2 mg/g pour une concentration de 10 mg/L.
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Figure 5.2 Effet du pH initial sur la capacité d'adsorption Co = 10 mg/l, v =500 tr/min, pH =
6, Mads — 5 g/l, T = 23 OC

La faible sensibilité au pH suggere que :

o Les interactions dominantes ne sont pas exclusivement ioniques.
o L’adsorption repose davantage sur des forces non électrostatiques.

o La surface présente une distribution énergétique plus homogene.

Cette stabilité vis-a-vis du pH traduit une robustesse opérationnelle importante, favorable

a une application industrielle.

5.1.2. Dose de I’adsorbant

5.1.2.1. Pomme de pin

La dose d'adsorbant a une grande importance dans 1'élimination du bleu de méthyleéne
(MB), car elle détermine la quantité optimale qui offre la meilleure capacité d'adsorption avec
un colit minimal. Dans la figure 5.3 est donné I’effet de la quantité de 1’adsorbant PP sur le
rendement d’élimination du BM. On remarque qu’a partir d’une masse de 0,3 g/100 mL, la
variation du pourcentage d’adsorption est négligeable donc on peut considérer cette masse

comme valeur optimale de la dose d’adsorbant.
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Figure 5.3 Effet de la dose de I’adsorbant sur le pourcentage d’élimination. Conditions : v =

700 tr/min, Co = 20 mg/L, pH 10,3, T =23 °C.

5.1.2.2. Pelures d’amande

La figure 5.4 montre I’effet de la dose de I’adsorbant PA sur le taux d’élimination du
BM avec une concentration initiale de 20 mg/l, un pH initial de 6 et des doses de 0,1 ; 0,4 ;0,5 ;
0,6;0,8;1,2,3,4,5et6 g/l, aune vitesse d'agitation de 700 tr/min et une température de 23

°C. La quantité optimale d'adsorbant obtenue est de 3 g/L.

PA
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Figure 5.4. Effet de la dose d'adsorbant sur la capacité d'élimination du colorant (v =700

tr/min, pH = 6, Co =20 mg/L)
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L’augmentation de la dose accroit le nombre total de sites disponibles, mais modifie

également :

e La dynamique de suspension
o La probabilité d’agrégation

e L’accessibilité des pores

A forte dose, une diminution de la capacité spécifique peut apparaitre, due a :

e L’effet d’écran interparticulaire

e Laréduction de surface effective

Le comportement observé traduit un compromis entre disponibilité théorique et

accessibilité réelle.

5.1.3. Effet de la concentration initiale : dynamique de saturation, transfert de masse et
régime de controéle
La concentration initiale du bleu de méthyléne (Co) constitue un parametre fondamental

dans I’analyse du mécanisme d’adsorption, car elle influence simultanément :

o la force motrice thermodynamique du transfert,
o le flux diffusif vers la surface adsorbante,
e la probabilité d’occupation des sites actifs,

e la compétition intermoléculaire a proximité de I’interface solide—liquide.

5.1.3.1.Pomme de pin

La variation du rendement d’¢élimination et de la quantité adsorbée du BM est donnée dans
les figures 5.5 et 5.6. Quand la concentration augmente de 40 mg/L a 190 mg/L, le rendement
d’¢limination diminue de 97,3% a 85,73% et la quantité adsorbée augmente de 19,44 a 81,44
mg/g. La quantité ¢liminée du BM augmente avec I’augmentation de la concentration initiale
de la solution mais le rendement d’élimination diminue car un équilibre liquide-solide s’établit
entre la surface de I’adsorbant et I’adsorbat. Cet équilibre se déplace avec 1’augmentation de la
concentration. On remarque également que la vitesse de 1’adsorption est grande au début du
processus d’adsorption et ralentie a la fin (vers 40 min) a cause de I’établissement d’équilibre
qui reste permanant apres deux heures. L’adsorption se passe donc dans deux étapes : une étape
initiale assez rapide due a I’attraction entre la surface du solide et les molécules du BM, ensuite

une ¢tape ralentie due a la diminution du gradient de concentration dans le milieu et aux
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changements affectant la surface de 1’adsorbant ainsi qu’a I’encombrement qui s’établit a

I’intérieur des pores empéchant les molécules de BM a y accéder.

120
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=fi=70 mg/I
X 80 =K s 100 mg/I
S
£ 60 =>=160 mg/I
[
T
S 40 =i=190 mg/I
o
20
0
0 10 20 30 40 50 60
temps (min)

Figure 5.5. Effet de la concentration de 1’adsorbat sur le temps de contact et le %

d’élimination. Conditions : v =700 tr/min, mags = 5 g/L, pH 10.3, T =23 °C
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Figure 5.6. Effet de la concentration de 1’adsorbat sur le temps de contact et la quantité

adsorbée. Conditions : v =700 tr/min, mags =5 g/L, pH 10.3, T=23 °C
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5.1.3.2. Pelures d’amande

L'effet de la concentration initiale sur le temps d’équilibre et la capacité d’adsorption du
BM a été étudié a différentes concentrations initiales de colorant sur I'adsorbant a base de
pelures d'amande. Les figures 5.7 et 5.8 montrent les résultats obtenus. Il a été constaté que la
quantit¢ de BM adsorbée augmente de 4,1 mg/g a 90,2 mg/g avec l'augmentation de la
concentration initiale de BM, passant de 10 mg/l a 190 mg/l. L'équilibre est atteint dans les
temps suivants : 15 min, 40 min, 150 min et 180 min pour les concentrations respectives de 10,
70, 130 et 190 mg/l. Les rendements d'élimination correspondants sont de 82 %, 92,4 %, 96,8
% et 90,2 %. A faibles concentrations, le rendement d'élimination est faible car la force motrice
est faible par rapport a la résistance au transfert de masse, et lorsque la concentration initiale
augmente, cette force augmente, favorisant le transfert de masse et réduisant la résistance au
transfert. Il a également été constaté que le temps d'équilibre augmente avec I'augmentation de

la concentration initiale.

100

q (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300

t (min)

—@—10mg/l —@—70mg/l @— 130 mg/l —@— 190 mg/I

Figure 5.7. Effet du temps de contact et de la concentration initiale en BM sur la quantité

adsorbée du BM v =700 tr/min, m =5 g/l, pH =6, d =[1-3 mm]
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Influence de t et de C, sur le % d'élimination
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Figure 5.8. Effet de la concentration initiale en BM sur le rendement d’élimination du BM v

=700 tr/min,m =5 g/l, pH=6,d =[1-3 mm)]

5.1.3.3. analyse

L’ augmentation de Co entraine une élévation du gradient de concentration entre la phase
liquide et la surface de I’adsorbant. Or, selon la loi de Fick, le flux diffusif (J) est proportionnel

a ce gradient :
dc
J=-D— (1)

Ainsi, lorsque Co augmente, le flux de molécules de BM vers la surface augmente
¢galement, ce qui accélére la cinétique initiale d’adsorption. Cette augmentation de la force
motrice favorise la migration des molécules vers les sites disponibles et intensifie la phase

rapide observée au début du processus.

En conséquence, la quantité adsorbée a 1’équilibre (q.) augmente avec la concentration

initiale, traduisant une exploitation plus compléte de la capacité du matériau.

Bien que la quantité adsorbée (mg/g) augmente avec Co, le pourcentage d’élimination
diminue progressivement. Ce comportement apparent paradoxal s’explique par la nature finie

du nombre de sites actifs disponibles.
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A faible concentration :

e Le nombre de molécules en solution est inférieur ou comparable au nombre de sites
disponibles.
o Une proportion importante des molécules peut étre captée.

e Le rendement d’élimination est élevé.

A forte concentration :

e Le nombre de molécules excéde largement le nombre de sites disponibles.
e Les sites actifs se saturent progressivement.

e Une fraction croissante du colorant demeure en solution a 1’équilibre.

La diminution du pourcentage d’¢élimination refléte donc un déséquilibre croissant entre la

quantité totale de soluté introduite et la capacité maximale d’adsorption du matériau.

A forte concentration initiale, la proximité accrue des molécules de BM peut également

engendrer :

e des interactions latérales entre molécules adsorbées,
e un encombrement stérique a I’entrée des pores,

e une augmentation de la résistance a la diffusion intraparticulaire.

Ce phénomene peut ralentir I’acces aux sites internes et prolonger le temps nécessaire pour
atteindre [’équilibre, ce qui explique [D’allongement du temps d’équilibre observeé

expérimentalement lorsque Co augmente.

Ainsi, a faible concentration, le systéme est principalement contrélé par le transfert externe

rapide, tandis qu’a forte concentration, le contrdle diffusionnel interne devient plus marqué.

L’augmentation de Co accroit également le potentiel chimique du soluté en solution, ce qui
renforce la tendance spontanée du systéme a atteindre un nouvel état d’équilibre par transfert

vers la phase solide.

Toutefois, la capacité maximale étant limitée par la densité de sites actifs et leur distribution
énergétique, le systéme converge vers un plateau correspondant a la saturation partielle ou

quasi-complete de la surface.
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L’effet de la concentration initiale met en évidence un comportement typique des systemes

d’adsorption sur surfaces hétérogenes :

e augmentation de la capacité d’adsorption avec Co,
e diminution du rendement d’élimination,
e allongement du temps d’équilibre,

e transition progressive vers un régime contr6lé par diffusion intraparticulaire.

Ces observations confirment que le processus est gouverné par un équilibre dynamique

entre transfert de masse, disponibilité des sites et interactions interfaciales.

5.1.4. Effet de I’agitation : controle hydrodynamique et transfert de masse
L’agitation joue un role central dans les systemes d’adsorption en phase liquide, car elle

influence directement :

o [’épaisseur de la couche limite hydrodynamique entourant les particules,
e le coefficient de transfert de masse externe,
o la dispersion des particules dans la suspension,

e I’homogénéité du systeme réactionnel.
Dans un systéme solide—liquide, la résistance globale au transfert peut étre décomposée en

1. Résistance externe (diffusion a travers la couche limite)
2. Diffusion intraparticulaire

3. Interaction de surface
L’augmentation de la vitesse d’agitation agit principalement sur la premiere composante.

5.1.4.1 Pomme de pin
La figure 5.9 montre que le rendement d’élimination augmente significativement

lorsque la vitesse d’agitation passe de 300 a 900 tr/min, avec une amélioration d’environ 18 %.
Cette augmentation peut étre expliquée par :

e Laréduction de I’épaisseur de la couche limite hydrodynamique.
o L’augmentation du coefficient de transfert de masse externe.
e Une meilleure dispersion des particules dans la solution.

e Une diminution des zones de stagnation.
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Selon les principes du transfert de masse, le coefficient de transfert externe (kf) augmente
avec le régime turbulent, ce qui favorise la migration rapide des molécules de BM vers la

surface adsorbante. La phase initiale de la cinétique devient ainsi moins limitée par la diffusion

externe.
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% d'élimination

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

t (min)

—@—300 tr/min —@—500 tr/min —@— 700 tr/min  —@— 900 tr/min —@&@— 1100 tr/min

Figure 5.9. Effet de la vitesse d’agitation de la solution sur le rendement d’adsorption du BM.

Conditions : Co =20 mg/L, mags 3 g/L, pH=10,3, T=23 °C

Au-dela de 900 tr/min, une diminution du rendement d’environ 8 % est observée a 1100
tr/min. Ce comportement non monotone suggere I’existence d’un régime hydrodynamique

optimal.
Plusieurs hypothéses peuvent expliquer cette baisse :

1. Turbulence excessive :

Une agitation trop ¢élevée peut provoquer une désorganisation locale du contact solide—
liquide, réduisant le temps de résidence des molécules a proximité de la surface.

2. Effet de désorption partielle :

Les forces hydrodynamiques importantes peuvent perturber les interactions faibles (Van der
Waals, liaisons hydrogene) et favoriser un détachement partiel.

3. Formation de vortex ou cavitation locale :

A haute vitesse, I’homogénéité peut paradoxalement diminuer.
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Ainsi, la vitesse optimale de 900 tr/min correspond a un compromis entre :

e Transfert externe maximal,
o Stabilité du systéme,

e Maintien des interactions interfaciales.

5.1.4.2. Pelures d’amande (PA)
Pour les pelures d’amande, 1’optimum est atteint & 700 tr/min, au-dela duquel I’effet de

I’agitation devient négligeable.
Ce comportement indique que :

e La résistance externe n’est plus limitante au-dela de 700 tr/min.
e Le systéme devient contrdlé par la diffusion intraparticulaire.
e L’augmentation supplémentaire de 1’agitation n’améliore pas I’accés aux pores

internes.
La différence entre PP (900 tr/min) et PA (700 tr/min) peut étre attribuée a :

e une structure poreuse différente,
e une densité particulaire distincte,
e une granulométrie différente,

e une distribution de sites active spécifique a chaque biomatériau.

Les PA semblent présenter une meilleure accessibilité initiale des sites actifs, ce qui

réduit la dépendance au transfert externe
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Fig.5.10. Effet de I'agitation sur le rendement d'élimination Co =20 mg/L, m =3 g/l, pH =6,
d=[1-3mm], T=23 °C

Table 5.1 : Analyse comparative des deux adsorbants

Paramétre PP PA
Vitesse optimale 900 tr/min 700 tr/min
Sensibilité a I’agitation Forte Modérée
Limitation dominante initiale | Diffusion externe marquée | Diffusion interne plus précoce

Ces résultats confirment que :

e Pour la PP, le contrdle hydrodynamique est plus important.

e Pour les PA, le mécanisme devient rapidement contr6lé par diffusion interne.

L’¢tude de I’agitation confirme que le processus d’adsorption n’est pas instantané mais

résulte d’un équilibre dynamique entre :

o transfert de masse externe,
o diffusion intraparticulaire,

e interaction de surface.
A faible agitation, le controle externe est dominant.

A agitation optimale : il y a équilibre entre diffusion et adsorption.
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A agitation excessive : une perturbation interfaciale s’installe.
L’effet de 1’agitation met en évidence :

e la nature multi-étapes du mécanisme,
e I’importance du transfert de masse externe,

e [D’existence d’un régime hydrodynamique optimal propre a chaque adsorbant.

Ces observations renforcent 1’interprétation selon laquelle 1’adsorption du BM sur ces

biomatériaux est gouvernée par un controle mixte diffusion—interaction.

5.2. Modélisation approfondie de la cinétique d’adsorption

L’analyse cinétique constitue une étape essentielle pour identifier :

e la nature des interactions adsorbant—adsorbat,
e [’¢étape limitante du processus,
o la hiérarchie des résistances au transfert de masse,

e le régime de contrdle (externe, interne ou réactionnel).

L’adsorption du bleu de méthyléne (BM) sur la poudre de pomme de pin (PP) et les pelures

d’amande (PA) a été¢ modélisée a 1’aide de plusieurs approches cinétiques classiques :

e Mode¢le pseudo-premier ordre (Lagergren),

e Modele pseudo-second ordre,

e Mode¢le d’Elovich,

e Mode¢le de diffusion intraparticulaire (Weber—Morris).

Cette pluralité d’approches permet d’obtenir une vision intégrée du mécanisme.

5.2.1. Modé¢le de Lagergren : pseudo-premier ordre

5.2.1.1 Fondement théorique

Le modele pseudo-premier ordre, proposé par Lagergren (1898), repose sur 1I’hypothése
que la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a

I’équilibre (q.) et la quantité adsorbée a un instant t (qy) :
4~ k1(qge — qt 2
o = kl(qe —qt) 2)

ou:
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e ki est la constante cinétique de pseudo-premier ordre (min™),
e (e est la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg-g™'),

e (qtest la capacité a I’instant t.

La forme linéaire de cette équation permet de déterminer les paramétres du modele. Cette

équation s’écrit comme suit :
In(ge — qt) = In(qe) — kqt 3)

Les figures 5.11 et 5.12 représentent donc la variation de log(qe — q;) en fonction du temps.

2 ¢ 40mg/l
15 B 70mg/l
A 100 mg/|
1
X 160 mg/!
= 0,5 |
1 X 190
& e/
+]1] 0
2 Av
-9 1
-0,5
_1 .
R?=0,8882
-1,5

t (min)

Figure 5.11. Mode¢le du pseudo premier ordre pour les PP
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Figure 5.12. Mode¢le du pseudo premier ordre pour les PA

Le mod¢le suppose que :

p—

L’adsorption se déroule principalement sur des sites homogenes.
La vitesse dépend uniquement de la fraction de sites non occupés.

2
3. Le transfert de masse externe n’est pas limitant.
4

Le processus est essentiellement controlé par la disponibilité des sites de surface.

Ce modele décrit généralement des systémes ou :
e D’adsorption initiale est rapide,

e puis ralentit progressivement a mesure que les sites se saturent.

Bien que les coefficients de détermination (R?) obtenus soient relativement élevés, I’analyse

comparative entre :

e les valeurs expérimentales de q,

e les valeurs calculées a partir du modele, révele des écarts significatifs.
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Les quantités adsorbées théoriques sont systématiquement inférieures aux valeurs

expérimentales.
Cela indique que :

e Le mode¢le sous-estime la capacité réelle du systeme.
o L’hypothese d’un contrdle simple par occupation des sites n’est pas suffisante.

e Le mécanisme réel est plus complexe qu’un simple processus de premier ordre.
L’¢écart observé peut étre attribué a plusieurs facteurs :

Les biomatériaux lignocellulosiques présentent :

e une distribution non uniforme des énergies de sites,
e des pores de tailles variées,

o des groupements fonctionnels multiples.

Le modele pseudo-premier ordre suppose implicitement une homogénéité énergétique qui

n’est pas réaliste ici.

Le mode¢le ne prend pas en compte :

o la diffusion dans les pores,
e larésistance interne,

e la redistribution des molécules dans la matrice.

Or, les résultats expérimentaux montrent clairement un comportement en deux phases,

typique d’un contrdle mixte.

A faible agitation ou a forte concentration initiale, la résistance externe peut influencer la

cinétique initiale, ce que le modele ne considere pas.

Le fait que les q. calculés soient inférieurs aux q. expérimentaux indique que :

e Le modele ne capture pas la phase d’adsorption rapide initiale correctement.
o Il ne décrit pas adéquatement la contribution des sites a haute énergie.

e Il ignore la possibilité¢ d’interactions multiples simultanées.

Ce comportement est typique des systémes ou :
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e I’adsorption n’est pas purement contrdlée par une seule étape réactionnelle,

e plusieurs mécanismes coexistent.

Le modéle de Lagergren fournit une description qualitative acceptable de la tendance

cinétique, mais il échoue a reproduire quantitativement les capacités d’adsorption observées.

Cela suggére que :

e le mécanisme ne peut étre réduit a une simple dépendance linéaire vis-a-vis des sites
disponibles,
e la cinétique est influencée par des phénomenes supplémentaires (diffusion interne,

hétérogénéité énergétique, interactions intermoléculaires).

Ainsi, bien que le mode¢le puisse étre utilisé comme premiére approximation, il ne constitue

pas le modele cinétique le plus représentatif du systéme étudié.

5.2.2. Modéle pseudo-second ordre : analyse cinétique et interprétation énergétique
Le modele pseudo-second ordre repose sur I’hypothese que la vitesse d’adsorption est

proportionnelle au carré du nombre de sites actifs non occupés. Il s’exprime sous la forme

différentielle :

dqt

== = Ky(qe — 1) €
ou:

e qtest la quantité adsorbée a I’instant t (mg-g™"),
e (e est la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg-g™),

e ko est la constante cinétique de pseudo-second ordre (g-mg ' -min').

5.2.2.1. Hypothéses implicites du modéle

Le modéle suppose que :

1. La vitesse est contrdlée par I’occupation des sites actifs.
L’adsorption implique des interactions fortes entre adsorbant et adsorbat.

Le transfert externe n’est pas limitant.

> » D

L’¢étape déterminante dépend de la disponibilité des sites.
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Cependant, il est important de souligner que le terme « pseudo » indique qu’il s’agit d’un
modele empirique : 1’ordre 2 ne correspond pas nécessairement a une réaction chimique d’ordre

2 au sens strict.

5.2.2.2. Analyse des résultats expérimentaux

Dans le cas des PP et des PA, le modele pseudo-second ordre présente :

e des coefficients de détermination R? supérieurs a 0,999,

e une excellente concordance entre ge calculé et qe expérimental,

e une cohérence sur I’ensemble des concentrations étudiées.

Cette concordance indique que le modele reproduit fidélement la cinétique globale du

systeme.
5.2.2.3. Interprétation physique et énergétique
La forte corrélation suggere que :

o Lavitesse d’adsorption dépend fortement de la population des sites actifs.
e Les interactions entre BM et surface ne sont pas purement diffusives.

o L’étape limitante est associée a un processus d’adsorption contrdlé par interaction.

5.2.2.4. Signification énergétique

\

Dans de nombreux systémes, 1’ajustement au pseudo-second ordre est associé a une

adsorption impliquant :

e des forces électrostatiques importantes,
e des interactions T,
o des liaisons hydrogene,

e voire une chimisorption partielle.

Cependant, il serait scientifiquement imprudent d’affirmer que 1’ordre 2 prouve une

chimisorption.
En réalité, ce modele refléte que :

o Lavitesse dépend fortement du nombre de sites disponibles.
e L’énergie d’adsorption des premiers sites est élevée.

e Le processus ralentit a mesure que des sites moins énergétiques sont occupés.
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Cela est cohérent avec une surface hétérogéne décrite par I’isotherme de Freundlich.
5.2.2.5. Paramétre k: : signification physicochimique

La constante ko représente la vitesse apparente d’adsorption. Une augmentation de ko peut

indiquer :

e une plus grande affinité¢ entre BM et surface,
e une énergie d’activation plus faible,

o une meilleure accessibilité des sites.
La diminution de k> avec I’augmentation de la concentration initiale peut traduire :

e un effet de saturation,
e une augmentation de la résistance diffusionnelle interne,

e une occupation progressive de sites de plus faible énergie.
V.2.2.6. Comparaison avec le modele pseudo-premier ordre
Contrairement au modele de Lagergren :

e Le pseudo-second ordre prédit correctement ge.
e Il capture la phase initiale rapide.

e Il refléte mieux la contribution combinée diffusion—interaction.

Cela suggére que le mécanisme global n’est pas limité par une simple diffusion externe,

mais par un processus impliquant la surface active.
5.2.2.7. Relation avec la diffusion intraparticulaire

Bien que le pseudo-second ordre offre un excellent ajustement global, les courbes de

Weber—Morris indiquent que la diffusion interne intervient également.
Cela signifie que :

e Le pseudo-second ordre décrit la cinétique apparente.
o Il ne distingue pas explicitement les contributions diffusionnelles.

o Il integre implicitement plusieurs mécanismes en un parametre global.

Le modge¢le doit donc étre interprété comme un modele global empirique et non comme une

preuve directe d’un mécanisme unique.
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5.2.2.8. Analyse multi-échelle du mécanisme
La combinaison des résultats suggeére :

1. Diffusion externe rapide (controle hydrodynamique).
Interaction forte sur sites énergétiques €levés.

Diffusion intraparticulaire progressive.

> D

Redistribution énergétique sur surface hétérogene.

Le pseudo-second ordre traduit la dominance de 1’étape d’adsorption de surface dans le

régime global.

Le modé¢le pseudo-second ordre décrit avec une grande précision la cinétique d’adsorption

du BM sur la PP et les PA.
Il suggere :

o une dépendance forte a la disponibilité des sites actifs,
e une implication d’interactions interfaciales significatives,

e un controle cinétique mixte ou I’adsorption de surface joue un réle déterminant.

Cependant, il ne constitue pas une preuve directe d’une chimisorption stricte, mais plutot

d’un mécanisme physicochimique complexe intégrant diffusion et interaction.

10 ¢ 40mg/l
9 B 70mg/l R? = 0,9999
8 A 100 mg/l
. X 160 mg/l
X 190 mg/l
6
g 5
i)
4
3
2
1
0
0 50 100 150 200
t (min)

Figure 5.13. Mod¢le pseudo second ordre pour les PP

139



Chapitre 5 Etude et modélisation de ’adsorption du bleu de méthyléne
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Figure 5.14. Mod¢le pseudo second ordre pour les PA

Tableau 5.1 : Paramétres des modele pseudo premier ordre et pseudo second ordre pour les PA

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Co Ky qe Qexp K> ge Qexp
R? R?

(mg/L) (min') | (mg/g) | (mg/g) (g.min".mg™) | (mg/g) | (mg/g)
10 0.938 | 0.0587 | 0.574 | 1.646 | 0.9999 0.128 1.914 | 1.646
70 0.983 | 0.0695 | 9.17 13 0.9998 0.019 13.81 13
130 | 0.994 | 0.104 | 22.993 | 25.17 | 0.9998 4.36.107 26.38 | 25.17
190 |0.973 | 0.081 29.5 36 0.9998 0.0226 38.02 36
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Tableau 5.2 : Paramétres des modéle pseudo premier ordre et pseudo second ordre pour la PP

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Co Ki qe (exp K2 qe (exp
R? R?
(mg/L) (min”) | (mg/g) | (mg/g) (g-min".mg™) | (mg/g) | (mg/g)
40 0.8882 | 0.13 3.94 | 19.07 | 0.9999 0.508 19.26 | 19.07
70 0.9785 | 0.16 | 22.59 | 32.16 | 0.9998 0.0173 33.44 | 32.16

100 | 09895 | 0.12 | 25.64 | 45.18 | 0.9998 6.7.107 47.85 | 45.18

160 | 0.9496 | 0.096 | 46.79 | 75.27 | 0.9998 2.92.10° 77.51 | 75.27

190 | 09818 | 0.053 | 60.75 | 87.18 | 0.9998 9.2.10* 92.59 | 87.18

5.2.3. Diffusion intraparticulaire
Les cinétiques d'adsorption ont été estimées pour comprendre les mécanismes et les
étapes limitantes en utilisant le modele créé par Weber. Ce modéle peut étre aligné avec les

résultats obtenus lors des expériences.

Dans le modele de diffusion intraparticulaire (aussi appelé modéle de Weber et Morris),
I'ordonnée a l'origine est souvent interprétée comme une indication de 1'épaisseur de la couche

limite entourant les particules de I'adsorbant.

D'apres la figure 5.15, pour chaque concentration les courbes montrent une phase rapide
initiale suivie d'une stabilisation progressive de qt au fil du temps. Cette forme suggéere que la
diffusion intraparticulaire joue un role dans le processus d'adsorption, mais n'est probablement
pas l'unique étape limitante. Si la diffusion intraparticulaire était le seul mécanisme controlant,

les courbes seraient linéaires et passeraient par l'origine.

Si on prend seulement la partie représentant la diffusion dans la couche limite (premiére
étape du processus), on peut avoir une certaine linéarité avec des intersections proches, mais

différentes, de zéro.
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Ainsi, bien que la diffusion intraparticulaire contribue fortement a l'adsorption, d'autres
mécanismes, comme la diffusion externe ou des interactions de surface, semblent également

étre importants dans ce cas.

Si la courbe gt en fonction de t est linéaire mais que I’ordonnée a 1’origine n’est pas nulle
et c’est le cas de toutes les concentrations selon le tableau 5.3, cela signifie qu'une diffusion
externe ou une résistance (tres faible) a la surface de I'adsorbant joue un réle dans le processus
d'adsorption. Plus I’ordonnée a 1'origine est élevée, plus la résistance de la couche limite est
importante. En revanche, si la droite passe par l'origine, cela indique que la diffusion
intraparticulaire est probablement le seul mécanisme limitant avec une vitesse d’ordre 2 comme

prouvé précédemment.

PA
40 R? = 0,8445
R® = 0,8996

R? = 0,8658

10 15 20

Figure 5.15. Mod¢le de diffusion intra-particulaire pour les PA.

Pour les PP (figure 5.16), toutes les concentrations montrent deux phases principales de

diffusion, caractérisées par des segments linéaires différents :

Cette figure suggere une phase initiale de diffusion rapide. Dans les premiers instants,
la pente est raide, indiquant une adsorption rapide due a la diffusion du soluté a travers la surface
externe de 1'adsorbant, et une phase lente (diffusion intraparticulaire) ou la pente diminue avec

le temps, reflétant une diffusion plus lente a I'intérieur des pores de 1'adsorbant.

Aucune droite ne passe par I’origine ce qui indique que la diffusion intraparticulaire

n’est pas la seule étape limitante dans I’adsorption du BM sur les PP.
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Figure 5.16. Mod¢le de diffusion intraparticulaire pour les PP.

D’aprés le tableau 5.3, présentant les paramétres du modéle de la diffusion
intraparticulaire, on constate que I’augmentation de la concentration initiale du soluté augmente

la vitesse d’adsorption pour les deux adsorbants et pendants toutes les étapes d’adsorption.

Tableau 5.3 : Parametres du modele de diffusion intraparticulaire

Pomme de pin Pelures d’amande
Phase initiale
C (mg/L) kp I C (mg/L) kp I
10 2.1231 11.262 10 0.4953 0.0217
40 4.3876 12.918 70 2.7785 0.4967
70 5.843 17.206 130 3.6053 0.8111
160 13.397 7.4797 190 4.3753 2.0575
190 10.425 8.6821 / / /
Phase finale
10 0.0072 19.345 10 0.0198 1.5863
40 0.1194 31.616 70 0.0873 12.257
70 0.4291 41.7 130 0.2192 22.066
160 0.9137 64.486 190 0.3768 30.448
190 1.5471 66.751 / / /
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5.2.4. Modéle d’Elovich
Le modele d'Elovich (Hasley, 1952) décrit le comportement de la chimisorption entre
'adsorbant et 1'adsorbat. Ce mod¢le peut étre exprimé en utilisant 1'équation suivante :

aq

— =ae—p% (5)

ou:

e o (mg-g'-min') représente la vitesse initiale d’adsorption,
e B (gmg) est un parametre li¢ a I’énergie d’activation apparente et a la couverture

de surface,

e q: est la quantité adsorbée a I’instant t.

La forme linéaire de ce modéle est la suivante :
1 1
qt = Eln(aﬁ) + Elnt (6)

Les parametres de ce modele sont déterminés par le tracé de la fonction qt = f (In(t)). Cette

derniere est donnée dans les figures 5.17 et 5.18.

100 ¢ 40mg/l
2 _
90 R? = 0,965
H 70mg/l KX
80
100 mg/! XX
70 e/ R?=0,8341
X
60 X 160 mg/! X
et
T 30 ¥ 190 mg/
40
30 Ll =0.6
20 =___0_4—‘—0—‘—0—0—?'0'0
R?=0,431
10
0
0 1 2 3 4 5 6
In(t)

Figure 5.17. Mode¢le d’Elovich pour les PP
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100 R?=0,9344
90 X
80 ¢ 10mg/l
R?=0,9501
70 % B 70mg/l
= 60
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= 130 mg/!
£ 50 ¢/
— 2 _
& 40 RE=08145 . 190 mg/l
20 |g
10 R?=0,8419
& 4+ 4+
0
1,5 2,5 3,5 4,5 5,5
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Figure 5.18. Mod¢le d’Elovich pour les PA

A partir du tableau 5.4, la valeur de a (vitesse d’adsorption initiale) augmente avec la
concentration initiale du BM, atteignant des valeurs extrémement élevées (jusqu’a 5,36. 10'!
pour 190 mg/L). Cela montre que, pour des concentrations €élevées, I’adsorption initiale est tres
rapide. Cependant, I’augmentation exponentielle de o a 190 mg/L peut indiquer des
phénomenes atypiques, tels que : une forte interaction entre le BM et les PP ou une surcharge

des sites actifs, conduisant & un comportement non linéaire.

Les valeurs de B varient de 0,0237 a 1,65, indiquant une énergie d’activation de
I’adsorption variable en fonction de la concentration c¢’est-a-dire qu’a des concentrations faibles
(40 mg/L), la valeur relativement basse de 3 suggere une adsorption efficace et homogene, et a
des concentrations ¢€levées (190 mg/L), la valeur élevée de B (1,65) reflete une diminution de
l'efficacité d'adsorption due a la saturation des sites actifs ou a une hétérogénéité accrue de la

surface.

Les valeurs de R? diminuent avec 1'augmentation de la concentration initiale, passant de
0,965 a 0,431 ce qui indique qu’a faible concentration (40 mg/L), le modele d’Elovich décrit
bien le processus d’adsorption (R?=0,965). Mais a des concentrations élevées (190 mg/L),
I’ajustement devient médiocre (R?>=0,431), ce qui suggere que le modeéle d’Elovich ne capture
pas pleinement les mécanismes en jeu. D’autres phénomenes, tels que la diffusion

intraparticulaire ou des interactions compétitives, pourraient dominer.
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En conclusion, les valeurs modérées de a et B liées aux faibles concentrations (entre 40
et 100 mg/L), ainsi que les R? élevés, montrent que 1’adsorption peut étre décrite par le modéle
d’Elovich. Cela suggere que 1’adsorption est principalement controlée par des interactions

chimiques.

L’augmentation drastique de a li¢ aux concentrations élevées (160 et 190 mg/L) et les
faibles R? indiquent que le systéme atteint un état de saturation ou des mécanismes
supplémentaires (comme la limitation par la diffusion) jouent un réle majeur. L'hétérogénéité

des sites d'adsorption devient plus prononcée.

Tableau 5.4 : Parametres cinétiques du modele d’Elovich de 1’élimination du BM par les PP

Concentration (mg/L) | o (g'.min". mg) | B (mg.g) R?
40 24,75 0,06 0,965
70 219,62 0.103 | 0-8341
100 2674,1 0,0237 | 0:8452
160 240488 0415 | 06936
190 5,36.10'! 1,65 0,431

D’apres le tableau 5.5, a varie de 17,18 (pour 130 mg/L) a 7603,13 (pour 190
mg/L), avec une valeur ¢élevée pour 10 mg/L (308,35) ce qui indique que les sites d'adsorption
disponibles ne sont pas saturés, permettant une interaction rapide avec le BM. A 190 mg/L, la
valeur de a est extrémement élevée, ce qui montre une adsorption initiale trés rapide a haute
concentration, qui est probablement due a une forte pression de diffusion a partir de la solution
concentrée. Cependant, cette vitesse initiale pourrait aussi refléter une saturation rapide des

sites actifs.

B diminue de 2,42 (a 10 mg/L) a 0,0757 (a 130 mg/L), avant d'augmenter 1égerement a
0,123 (a 190 mg/L). Une valeur élevée de B a 10 mg/L suggere une adsorption plus difficile,
probablement due a une faible concentration de soluté, ou l'interaction avec les sites
d'adsorption peut étre limitée. La diminution de 3 entre 70 et 130 mg/L montre que l'adsorption

devient plus favorable avec I’augmentation de la concentration, probablement en raison de la
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disponibilité suffisante de molécules de BM pour interagir avec les sites actifs. A 190 mg/L,
I’augmentation de  peut indiquer une saturation des sites actifs ou une compétition pour les

sites restants.

En conclusion, pour les faibles concentrations I’adsorption est rapide, mais les valeurs
modérées de R? et les B relativement élevées suggérent que la diffusion de surface pourrait

limiter 1’efficacité d'adsorption.

Pour les concentrations modérées (130 mg/L), le modéle d’Elovich fournit un
ajustement optimal (R?=0,9501). La faible valeur de B (0,0757) indique que 1’énergie

d’activation pour 1’adsorption est faible, ce qui correspond a un processus favorable.

Pour les concentrations ¢élevées (190 mg/L) I’adsorption initiale est extrémement rapide,
mais l'augmentation de B (0,123) montre que la saturation des sites actifs commence a

influencer le processus.

Tableau 5.5 : Parametres cinétiques du modele d’Elovich de 1’élimination du BM par les PA

Concentration (mg/L) | a (g'.min!. mg) | B (mgl.g) R?
10 308,35 242 |0,8419
70 14423 0234 | 08145
130 17,18 0,0757 | %9301
190 7603,13 0,123 | 02344

5.3. Isothermes d’adsorption

L'isotherme d'adsorption joue un réle crucial dans la compréhension du mécanisme
d'adsorption. Il explique comment les molécules de 'adsorbat se répartissent entre la phase
liquide et la phase solide. Diverses isothermes d'adsorption sont utilisées pour établir une
corrélation de 1'équilibre d'adsorption lors de I'adsorption des colorants sur différents
adsorbants. Parmi les isothermes célebres figurent les modeles de Langmuir et de Freundlich

(Sadeek et al., 2015).
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La figure 5.19 illustre la variation de la capacité d'adsorption en fonction de la
concentration d'équilibre a deux températures : 20 °C et 40 °C. L'isotherme observée pour les
PP semble étre de type [ a 40 °C, mais a 20 °C elle ressemble plutdt au type I1. Pour les pelures
d’amande les deux courbes sont de type II. Les isothermes de type I sont associées a des solides
microporeux ayant des surfaces externes relativement réduites, ou la capacité¢ d'adsorption
maximale est controlée par le volume microporeux accessible plutdt que par la surface interne.
L'interprétation classique de cette isotherme suggére une adsorption pour une monocouche
moléculaire compléte. Les isothermes réversibles de type II sont classiquement obtenues avec
des solides non poreux ou macroporeux (le cas de nos adsorbants). Elles sont représentatives
dune adsorption multicouches. Le point d’inflexion correspond au remplissage de la

monocouche et au départ de 1’adsorption multicouche.

Isothermes d'adsorption des PP

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

ge (mg/g)

0 50 100 150 200
ce (mg/l)

—9—-20°C —@—40°C

Figure 5.19. Isotherme d’adsorption du MB sur les PP.
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Isothermes d'adsorption des PA
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Figure 5.20. Isotherme d’adsorption du MB sur les PA.

5.3.1. Isotherme de Langmuir

L'isotherme de Langmuir repose sur deux hypothéses clés concernant le processus
d'adsorption. Tout d'abord, il postule que I'adsorption se déroule a des sites d'adsorption définis
et homogenes a l'intérieur de I'adsorbant. Ensuite, il suggere que 1'adsorption en monocouche
et I'adsorption maximale se produisent lorsque les molécules adsorbées forment une couche
entierement remplie a la surface de 1'adsorbant. Dans ce modele, tous les sites d'adsorption sont
supposés avoir la méme énergie, et la force intermoléculaire diminue a mesure que la distance

par rapport a la surface d'adsorption augmente (Ribeiro et al., 2023).

Le modé¢le de Langmuir est donné comme suit (Langmuir [, 1918) :

— AmaxKCe

e 14K Ce (7
La forme linéaire II de I'isotherme de Langmuir est donnée par 1’équation :

Ce 1 Ce

fe - 4 Ce 8

de AmaxKL dmax ( )

Avec Ce (mg/L) est la concentration a l'équilibre, ge (mg/g) est la quantité adsorbée de
BM a I'équilibre, qmax est la quantit¢ maximale adsorbée de BM et Ki est la constante de

Langmuir (L/mg). Les autres formes sont données en Annexe.
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Le tracé de cette équation linéaire est donnée dans la figure 5.22 pour les deux

adsorbants.

pp
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0,45 y =1,2344x + 0,0257
0,4 R?=0,984
0,35
0,3
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-
0,2
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y = 0,8507x + 0,0455 ® 20°C
R?=0,9345
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0,14 y=0,2767x + 0,0265
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£ 008 y = 0,1745x + 0,0276 .
0,06 R? = 0,9495 ¢ 20
0,04
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0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
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Figure 5.21. Isotherme de Langmuir forme I pour les PP et les PA
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Figure 5.22. Isotherme de Langmuir, forme II
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Figure 5.23. Isotherme de Langmuir, forme I1I
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Figure 5.24. Isotherme de Langmuir, forme IV
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Figure 5.25. Isotherme de Langmuir forme V

5.3.2. Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich explique 1’adsorption sur des surfaces hétérogénes avec
I’interaction entre les molécules adsorbées. Ce modele est une équation empirique pouvant étre
utilisée pour comprendre des systémes hétérogenes (Freundlich, 1906) et est donné comme

suit :

1
de = KpCg 9
La forme linéaire de 1’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation :

1

nfln Ce (10)

Inge = Ink; +
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ge est la quantité adsorbée a I'équilibre (mg/g), Kr est la constante de Freundlich. Le parametre
Kr est la constante de Freundlich qui explique la capacité d’adsorption relative du biosorbant
en corrélation avec 1’énergie de liaison. Cette constante est également appelée coefficient de
distribution ou d'adsorption, ce qui explique la quantité d'ions BM adsorbés sur le biosorbant
pour la concentration a I'équilibre unitaire. La constante n représente le facteur d'hétérogénéité
qui clarifie la variation de la linéarit¢ de I'adsorption. L'adsorption est linéaire, si n = 1 ;

'adsorption est physique, si n > 1 ; I'adsorption est un produit chimique sin < 1.

La représentation graphique (figure 5.26) de In (qe) en fonction de In (Ce) est une droite

avec une pente 1/n et In (Ky) a 'interception du tracé linéaire de In (qe) en fonction de In (Ce).

PP
4
3,5 y=0,8539x - 0,14 B 40°C
3 R?=0,99
s ® 20°C
(]
g 2
£ . y =0,7194x +0,2373
' R2=0,9751
1
0,5
0
0 1 2 3 4 5
In(Ce)
PA
4,5 y =0,3922x + 1,9956 .
4 R? =0,9268 ¢ 20°C
3,5
3 B 40°C
T 2,5
R y = 0,4835x + 1,6243
c 2
= R? = 0,9929
1,5
1
0,5
0
0 1 2 3 4 5 6
In(Ce)

Figure 5.26. Isotherme de Freundlich pour les PP et les PA
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5.3.3. Isotherme de Temkin

Le mode¢le de Temkin est donné comme suit (Temkin, 1940) :

qe = BTln(KTCe)

(11)

Selon I'expression de l'isotherme de Temkin, 1'énergie d'adsorption de l'ensemble des

molécules diminue de maniére linéaire avec la distance entre la surface de 'adsorbant et la

couche sur laquelle la molécule est adsorbée, en raison des interactions entre 1'adsorbant et

I'adsorbat. De plus, l'adsorption se caractérise par une répartition homogeéne des forces

d'attraction, atteignant certaines intensités maximales. Le tracé de gqe en fonction de In(Ce)

(figure 5.27 et figure 5.28) permet de trouver les constantes de I'isotherme B et Kt a partir de

la pente et de I'ordonnée a l'origine. Dans 1'ordre donné, Kt représente la constante d'équilibre

de liaison (L.mol) liée aux niveaux maximaux d'énergie, tandis que la constante Br est

associée a la chaleur d'adsorption.

PP

30 y = 10,14x - 15,867
25 R? =0,8458

qge
-
(9]

In (Ce)

L m 20°C

® 20°C

y = 8,2184x - 10,827
R*=0,8189

Figure 5.27. Isotherme de Temkin des PP
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PA

70
e 20°C
60 .‘

>0 v = 9,8168x - 2,0078 | 40°C
RZ = 0,7666

40

ge

30
20 y = 11,664 - 9,695

10 n R? = 0,8989

Figure 5.28. Isotherme de Temkin des PA

5.3.4. Isotherme d’Elovich

L’isotherme d’Elovich est basée sur le principe de la cinétique supposant que les sites
d’adsorption augmentent exponentiellement avec I’adsorption ce qui implique la formation de

multicouches sur la surface de I’adsorbant. Elle est exprimée par la relation suivante :

q _de
de — K,C,e am (12)

dm

Ou : Ke est la constante d’équilibre d’Elovich, gm est quantité maximale d’adsorption.
Ces parametres sont calculés en tracant In (qe/Ce) en fonction de ge en utilisant la forme linéaire

suivante (figure 5.29) :

ln(z—: = In(gm.- Kg —5—7: (13)
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Figure 5.29. Isotherme d’Elovich pour les PP et les PA

Les paramétres des différents modéles d’isothermes de pommes de pin sont donnés dans

le tableau 5.6.

Les coefficients de détermination correspondants aux mod¢eles de Langmuir I et V et
Freundlich sont trés proches et ont les valeurs les plus élevées mais celui de Freundlich dépasse
de trés peu celui de Langmuir. De plus, contrairement a celle calculée a partir de I’isotherme de
Freundlich, la quantité adsorbée maximale calculée a partir de I’isotherme de Langmuir
s’¢loigne de la quantité maximale expérimentale. Par conséquent, a premicre vue le modele de

Freundlich s’avere le plus adapté a ce systeme d’adsorption.
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En général, les valeurs de n entre 2-10 signifient des bonnes caractéristiques

d’adsorption, 1-2 moyennement difficile, et < 1 médiocre (Treybal, 1980). Les résultats du

tableau 5.6 indiquent que I’adsorption du BM par les PP est relativement facile (1 <n < 2). De

plus, les valeurs de n > 1 sont associés a une adsorption favorable et un processus physique

tandis que les valeurs de n < 1 indiquent que 1’adsorption et chimique (Dawood et al., 2012).

D’apres les résultats obtenus de la modélisation de la cinétique d’adsorption, notre systéme suit

une cinétique chimique et non physique, ce qui contredit le résultat obtenu des valeurs de n >

1. Ceci peut étre expliqué, vu que n ne dépasse pas de trop I’unité, que les interactions entre

I’adsorbant et I’adsorbat sont d’une nature chimique trés solide et 1’adsorption physique se

passe entre les molécules d’adsorbat (BM).

Tableau 5.6 : Parameétres des différents modeles d’isothermes pour les pommes de pin.

Modé¢le Parametres 20°C 40 °C
Freundlich n 1.24 1.1461
Kr 1.676 1.7535
R? 0.9627 0,9886
Langmuir I Qm (mg/g) 178.571 151.515
Kr(I/mg) 0.00607 0.0101
R? 0.6064 0.8079
Langmuir I1 Qm (mg/g) 59.524 70.4225
Kir(l/mg) 0.0248 0,0248
R? 0.9542 0,9849
Langmuir I1I Qm (mg/g) 86.765 124.23
Kr(I/mg) 0.0129 0.0167
R? 0.6728 0.3642
Langmuir IV Qm (mg/g) 183.262 166.55
Kir(l/mg) 0.0061 0.0087
R? 0.3642 0.6728
Langmuir V Qm (mg/g) 68.45 90.56
Kr(I/mg) 0.0206 0.0186
R? 0.9542 0.9884
Temkin Br 11.664 9.8168
Kt (I/mg) 0.4369 0.815
R? 0.8845 0,7666
Elovich Qm (mg/g) 144.92 196.08
Ke(l/mg) 7.55.10* 0.00142
R? 0.4096 0.2793

Pour les pelures d’amande, les valeurs déterminées de R?, les constantes des isothermes

pour chaque mod¢le sont illustrées dans le tableau 5.7. Les valeurs de R? calculées pour
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l'isotherme de Freundlich (0,993) a 20 °C étaient plus proches de 1'unité par rapport aux valeurs

de R2 des autres isothermes. Par contre, a 40 °C le R? de Temkin est 1égérement supérieur de

celui de Freundlich.

Tableau 5.7 : Paramétres des isothermes d’adsorption pour les PA pour des concentrations

initiales allant de 10 a 200 mg/L

Modéele Paramétres 20°C 40°C
Freundlich n 2,07 2,55
Kr ((mg/g)(/mg)''™) 5.075 7.357
R? 0,9929 0,9268
Langmuir [ Qm (mg/g) 54.34 66.22
Kr(I/mg) 0,436 0,0265
R? 0,8527 0,9355
Langmuir II Qm (mg/g) 37.73 36.23
Kr(l/mg) 0.0958 0.158
R? 0.9615 0.9495
Langmuir 111 Qm (mg/g) 45.547 40.936
Kr(I/mg) 0.066 0.1187
R’ 0.6735 0.6057
Langmuir IV Qm (mg/g) 48.346 54.018
Kr(I/mg) 0.0719 0.0445
R’ 0.6057 0.6735
Langmuir V Qm (mg/g) 39.036 37.31
Kir(l/mg) 0.089 0.1458
R? 0.9615 0.9495
Temkin Br 8,087 8,818
Kt (I/mg) 0,85 1,08
R? 0,947 0,959
Elovich Qm (mg/g) 25.25 20.408
Ke(l/mg) 0.1148 0.2092
R? 0.8845 0.691
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5.4. Comparaison entre les différents modeles (PP)

La figure 5.30 montre 1’ajustement des quantités adsorbées calculées en utilisant les
différents modeles avec les quantités adsorbées expérimentales a 20 °C. le mod¢le de Langmuir
V a été représenté car il indique des meilleurs coefficients de détermination et la quantité

adsorbée maximale la plus proche des valeurs expérimentales.

D’apres cette figure, le modele de Freundlich offre un meilleur ajustement aux données
expérimentales, méme pour les concentrations €levées, par rapport aux autres isothermes. Le

mode¢le d’Elovich est le moins approprié pour ces données.

Selon la figure 5.31 donnant I’ajustement des quantités adsorbées calculés en utilisant
les différents modéles avec les quantités adsorbées expérimentales a 40 °C, le modele de
Freundlich offre un meilleur ajustement aux données expérimentales a faibles concentrations,
mais quand la concentration initiale dépasse 60 mg/L, une divergence remarquable commence
a s’établir entre les données expérimentales et ce modele. Le modéle de Langmuir est le moins
approprié pour ces données malgré les R? affichés sur la figure 5.25. Le modéle de Temkin
donne des quantités adsorbées négatives quand la concentration initiale est inférieur a 20 mg/L
mais aprés un ajustement est remarqué jusqu’a la concentration 100 mg/L. Les fortes
concentrations ne peuvent étre représentés par aucun de ces modeles. Il serait bon de penser a

utiliser d’autres modeéles a trois parametres comme celui de Sips par exemple.

PP 20 °C

45

40 —@— Expérimental
35 —@— Langmuir V
30 —@®— Freundlich
25 —@— Temkin

20

15

10

qe (mg/g)

5 0 20 40 60 80 100

-10
Ce (mg/L)

Figure 5.30. Ajustements des quantités adsorbées calculées et les quantités adsorbées

expérimentales pour les pommes de pin a 20 °C
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PP 40°C

40

= —@— Expérimental

30

25 —@— Langmuir V
%2 20 —@— Freundlich
£
- 15 —@— Temkin
o

5 0 20 40 60 80 100
Ce (mg/L)

Figure 5.31. Ajustements des quantités adsorbées calculées et les quantités adsorbées

expérimentales pour les pommes de pin a 40 °C
5.5. Comparaison entre les différents modéles (PA)

D’apres les figures 5.32 et 5.33, les concentrations allant de 10 a 90 mg/g peuvent étre
représentées par tous les modeles, mais en considérants les représentations avec les coefficients
de détermination seules ceux de Temkin et Freundlich s’adaptent aux résultats expérimentaux.
Cependant, le modéle de Temkin décrit les variations d'énergie d'adsorption, mais il assume des
variations modérées. Donc, bien que son R? est légérement supérieur a celui de Freundlich, il
n'est pas congu pour des hétérogénéités physiques extrémes. Si 1'on considere que la surface est
trés hétérogene physiquement, il serait logique de privilégier le modele de Freundlich qui est

spécifiquement congu pour des surfaces hautement hétérogenes.

Le modele d’Elovich présente des résultats trés loin de ceux expérimentaux alors il était

impossible de le représenter sur le méme graphique avec les autres modeles.
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Figure 5.32. Comparaison entre les isothermes d’adsorption et I’isotherme expérimentale des

PA a20°C
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Figure 5.33. Comparaison des capacités d’adsorption calculées et expérimentales des PA a 40

°C

5.6. Etude comparative de I’efficacité d’élimination du BM par adsorption
Le tableau 5.8 présente une comparaison des capacités d’adsorption de différents

biomatériaux issus de diverses sources naturelles et soumis a plusieurs types de traitements. On

observe que la nature du matériau de départ et la méthode de modification appliquée influencent

fortement la capacité d’adsorption.
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En comparaison, les matériaux étudiés dans le cadre de ce travail, a savoir les pelures
d’amande et la pomme de pin, présentent respectivement des capacités d’adsorption de 87,18
mg/g et 36 mg/g dans des conditions expérimentales similaires (190 mg/L, 3 g/L, température
ambiante). Ces valeurs sont trés prometteuses, notamment pour les pelures d’amande, dont la
capacité dépasse celle de plusieurs biochars thermiques ou méme de certains matériaux activeés
chimiquement. La pomme de pin, bien que non modifiée, démontre également un bon potentiel
d’adsorption, attribuable a sa structure lignocellulosique et a la présence de groupements
fonctionnels tels que les hydroxyles et les carboxyles. Globalement, ces résultats confirment
que les biomatériaux étudiés dans cette recherche constituent des adsorbants naturels efficaces
et économiquement avantageux. Des traitements chimiques ciblés pourraient encore renforcer
leurs performances, ce qui ouvre des perspectives intéressantes pour leur valorisation dans le

traitement des eaux polluées.

Tableau 5.8 : Comparaison des capacités d’adsorption de divers travaux récents avec celle de

la présente étude

Biomatériau Modification Capacité d’adsorption (mg/g) Référence
Biochars de coques de | Thermique puis avec | 4.1 a partir d’une concentration de 10
pignons de pin I'hydroxyapatite M et une dose de 1’adsorbant de 0.3g/L
Caio(PO4)s(OH)2 a T ambiante Kim et al.,
Thermique seulement 6.09 a partir d’une concentration de 10 2025
uM
Biochar a base d’écorce | Thermique 29 a 25 °C et une concentration de 100 | Dawood et
d’eucalyptus mg/L et une dose de 0.2 g/L al., 2015
Biochar de bagasse Thermique puis modifié | 83.3 pour une dose de 50 mg/L et une
par dopage a I’azote concentration initiale de 30 mg/L a 40
°C Cai et al.,
Thermique 4.08 pour une dose de 50 mg/L et une 2025
concentration initiale de 30 mg/L a 40
°C
Charbon dérivé de la | Thermique 150,3 mg/g pour une concentration de Sun et al.
plante Carex 200 mg/L et une dose d’adsorbant de 1 ) 2025 ’
meyeriana Kunth g/LL
Composite a base de | Acide acétique 157.53 mg/g pour une concentration de
Russula 100 mg/L et une dose de I’adsorbant de | Yildirim et
delica/bentonite/tripoly 0.5g/La30°C Acay, 2025
phosphate
Charbon actif issu de | Thermique et acide | 19.5 pour une concentration de 20 mg/L
biomasse dérivé des | phosphorique et une dose de 0.5 g/L Pan et al.,
racines du champignon 2025
Golden Needle
Biocarbone activé | Thermique 91 pour une concentration de 1 g/L a Lee et al.
dérivé de granulés de température ambiante et une dose entre 2024 ’
bois de bouleau 0.5et2.5¢g/L
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Pelure de grenade Sans modification 64.62 pour une concentration de
220 mg/L et une dose de 2g/L a 25 Ghibate et
°C al, 2025

Biosorbant a base de | Chimiquement avec | 34,48 mg/g a partir de 120 mg/L de BM
tiges de tomate Acide chlorhydrique | Dose 4 g-L!, température 28 °C et pH
(HCI) a 37 %, chlorure de | 9,36. Allou et al,
zinc (ZnClz) a 98 %, et 2025
hydroxyde de sodium
(NaOH) a 99 %.

Pomme de pin Sans modification 36 pour une concentration de 190 mg/L,
une dose de 3g/L a température
ambiante et une granulométrie de 0.5 a
1 mm

Cette étude

Pelures d’amande Sans modification 87.18 pour une concentration de 190
mg/L, une dose de 3g/L a températ

s - 8 " pera 1‘1re Cette étude
ambiante et une granulométric de 1 a 3

mm

5.7. Etudes comparatives des méthodes de traitement pour éliminer le BM
Le tableau comparatif (Tableau 5.9) présente diverses méthodes d’élimination du Bleu

de Mcéthylene (BM) rapportées dans la littérature, en mettant en parall¢le les procédés

¢électrochimiques, photocatalytiques, membranaires, d’oxydation avancée ainsi que les

approches par adsorption sur matériaux biosources.

L’analyse comparative montre que les procédés d’€lectrocoagulation et de
photodégradation atteignent des rendements tres élevés, supérieurs a 95 %, mais au prix de
conditions opératoires exigeantes et de colts ¢leves liés a 1’énergie ou aux catalyseurs. Les
procédés membranaires et d’oxydation avancée présentent également de bonnes performances,

bien qu’ils soient limités par I’encrassement ou la nécessité de milieux fortement réactifs.

En revanche, les matériaux biosourcés étudiés, les pelures d’amande et la pomme de
pin, offrent une alternative écologique et économique. Les pelures d’amande ont permis une
¢limination d’environ 95% de BM, correspondant a une capacité d’adsorption de 87,18 mg/g
du colorant. Tandis que la pomme de pin a atteint une capacité d’adsorption de 36 mg/g (92%),

sans recours a des agents chimiques ni a une source d’énergie externe.

Ces résultats démontrent le potentiel considérable des adsorbants naturels pour le
traitement durable des effluents colorés, alliant simplicité, efficacité et respect de
I’environnement. Une optimisation des conditions opératoires pourrait encore améliorer leurs

performances et les rapprocher des procédés de pointe.
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Tableau 5.9 : Comparaison des différentes méthodes d’¢limination du Bleu de Méthyléne

rapportées dans la littérature et dans la présente étude.

dopés a I’erbium (Er:ZnO)

Taux
i d’élimination ou . i . L
Méthode L, Conditions opératoires Référence
capacite
d’adsorption
Electrocoagulation Concentration de BM de 10 mg/L,
Electrodes en aluminium concentration en électrolyte (NaCl) Hasnaoui et
97,81 % de 2 g/L, densité de courant de 200
A/m?, distance inter-électrodes de 1 al.,, 2024
cm. Lumiére du soleil.
Electrocoagulation pH 8, tension de 15 V, temps de
Electrodes en aluminium 82 % contact de 60 minutes et une distance Zafar et al,
inter-électrodes de 2 cm. 60 mg/L de 2024
BM
Photo?egradatlon ‘ 5 mg d? p.hc?tocatalyseurs. dans 5 ml Choudhary et
nanobatonnets de ZnO purs et | 97,9 % aprés 28 | d’cau distillée, concentration du BM Mohapa&a
des nanobatonnets de ZnO min de 10 uM 2025

électrofilées de coquille d’ceuf

Photodégradation Un pH 5, avec une masse de
99,35 % apres 150

photocatalyseur ’ ;:IE res photocatalyseur de 0,2 g dans 100 ml | Ria et al, 2025
ZnO/montmorillonite de BM a 10 mg/L. lampe UV
Adsorp’tlon- ' 313 K, . pH 3 et pour une Shefa et al,
photodégradation 90 % concentration de BM de 5 mg/L. 2025
titanate d’argent (AgTO) Source UV de 18 Watts .
Photodégradation BM a 10 ppm, lampe tubulaire JD Piras et al
(extrait de pelures d’orange- 95 % (80 W, 1375 lumens, DURAN) 2025 o
rGO@AgNPs) .
Adsorption sur membrane 100 ppm de BM a 30 °C .

. Siah et al,
membranes microfibreuses 21,80 mg/g

2025

Filtration sur membrane de
cellulose de coquilles
d’arachide

95,75+ 0,78 %

100 ppm de BM avec un disque de
membrane de 5 cm de diamétre a 2
bars pendant 15 minutes

Trisnawati et
al, 2024

Oxydation en présence de

pH 10,78, [BM] = 5 ppm, quantité de

Taoudi et al,

peroxyde d’hydrogéne 96 % catalyseur = 0,1 g/L, et temps de 2025
réaction = 75 minutes. .
Dégradation catalytique par
réduction du BM a I’aide d’un }
- Song et al,
catalyseur (nanomatériau 99 % / 2023
hybride) .

Adsorption (Pomme de pin)

92% (36 mg/L)

190 mg/L de BM, une dose de 3g/L a
température  ambiante et une

granulométrie de 0.5 a 1 mm

Cette étude

Adsorption
d’amande)

(Pelures

95%
mg/L)

(87.18

190 mg/L de BM, une dose de 3g/L a
température  ambiante et une
granulométrie de 1 2 3 mm

Cette étude
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5.8. Analyse technico-économique préliminaire du procédé d’adsorption

5.8.1. Objectif et démarche de I’évaluation

Au-dela de I’analyse mécanistique et thermodynamique développée précédemment,
I’évaluation de la pertinence industrielle d’un procédé d’adsorption nécessite une analyse
technico-économique. Cette démarche vise a déterminer si les performances obtenues a
I’échelle laboratoire peuvent étre transposées a une échelle pilote ou semi-industrielle dans des

conditions économiquement viables.
L’objectif de cette section est donc d’estimer, de maniére préliminaire :

e la consommation annuelle d’adsorbant,
o les cotts d’exploitation (OPEX),

e les colits d’investissement (CAPEX),

e le colt de traitement par m* d’eau,

e et la compétitivité vis-a-vis d’un adsorbant commercial de référence (charbon actif).

L’analyse repose sur une extrapolation simplifiée des résultats expérimentaux obtenus dans

les sections précédentes.

5.8.2. Hypothéses de dimensionnement
Afin de disposer d’un cadre cohérent d’évaluation, un scénario de traitement pilote a été

considéré selon les hypothéses suivantes :

e D¢bit de traitement : 10 m?*/jour

o Concentration moyenne en bleu de méthyléne : 50 mg/L

e Fonctionnement : 300 jours/an

o Température ambiante (absence de chauffage additionnel)

e Adsorbant utilisé sans activation chimique
La masse annuelle de colorant a éliminer est donnée par :

Ou : Q représente le débit d’effluent traité par jour, Co est la concentration Moyenne et

t représente la durée de traitement.

Ce qui conduit a une charge annuelle d’environ 150 kg de BM a traiter.
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5.8.3. Besoins annuels en adsorbant

Les capacités maximales déterminées expérimentalement sont :

e Pelures d’amande (PA) : 87 mg/g
e Poudre de pomme de pin (PP) : 36 mg/g

A partir de ces valeurs, la masse annuelle d’adsorbant nécessaire est estimée a :

e = 1,7 tonne/an pour les PA

e =42 tonnes/an pour les PP

Ces résultats mettent immédiatement en évidence 1’avantage comparatif des pelures

d’amande en termes d’efficacité massique.

5.8.4. Estimation des coiits d’exploitation (OPEX)

Les cotts d’exploitation comprennent :

1. L’approvisionnement et la préparation de la biomasse
2. La consommation énergétique

3. La maintenance et la main-d’ccuvre

5.8.4.1. Colit matiere premiere
Les biomatériaux ¢tudiés étant des résidus agroforestiers, leur colit d’acquisition est faible.

En tenant compte :

e du transport,
e du séchage,
e du broyage,

o du tamisage,
un cot global estimatif de 0,7 €/kg peut étre retenu.

Ainsi, le colt annuel en adsorbant est estimé a :

e =1200 € pour les PA
e =2900 € pour les PP
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5.8.4.2. Coiit énergétique

La consommation énergétique liée a 1’agitation et au pompage reste modérée et

représente une fraction marginale des cotits globaux.
5.8.4.3. OPEX total estimé
En incluant maintenance et exploitation, le cotlit annuel total est estimé a :

e =2700-3000 € pour les PA
e =4400-4600 € pour les PP

5.8.4.4. Coiit de traitement par métre cube
Le volume annuel traité étant de 3000 m?, le colt d’exploitation ramené au m?® est estimé a

e =0,9-1,0 €/m’ pour les PA
e =1,4-1,5€/m? pour les PP

Ces valeurs placent les biosorbants dans une gamme économiquement compétitive pour le

traitement d’effluents a concentration modérée.
5.8.4.5. Estimation des coiits d’investissement (CAPEX)
L’implantation d’un procédé d’adsorption a I’échelle pilote nécessiterait :

e une cuve agitée,
e un systeme de séparation solide-liquide,
e une pompe de circulation,

e un dispositif de séchage simple.

Le colt d’investissement est estimé entre 15 000 et 25 000 €, selon la configuration

retenue.

En considérant un amortissement sur 10 ans, la charge annuelle d’investissement

représente environ 2000 €.
5.8.4.6. Coiit global actualisé
En intégrant amortissement et exploitation, le colit global estimé est de :

e =1,5-1,6 €/m? pour les PA
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e =2,1-22€/m?pour les PP
5.8.4.7. Comparaison avec le charbon actif
Le charbon actif commercial présente :

e une capacité supérieure (200-500 mg/g),

e mais un coiit unitaire élevé (5-15 €/kg).

Malgré une consommation massique plus faible, son colt global de traitement est estimé

entre 2 et 3 €/m? dans des conditions comparables.

Ainsi, les pelures d’amande apparaissent économiquement compétitives, notamment

lorsque 1’on consideére leur faible colit matiére premicére et leur caractére renouvelable.
5.8.4.8. Influence de la régénération

La régénération constitue un parametre déterminant dans la rentabilité du procédé. Si
une efficacité de régénération de 70 % est obtenue sur plusieurs cycles, la consommation
annuelle d’adsorbant pourrait étre significativement réduite, abaissant le colit de traitement en

dessous de 1 €/m>.

L’optimisation de cette étape représente donc un axe stratégique majeur pour la

valorisation industrielle du procédé.
5.8.4.9. Analyse environnementale qualitative

Au-dela de [D’aspect économique, les biosorbants présentent des avantages

environnementaux notables :

e valorisation de déchets agroalimentaires,
e faible énergie grise,
e absence de réactifs chimiques agressifs,

e réduction potentielle de I’empreinte carbone.

Cependant, la gestion des adsorbants saturés doit étre anticipée, notamment en termes

de valorisation énergétique ou de stabilisation.
5.8.5. Conclusion technico-économique

L’analyse technico-économique préliminaire montre que :
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e Les pelures d’amande représentent 1’option la plus performante en termes de ratio
colt/efficacité.

e Le procédé est économiquement compétitif pour des effluents de concentration
modérée.

e L’optimisation de la régénération pourrait améliorer significativement la rentabilité.

e La valorisation de déchets biomasse confeére au procédé un intérét environnemental

majeur.

Cette ¢tude confirme que 1’adsorption sur biomatériaux lignocellulosiques constitue une
alternative crédible aux adsorbants commerciaux, sous réserve d’une validation a 1’échelle

pilote.

5.9. Conclusion du chapitre

Le présent chapitre a été consacré a 1’é¢tude approfondie de 1’adsorption du bleu de
méthyléne sur deux biomatériaux lignocellulosiques : la poudre de pomme de pin et les pelures
d’amande. L’objectif était double : analyser les mécanismes physicochimiques gouvernant le
processus et €valuer la pertinence technico-économique de ces matériaux en vue d’une

application potentielle dans le traitement des effluents colorés.

L’¢tude paramétrique a mis en évidence l’influence significative du pH, de la
concentration initiale, de la dose d’adsorbant et de 1’agitation sur les performances
d’¢élimination du BM notamment sur la poudre de pomme de pin . L’effet du pH a révélé une
contribution marquée des interactions ¢électrostatiques, notamment pour la poudre de pomme
de pin, tandis que les pelures d’amande ont montré une relative stabilité vis-a-vis des variations
de pH, suggérant I’implication d’interactions non ¢électrostatiques telles que les interactions m—
7 et les forces de dispersion. L’analyse hydrodynamique a permis de démontrer 1’existence d’un
régime optimal d’agitation, traduisant une transition entre un controle par diffusion externe et

un controle mixte diffusion—interaction de surface.

La modélisation cinétique a confirmé que le modele pseudo-second ordre décrit de
manicre satisfaisante 1’évolution temporelle du systeme, indiquant une dépendance forte a la
disponibilité des sites actifs. Toutefois, 1’analyse conjointe avec le modéle d’Elovich et I’étude
de la diffusion intraparticulaire a révélé que le mécanisme ne peut €tre réduit a une seule étape
réactionnelle, mais résulte d’un processus multi-étapes impliquant diffusion externe, diffusion

interne et interactions interfaciales.
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L’analyse isothermique a montré que la surface des biomatériaux étudiés est
énergétiquement hétérogéne. Si le modele de Langmuir permet d’estimer une capacité
maximale théorique, les modeles de Freundlich et de Temkin ont mis en évidence une

distribution progressive des énergies d’adsorption.

Enfin, I’analyse technico-économique préliminaire a démontré que les pelures
d’amande présentent un rapport performance/colt particulierement favorable, avec un colit
estimatif de traitement compétitif vis-a-vis du charbon actif commercial. La valorisation de
déchets agroalimentaires confére au procédé un intérét environnemental supplémentaire,

renforcant sa pertinence dans une démarche d’économie circulaire.

Ainsi, les résultats obtenus dans ce chapitre montrent que 1’adsorption sur biomatériaux
lignocellulosiques constitue une alternative prometteuse pour le traitement des effluents
colorés, a condition d’optimiser la régénération et de valider les performances a une échelle

supérieure.
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Conclusion générale

Cette these a été consacrée a 1’étude de 1’élimination du bleu de méthyléne en solution
aqueuse par adsorption sur deux biomasses lignocellulosiques d’origine naturelle, les pelures
d’amande (PA) et les pommes de pin (PP). L’objectif principal de ce travail était d’évaluer le
potentiel adsorbant de ces matériaux et d’établir les relations entre leurs propriétés physico-

chimiques et leurs performances d’adsorption vis-a-vis d’un colorant cationique mod¢le.

La caractérisation physico-chimique des adsorbants a montré que les deux biomasses
présentent une structure lignocellulosique typique, confirmée par les analyses FTIR et DRX.
Les spectres FTIR ont mis en évidence la présence de groupements fonctionnels oxygénés tels
que les hydroxyles et les carboxyles susceptibles d’interagir avec les molécules de colorant. Les
analyses DRX ont révélé une structure semi-cristalline caractéristique des matériaux
lignocellulosiques, associée a la coexistence de phases cristallines attribuées a la cellulose et de

phases amorphes correspondant a la lignine et a I’hémicellulose.

Les analyses morphologiques par microscopie ¢lectronique a balayage ont montré que
les deux matériaux possédent une surface hétérogene et poreuse, les pelures d’amande
présentant une structure plus ouverte et plus hiérarchisée que les pommes de pin. Cette
organisation structurale favorise la diffusion intraparticulaire des molécules de colorant et

améliore ’accessibilité des sites actifs.

L’analyse chimique élémentaire réalisée par fluorescence des rayons X a mis en
évidence la présence majoritaire du calcium parmi les éléments minéraux, tandis que les
analyses EDX ont confirmé la nature majoritairement organique des adsorbants, constitués
essentiellement de carbone et d’oxygene. L’augmentation significative des teneurs en soufre et
en chlore aprés adsorption a permis de confirmer la fixation du bleu de méthyléne a la surface

des matériaux.

Les propriétés physico-chimiques des adsorbants ont montré que la porosité totale des
deux matériaux est ¢levée et voisine de 67 %, ce qui favorise la diffusion des molécules de
colorant. Les valeurs du point de charge nulle ont été déterminées respectivement a pHpzc = 6,0
pour les pelures d’amande et pHpzc = 6,5 pour les pommes de pin, indiquant que la surface des
adsorbants devient négativement chargée en milieu légérement basique, ce qui favorise

I’adsorption du bleu de méthyléne sous forme cationique.
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L’étude expérimentale de 1’adsorption a montré que les performances d’élimination du
colorant dépendent fortement des conditions opératoires. Le pH de la solution joue un role
déterminant, 1’adsorption étant favorisée pour des valeurs de pH supérieures au point de charge
nulle. L’augmentation de la masse d’adsorbant entraine une amélioration du rendement

d’¢élimination en raison de I’augmentation du nombre de sites actifs disponibles.

Les résultats cinétiques ont montré que I’adsorption du bleu de méthyléne est
caractérisée par une phase initiale rapide correspondant a I’occupation des sites actifs les plus
accessibles, suivie d’une phase plus lente contrdlée par les phénomenes de diffusion
intraparticulaire jusqu’a 1’établissement de 1’équilibre. Le temps nécessaire pour atteindre

I’équilibre d’adsorption est de I’ordre de 60 a 120 minutes selon les conditions expérimentales.

L’étude des isothermes d’adsorption a montré que les pelures d’amande présentent une
capacité d’adsorption supérieure a celle des pommes de pin. La capacité maximale d’adsorption
obtenue expérimentalement est de ’ordre de 87 mg-g™' pour les pelures d’amande et de 36
mg-g~! pour les pommes de pin, ce qui confirme la meilleure performance adsorbante des
pelures d’amande. Cette différence peut étre attribuée a leur structure plus ouverte, a leur

fraction amorphe plus importante et a leur meilleure accessibilité de surface.

L’ensemble des résultats expérimentaux indique que 1’adsorption du bleu de méthylene

sur les biomasses étudiées repose sur un mécanisme multi-interactionnel combinant :

e des interactions ¢lectrostatiques entre les groupements fonctionnels ionisés et les

molécules de colorant,
o des interactions n—x entre les cycles aromatiques de la lignine et ceux du colorant,
e des liaisons hydrogéne,
e des phénomenes de diffusion intraparticulaire.

Les pelures d’amande se sont révélées étre I’adsorbant le plus performant dans les
conditions expérimentales étudiées, en raison de leur structure poreuse hiérarchisée et de leur

meilleure accessibilité des sites actifs.

D’un point de vue appliqué, les résultats obtenus montrent que les biomasses
lignocellulosiques  étudiées constituent des adsorbants efficaces, ¢économiques et

écologiquement durables pour 1’¢limination des colorants cationiques en solution aqueuse. Leur
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utilisation pourrait représenter une alternative intéressante aux adsorbants conventionnels pour

le traitement des effluents industriels.

Ainsi, ce travail met en évidence 1’intérét de la valorisation des résidus agroforestiers
comme matériaux adsorbants dans une perspective de protection de I’environnement et de

développement durable.
Perspectives

Les résultats obtenus ouvrent plusieurs perspectives de recherche.

Une premiére orientation concerne l’amélioration des propriétés adsorbantes des
biomasses par des traitements physiques ou chimiques visant a augmenter la surface spécifique

et la densité des sites actifs.

Une seconde perspective concerne 1’étude du comportement des adsorbants dans des

systémes multicomposants plus représentatifs des effluents industriels réels.

Il serait également intéressant d’étudier la régénération et la réutilisation des adsorbants

afin d’évaluer leur potentiel d’application a grande échelle.

Enfin, I’application des adsorbants étudiés au traitement d’effluents industriels réels

constituerait une €tape importante vers leur valorisation industrielle.
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Annexe 1 : Isothermes d’adsorption et modéles cinétiques

Al.1. Isothermes d'adsorption
a) Isotherme de Langmuir

L'adsorbant solide a une capacité d'adsorption limitée. Tous les sites actifs sont
identiques et ne peuvent complexer quune seule molécule de soluté (adsorption en

monocouche). Aucune interaction n'existe entre les molécules adsorbées (Langmuir, 1918).

L'équation mathématique de 1'isotherme de Langmuir peut étre écrite sous une forme

non linéaire, Eq.(1) (Chawla et al., 2017 ; Hu et al., 2018) :

_ QLKLC,
€ 1+K.C, (1)

Cette isotherme présente également quatre formes linéaires rassemblées dans le tableau

19 (Chu et al., 2011 ; Foo et Hameed, 2010 ; Sahin et Tapadia, 2015).

Cette isotherme est la plus utilisée par les chercheurs scientifiques dans les domaines de
l'adsorption environnementale car elle est applicable a de faibles concentrations, facile a utiliser,
et flexible avec les simulations informatiques, notamment lorsqu'elle est couplée avec des

équations de phénomeénes de transport (Laskar et Hashisho, 2020).

Tableau A1l.1 : Equations des formes linéaires de 1’isotherme de Langmuir

Isotherme Forme linéaire Tracé
Langmuir I i_i+ 11 1/qe = f(1/Ce)
Z‘e eri KL qin Ce c
Langmuir IT
¢ L=t —C, = f(C.)
qe KLCIm Célm qe q
Langmuir III _ _ e — rcle
qe qm KL Ce qe f(Ce)
L ir I q q
angmuir IV == Kidm — Kide = =14
C, Ce
Langmuir V 1 1 1 1
==K —— K =/
c. Mg, * C. ' qe

Ou Qy est la capacité maximale de couverture en monocouche (mg g~) ; K; : constante de l'isotherme de Langmuir
(L mg™) ; C. : concentration a l'équilibre (mg L™) ; et Q. : quantité d'adsorbat dans l'adsorbant a l'équilibre

(mg.g™").
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Selon Al-Ghouti et Daana (2020), Langmuir s'est basé sur la structure et la surface des

matériaux solides et a ainsi classé I'adsorption en six mécanismes (Al-Ghouti et al., 2020) :

Premier mécanisme : Adsorption sur un seul site dans une surface composée de sites

¢lémentaires d'adsorption identiques capables de capter une seule molécule adsorbée.

Deuxiéme mécanisme : Adsorption multi-sites dans une surface contenant plus d'un type de

sites élémentaires d'adsorption, chaque site adsorbant une seule molécule, caractérisée par
lI'indépendance des sites de liaison et la négligence des interactions adsorbant-adsorbat.

Troisiéme mécanisme : Adsorption généralisée (cas des matériaux amorphes continus) :

plusieurs sites d'adsorption et plusieurs affinités de l'adsorbant. L'isotherme d'adsorption
dépend de I'énergie de liaison, car les interactions adsorbant-adsorbat sont négligeables.

Quatriéme mécanisme : Adsorption coopérative sur une surface composée de sites

¢lémentaires d'adsorption identiques capables de capter plusieurs molécules adsorbées.

Cinquiéme mécanisme : Adsorption dissociative par liaison chimique, dissociation

moléculaire et désorption.

Sixieme mécanisme : Adsorption en multicouches ou chaque site d'adsorption est

indépendant et identique, et ou un nombre illimité de molécules peut étre adsorbé.

b) Isotherme de Freundlich

Selon freundlicj, il existe différents types de sites d'adsorption avec des énergies différentes,
mais avec la méme entropie, distribués selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur

d'adsorption. La densité des sites diminue de maniere exponentielle (Freundlich, 1907).

Cette isotherme peut étre représentée a l'aide des modeles non linéaires Eq.(2) ou

linéaires Eq.(3) ci-dessous (Freundlich, 1907 ; Qian et al., 2018) :
1
Qe = KpCg (2)
In Qe = Inkj +%lnCe (3)
ou C. : concentration a l'équilibre (mg/L) ; Kr : constante de l'isotherme de Freundlich (mg/g) (L g™)

liée a la capacité d'adsorption ; n : intensité d'adsorption ; et Q. : quantité d'adsorbat dans l'adsorbant

a l'equilibre (mg/g).
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¢) Isotherme de Brunauer Emmett Teller (BET)

Ce modele admet la formation de multicouches adsorbantes, une distribution homogéne
des sites sur la surface de I'adsorbant, ainsi que I'existence d'une énergie d'adsorption qui retient
la premiere couche de molécules adsorbées, et d'une seconde énergie qui retient les couches

suivantes.

Le modele prend également en compte le phénomeéne de saturation et implique la
solubilité des solides dans le solvant, sous forme de concentration de saturation. La relation
entre la capacité d'adsorption et la concentration a I'équilibre peut étre décrite en utilisant cette
isotherme sous sa forme non linéaire Eq. (4) ou sa forme linéaire Eq. (5) (Brunauer et al., 1938

; Foo et Hameed, 2010) :

_ Qe
Qe = (Cs=Ce)(1+(CrEr=1)()) @
Ce 1 (Cper=DE) 5
Q.(Cs—Ce) ~ QCper QsCper )

ou Cger est l'isotherme d'adsorption BET liée a l'énergie de l'interaction de surface (L/mg) ; Ce :
concentration a l'équilibre (mg/L) ; Cs : concentration de saturation de la monocouche de l'adsorbat
(mg/L) ; Qe : quantité d'adsorbat dans l'adsorbant a ['équilibre (mg/g) ; et Qs : capacité théorique de

saturation de l'isotherme (mg/g).
d) Isotherme de Dubinin-Radushkevich

Le mod¢le de Dubinin-Radushkevich est plus général que le modele de Langmuir, car il
ne repose pas sur I'hypothése d'une surface homogene et d'un potentiel d'adsorption constant
(Dubinin, 1947a). Dubinin-Radushkevich suppose que le remplissage du volume des
micropores est basé sur le fait que la capacité d'adsorption est variable et que I'enthalpie libre
d'adsorption dépend du degré de remplissage des pores (Thiam et al., 2020). Cette isotherme
posséde une forme non linéaire et une forme linéaire, représentées respectivement par 1'Eq. (6)

et I'Eq. (7) (Dubinin, 1947b ; Ghaffari et al., 2017) :
Qe = Qore ™’ (6)

In (Q¢) = In (Qpr) — kpre® (7
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ou Kpr : constante de l'isotherme de Dubinin—Radushkevich (mol® kJ7?) ; Q. : quantité
d'adsorbat dans l'adsorbant a l'équilibre (mg/g) ; et Opr : capacité théorique de saturation de

l'isotherme (mg/g).

& : Potentiel de Polanyi (J/mol).
e=TLIn(1+-) (8)

e) Isotherme de Redlich-Peterson

Le modele d'isotherme de Redlich-Peterson peut étre utilisé sur une large gamme de
concentrations pour décrire l'équilibre d'adsorption et peut étre appliqué en raison de sa
flexibilité dans les systémes homogeénes ou hétérogenes (Ayawei et al., 2017). Cette isotherme
peut étre modélisée par une équation non linéaire, 'Eq. (9), et une équation linéaire, I'Eq. (10)

(Foo et Hameed, 2010 ; Redlich et Peterson, 1959).

— KRrCe
Qe = 1+ag(Ce)9 ©)
Ce
In (KR e 1) = gIn(C.) — In(az) (10)

Ol ag : constante de l'isotherme de Redlich—Peterson (L.mg™) ; C. : concentration a l'équilibre (mg
L™) ; g : exposant de l'isotherme de Redlich—Peterson ; Kr : constante de l'isotherme de Redlich—

Peterson (L g7) ; et Q. : quantité d'adsorbat dans l'adsorbant a l'équilibre (mg g™).
f) Isotherme de Sips

Ce modele mathématique est valable si l'adsorption est localisée et qu'il n'y a pas
d'interactions entre les adsorbats (Sips, 1948). Cette isotherme peut étre modélisée par une
équation non linéaire, I'Eq. (11), et une équation linéaire, I'Eq. (12) (Foo et Hameed, 2010 ;

Sips, 1948).

_ _Ks(C)Ps
Qe = 1+as(Ce)Ps (1)
B.In(C,) = —In (g—) +In(ay) (12)
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ou as : constante du modéle d'isotherme de Sips (L mg™) ; C. : concentration a l'équilibre (mg L™)
; Ks : constante du modele d'isotherme de Sips (L g7') ; Q. . quantité d'adsorbat dans l'adsorbant a

l'equilibre (mg g™) ; et By : exposant du modele d'isotherme de Sips.
g) Isotherme de Temkin

Le mode¢le isotherme de Temkin suggere qu'avec l'augmentation de la couverture de la
surface de l'adsorbant, ou 1'adsorption est définie par une distribution uniforme des énergies de
liaison, la chaleur d'adsorption de toutes les molécules diminue linéairement jusqu'a atteindre
I'énergie de liaison maximale (Temkin, 1940). Cette isotherme peut étre modélisée a 'aide de

I'équation (13) (Foo et Hameed, 2010 ; Ghaffari et al., 2017) :

Qe = 1-In(A7C,) = T In(4r) +1-In(C,) (13)
T T

T

ou Ar est la constante d'équilibre de liaison de l'isotherme de Temkin (L g™) ; br est la constante de
l'isotherme de Temkin ; C. est la concentration a l'équilibre (mg L™) ; Q. est la quantité d'adsorbat dans
l'adsorbant a l'équilibre (mg g7) ; R est la constante universelle des gaz (8,314 Jmol™” K™) ; et T est la

température (K).

L'avantage principal de l'isotherme de Temkin est qu'elle permet d'évaluer la chaleur
d'adsorption : si la constante br est positive, le processus d'adsorption serait exothermique

(Rossetto et al., 2020).
h) Isotherme de Toth

Le modele de Toth est basé sur le modele de Langmuir avec une erreur expérimentale
réduite. Le modéle de Toth prend en compte les interactions latérales, 1'hétérogénéité de la
surface dans le systeme et d'autres écarts par rapport a l'idéalité. Cette isotherme peut étre
modélisée a 1'aide d'une équation non linéaire Eq.(14) et d'une équation linéaire Eq.(15) (Foo

et Hameed, 2010 ; Toth, 1971).

KrCe

Qe = (14)

T
(ar+Ce)t

In2 = In(C,) - = In(ar+C,) (15)
KT t
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ou ar : constante de l'isotherme de Toth (L mg™), Ce : concentration a l'équilibre (mg
L), Kr : constante de l'isotherme de Toth (mg g™'), Qe : quantité d'adsorbat dans l'adsorbant

a l'équilibre (mg.g™), t : constante de l'isotherme de Toth.
Al.2. Modéles cinétiques

L'adsorption est un phénomeéne complexe, qui suit généralement un chemin incluant une

combinaison d'adsorption de surface et de diffusion dans les pores.
a) Modele cinétique pseudo-premier ordre de Lagergren

La cinétique de Lagergren est la plus couramment utilisée pour le systéme d'adsorption
liquide-solide, basée sur 1'équation pseudo-premier ordre (Lagergren, 1898). Selon Rodrigues
et Silva (2016), le modele pseudo-premier ordre décrit la cinétique d'adsorption d'une espéce
dans une particule adsorbante par 1'équation différentielle ordinaire de premier ordre suivante
Eq. (16) (Rodrigues et Silva, 2016) :
= Ki(Qe— Q) (16)

dat

I'équation pseudo-premier ordre de Lagergren suivante sous sa forme linéaire s’écrit

selon Eq. (17) (Ciftci et Henden, 2015; Moussout et al., 2018) :

ln(Qe - Qt) = ln(Qe) - Klt (17)

ou Qe : la quantité d'adsorbat dans l'adsorbant a l'équilibre (mg.g”) ; Ot : la quantité
d'adsorbat dans ['adsorbant au temps t (mg.g”') ; K, : constante de vitesse de premiére ordre de

Lagergren ; et t : temps de contact (min).

Pour tester cette isotherme, il est pratique de représenter Ln(Qe-Qt) graphiquement en

fonction du temps de contact t et de noter le coefficient de détermination R2.
b) Modzéle cinétique du pseudo-second ordre

L'adsorption a lieu sur deux sites de surface dans la cinétique du pseudo-second ordre
(certains auteurs l'appellent « modele de Blanchard »), et peut donc étre exprimée par I'équation

différentielle du second ordre suivante Eq. (18) (Naderi et al., 2018 ; Rout et al., 2015) :

2 = K2(Qe — Qu)* (18)
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La forme linéaire de cette équation et la suivante :

1 1

1
= —t 19
Q  K2Q¢° + Qe (19)

ou Qe : la quantité d'adsorbat dans l'adsorbant a l'équilibre (mg/g) ; Ot : la quantité d'adsorbat
dans l'adsorbant au temps t (mg/g) ; K> : constante de vitesse du pseudo-second ordre ; et t : temps de

contact (min).

Pour tester cette isotherme, il est utile de représenter graphiquement t/Qt en fonction du

temps de contact t et de noter le coefficient de détermination R2.
¢) Modéle cinétique de Bangham

Le modé¢le cinétique de Bangham explore 1'étape de diffusion lente dans les pores du
processus d'adsorption (Malana et al., 2011). Le modéle peut étre représenté par 1'équation

mathématique empirique Eq. (20) :
C
log (log (C_i) — th) = logK, + Q;logt (20)

ou C, : concentration de la solution a la sortie du lit fixe au temps t ; Ci : concentration initiale
de l'adsorbat (mg L™ ; Q) : quantité d'adsorbat dans l'adsorbant au temps t (mg g-1), m : masse de
l'adsorbant dans 1 L d'adsorbat (g L) ; Ky : constante de vitesse du modéle de Bangham ; et t : temps

de contact (min).

Pour tester cette isotherme, il est pratique de tracer graphiquement : log (lo g (%) - th)

en fonction de log(t) et de noter le coefficient de détermination R2.
d) Modzéle cinétique d'Elovich

L'équation d'Elovich a été largement utilisée pour décrire non seulement la cinétique
d'adsorption des gaz sur les solides, mais aussi I'adsorption des polluants a partir de solutions
aqueuses ces dernicres années (Ho, 2006). Ce mod¢le correspond a 1'équation suivante Eq.(21)

(Chien et Clayton, 1980) :

Q:=fInaf —Int (21)

ou Ot : la quantité d'adsorbat dans l'adsorbant a un temps t (mg g7') ; b : le nombre de sites

disponibles pour l'adsorption ; a : la vitesse initiale d'adsorption (mg g~ min) ; et t : le temps de contact
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(min). Pour tester cette isotherme, il est pratique de tracer Qt en fonction de Ln(t) et de noter le

coefficient de détermination R>.
e) Modele cinétique de la diffusion intraparticulaire
Généralement, il y a quatre étapes dans le processus d'adsorption par des solides poreux :

1°/ Transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule.

2°/ Transfert du soluté de la couche limite vers la surface de l'adsorbant.

3°/ Transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micropores et
macropores.

4°/ Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs sur la surface : adsorption,

complexation, et précipitation.

Plusieurs études se référant a cette approche cinétique de la diffusion intraparticulaire sont
généralement basées sur les travaux de Weber et Morris (1963) sur I'adsorption de composés
aromatiques simples sur le charbon actif. Elles montrent que la concentration de 1'adsorbat (Ct)

t1/2

est une fonction linéaire de la racine carrée du temps de contact t'<, dont la pente est assimilée

a la constante de vitesse selon I'équation suivante Eq.(22) (Weber et Morris, 1963) :
Q¢ = KipVt +1 (22)
Ou:

Ot : la quantité d'adsorbat dans l'adsorbant a un temps t (mg/g).

- KID : constante de vitesse de diffusion intraparticulaire.

t : temps de contact (min).

- 1 : l'ordonnée a l'origine du modele cinétique de diffusion intraparticulaire.

Pour tester cette isotherme, il est appropri¢ de représenter graphiquement Qt en fonction de

la racine carrée du temps de contact et de noter le coefficient de détermination R2.
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Annexe 2 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene

18 4 y =0,2017x - 0,0678
’ R?=0,9994

1,6 -
1,4 -
1,2

0,8
0,6 -
0,4 -
0,2

Figure A2. 1 : Courbe d’étalonnage du BM : A= 0,2017*C-0,0678, et R?=0,9994
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