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Résumé

Cette étude visait a utiliser des écorces de la mandarine (clémentine) comme biomasse
pour préparer des adsorbants hautement efficaces afin d’éliminer le colorant bleu de
méthyléne (BM) des milieux aqueux. Trois types d’adsorbants ont été préparés : la biomasse
brute (PM), le biochar pyrolysé a 600 °C(PMBC) et le charbon actif a I’hydroxyde de
potassium (KOH) (PMAC). En plus, le charbon actif commercial (ACC) a été utilisé pour
comparer sa capacité d’adsorption avec celle du charbon actif préparé (PMAC). Cependant, le
rendement du biochar (PMBC) a été calculé a 21,8 %, les quatre adsorbants étudiés ont été
caractérisés par 1’analyse (IRTF). Puis, les deux tests d’adsorption ont été realisés en mode
batch. Selon les résultats obtenus, le biochar(PMBC) et le charbon actif (PMAC) ont montré
une excellente efficacité d’adsorption du colorant (BM), qui a atteint 80.83 mg/g et 107,5
mg/g pour le (PMBC) et le (PMAC), respectivement, a C 0 = 200 mg/L. Il a été constaté que
le modéle de la cinétique d’adsorption PPO et le modéle d’isotherme d’adsorption de
Langmuir étaient les plus adaptés a I’adsorption du colorant (BM) par le (PMBC) et le
(PMAC).La comparaison entre (PMAC) et (ACC) a confirmé I’efficacité de notre charbon
actif préparé (PMAC), car ses résultats étaient trés proches de ceux du charbon actif
commercial (ACC).Enfin, grace a cette étude, les fortes propriétés du (PMBC) et du (PMAC)
ont été confirmées, soutenant leur utilisation comme adsorbants durables et efficaces dans le

traitement des eaux industriels textiles.

Mots clés : Les écorces de la mandarine, bleu de méthyléne, adsorption, adsorbants

Milieux aqueux, modéle de Langmuir.
Abstract

The aim of this study was to use mandarin (clementine) peel as biomass to prepare
highly effective adsorbents for removing methylene blue (MB) dye from aqueous media.
Three types of adsorbent were prepared: raw biomass (PM), biochar pyrolysed at 600°C
(PMBC) and potassium hydroxide activated carbon (KOH) (PMAC). In addition, commercial
activated carbon (ACC) was used to compare its adsorption capacity with that of prepared
activated carbon (PMAC). However, the yield of (PMBC) biochar was calculated at 21.8%,
and the four adsorbents studied were characterised by (IRTF) analysis. The two adsorption
tests were then carried out in batch mode. According to the results obtained, biochar (PMBC)
and activated carbon (PMAC) showed excellent dye adsorption efficiency (BM), which
reached 80.83 mg/g and 107.5 mg/g for PMBC and PMAC, respectively, at C 0 = 200 mg/L.
The PPO adsorption kinetics model and the Langmuir adsorption isotherm model were found




to be the most suitable for the adsorption of the dye (BM) by PMBC and PMAC. The
comparison between (PMAC) and (ACC) confirmed the effectiveness of our prepared
activated carbon (PMAC), as its results were very close to those of the commercial activated
carbon (ACC). Finally, thanks to this study, the strong properties of PMBC and PMAC were
confirmed, supporting their use as durable and effective adsorbents in the treatment of

wastewater.

Key words:Mandarin peel, methylene blue, adsorption, adsorbents aqueous media,

Langmuir model.
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L’eau est la source de la vie. C’est indispensable et irremplagable. Sans 1’eau, la vie sera
perturbée et nous entrerons dans un cercle vicieux de défis environnementaux, économiques
et sanitaires.Deplus, aveclacroissancedémographiquemondiale, les
développementstechnologiquesrapides et les changements climatiques, nous sommes
désormais confrontés a unprobléme de pénurie d’eau pour assurer une vie €quilibrée aux
nouvelles générations. Cela est di a de nombreuses raisons, notamment 1’exploitation
irrationnelle de cette ressource et divers types de pollution environnementale résultant des
activités humaines, notamment industrielles[1].Selon les dernieres statistiques, environ 100

000 types de colorants synthétiques sont utilisés dans I’industrie textile[2].

Ensuite, Environ 60 a 70 % d’entre eux sont de type azoique[3].Les colorants
synthétiques contribuent a environ 20 % de la pollution de ’eau dans le monde. Cependant,
environ 200 milliards de litres d’eaux usées colorées sont produits chaque année dans le
monde[4].Parmi les colorants les plus utilisés pour la teinture textile se trouve le bleu de
méthyléne, un colorant cationique mondialement connu et largement disponible, qui pose un
probléme de pollution majeur en raison de sa structure stable et de sa difficulté a étre éliminé.
Ce qui nécessite plus defforts et une technique de retrait plus efficace que
d'autres[5].Cependant, les méthodes de traitement des eaux industrielles sont nombreuses et
variees, anciennes et nouvelles, telles que : Coagulation-floculation, adsorption, précipitation
chimique, échange d'ions, électro-catalyse, oxydation et filtration membranaire. Chaque
technologie a son propre ensemble d’exigences et de colts. Si ces exigences ont un impact

négatif sur I’environnement, il est conseillé de ne pas les utiliser.

Dans ce contexte, ’adsorption sur des charbons est une solution alternative
prometteuse: elle est simple, économique, efficace méme a des concentrations élevées et tres
respectucuse de I’environnement. Elle peut étre utilisée avec tout type de charbon, qu'il soit
synthétique ou naturel. Cependant, les propriétés de I'adsorbant sont essentielles pour une
efficacite optimale, ce qui en fait un atout majeur pour les chercheurs en quéte de
biomatériaux locaux, peu codteux et aux propriétés supeérieures. Parmi ces biomatériaux
figurent les pétioles de palmier dattier[6].Les noix de coco, les coques d'amande[7].Les

écorces d'orange et les noyaux d'avocat[8], ainsi que d'autres biomatériaux agricoles.

Cela nous aide a répondre a la question suivante : est-il possible de developper un
biomatériau local capable d'agir comme un adsorbant innovant issu de déchets agricoles
possédant d'excellentes propriétés structurelles et texturales, et efficace pour éliminer ces

colorants des solutions aqueuses, tout en répondant aux critéres de durabilité, de rentabilité
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et de facilité d'application a I'échelle industrielle ? Apres des recherches approfondies, les
écorces de la mandarine ont été sélectionnées comme cible pour le nouveau biomatériau
étudié dans ce travail, une sélection dépendante de la saison. Ce matériau local, aprés avoir
subi divers traitements physiques et chimiques, a été utilisé pour absorber le colorant bleu de
méthyléne et comparé au charbon actif commercial pour déterminer son efficacité

d'adsorption.

L'objectif de cette étude était de préparer un excellent adsorbant & partir de résidus
d'écorces de mandarine d'origine agricole (clémentine) pour une utilisation dans la

décontamination des eaux industrielles.

Cette étude débute par une introduction générale qui donne un apercu de notre theme et
de son objectif visé.

Ensuite, la partie A se concentre sur le cadre théorique, abordant les aspects
fondamentaux de la pollution de l'eau, les colorants et les principales technologies de

traitement de ce polluant, en mettant I'accent sur le processus d'absorption.

La partie B est une section expérimentale qui comprend trois points : le premier point
étudie la structure morphologique et la composition chimique des écorces de la mandarine
(clémentine), le deuxiéme point traite des outils expérimentaux utilisés, en se concentrant sur
I'activation et la caractérisation des écorces de la mandarine (clémentine), et le troisieme point

explique les deux tests d'adsorption utilisés (la cinétique et I'isotherme).

Cependant, la partie C est consacrée aux resultats expérimentaux, présentant le
rendement de décomposition thermique de 1’adsorbant préparé a partir d'écorces de la
mandarine (clémentine) a 600 °C, ainsi que les résultats de I’analyse infrarouge a transformeée

de Fourier (IRTF) des adsorbants étudiés.

Ensuite, les résultats expérimentaux obtenus a partir de deux tests d'adsorption
(cinétique d'adsorption et température d'adsorption) du bleu de méthyléne (MB) par les
differents adsorbants étudiés ont eté présentes, ces tests étant modélisés a l'aide de modéles
theéoriques afin d'obtenir le modéle le mieux adapté pour connaitre la nature du processus

d'adsorption pour chaque test.

Enfin, cette étude se termine par une conclusion générale qui résume 1’ensemble des

résultats auxquels nous sommes parvenus.
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l. Introduction

L'écosystéme souffre actuellement d’une trés grave vague de pollution due a une

activité humaine intense.

Les rejets industriels, notamment ceux du secteur textile, ont encore dégrade les
ressources en eau. Le secteur textile désigne tout ce qui touche colorants synthétiques qui
sont hautement toxiques et ont un impact important sur la santé environnementale en raison

et de leur nonbiodégradabilité.

Ces rappels bibliographiques s'appuient sur la compréhension de 1’importance des
adsorbants a base de carbone dans I’élimination des colorants par adsorption.lls sont divisés

en deux grandes parties:

La premiére partie se concentre d'abord sur l'importance de I'eau dans notre vie, les
différents types de pollution de I'eau, ainsi que les principaux polluants. Nous avons ensuite
abordé les colorants textiles : leur nature, leurs différentes classifications, leurs applications
industrielles et surtout leur impact environnemental et sanitaire. Enfin, les techniques

d’élimination existantes sont décrites, qu’elles soient physiques, chimiques ou biologiques.

La deuxiéme partie nous démontre le processus d’adsorption, reconnu pour son
efficacité dans 1’élimination des polluants, notamment les colorants synthétiques, le
mécanisme de ce procédé est en détail les différents types d’adsorbants existants. Enfin les

modeles de la cinétique et de l'isotherme d’adsorption sont présentés.
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| .1 Notions générales sur la pollution de I’eau et les différents colorants
I .1.1 Importance de I'eau dans I'environnement et la société

L'eau et joue un rdle crucial dans la préservation d'une alimentation suffisante et d'un
environnement productif pour tous Les organismes. A mesure que Les populations et Les
économies, la demande mondiale en ‘eau douce augment rapidement. En plus se développent
de mettre en péril la fourniture alimentaire humaine, les pénuries d’eau réduisent

considérablement la biodiversité des ecosystemes terrestres et aquatiques[9].

Les conséquences négatives de la croissance démographique mondiale, Les effets du
réchauffement climatique et les changements de mode de vie créent une pression croissante
sur nos ressources hydriques, provoquant un stress hydrique généralisé dans de nombreux
pays. Bienque I’cau ait un impact significatif sur la santé publique et la santé

environnementale cependant, la répartition de 1’eau dans le monde est inégale.

L'eau est un elément essentiel au maintien des fonctions vitales humaines, telles que, la

respiration, la circulation, la nutrition I'excrétion et la reproduction.

De plus, Le rayonnement solaire provoqué I'évaporation de I'eau, formant des Flaques
dans I'atmospheére qui forment des nuages de gouttelettes d'eau. 1l s'évapore et retombe sur le
sol sous forme de pluie, de gréle ou de neige, ce qui contribue a maintenir la vie. C'est ce

qu'onappelle le cycle de I'eau.

Tout au long de I'histoire, I'eau a été le principal facteur qui a fagconné les civilisations
et défini les zones résidentielles [10].L’eau est considérée comme un élément de production,

une « ressource a gérer » [11].
1.1.2Pollution des eaux

La contamination environnementale désigne I'introduction de toute substance ou énergie
dans Le sol, I'eau ou l'air qui cause des probléemes grave ou permanent a I'équilibre
écologique. L'élimination inconsidérée des déchets agricoles, industriels et urbains dans de
grands volumesd’eauainsi que l'utilisation de produits chimiques récemment créés
indépendamment desrisques Potentiels,dés L’expansion de 1’agricultureet 1’adoption de

certainesméthodes agricoles.
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Ainsi que ’utilisation excessive d’engrais et de pesticides, ont entrainé une dégradation
des sols, une érosion accrue et le transfert de divers polluants dans les rivieres. Causées par un

désequilibre écosystéemes[12].

Bien qu’il existe des sources ponctuelles spécifiques de pollution, la principale forme de
pollution Dans le contexte agricole, est diffuse, notamment en ce qui concerne les batiments
et les infrastructures de stockage du fumier. Ce type de pollution est présent dans toute la

région et n'a pas de source unique identifiable.

En plus, I'expansion de I'agriculture et I'adoption de certaines méthodes agricoles, ainsi
que l'utilisation excessive d'engrais et de pesticides, ont entrainé une dégradation des sols une

érosion accrue et le transfert de divers polluants dans les riviéres.

Dans un contexte urbain, les sources de pollution peuvent étre rapidement identifiées: il s'agit
principalement des rejets des stations d'épuration, des crues d'eaux pluviales ou encore des
débordements des réseaux d'assainissement. Le ruissellement de surface, qui entraine une
pollution diffuse généralisée dans des zones urbaines, est principalement dirigé et déversée

dans les cours d'eau de maniére intermittente.

Les usines produisent une large gamme de produits (Aliments, vétements, pate a papier,
produits chimiques, etc.) et générent différents types d'eaux usées, dont le volume et le niveau

de pollution peuvent fluctuer considérablement.

En général, on distingue I'eau de process, généralement polluée car elle fait partie
intégrante du processus de production, I'eau de refroidissement qui peut étre plus ou moins

polluée, I'eau sanitaire dans certains cas I'eau de pluie[13].

1.2 Principaux polluants de I’eau
1.2.1 Polluants biologiques

L’homme est le principal pollueur biologique de la Terre, par le biais des polluants
fécaux.lls s'agitéléments biologiques présents dans les sources d’eau potable, qui exposent
régulierement les individus etles animaux a la contamination par des micro-

organismespathogenes[14].
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1.2.2 Polluants physiques

Les polluants physiques sont des particules en suspension (solides)[15].Bien qu'elle
apparaisse généralement sous la forme de pollution thermique [16].Cela peut inclure de
nombreux autres éléments tels que la couleurla transparence et le pH.Les substances qui ne se
dissolvent pas dans I'eau sont appelées matieres en suspension, et causent des problemes

esthetiques en raison des déchets solides et des colorants.

De plus, La contamination de l'eau de refroidissement se produit diverses zones
industrielles ou les industries chimiques et dautres types d'installations industrielles

interagissent avec les acides et les alcalis [17].
1.2.3Polluants chimique

Les produits chimiques peuvent provoquer I'extinction de certaines especes animales et

végeétales, ce qui peut ensuite perturber la chaine alimentaire [18].

|.3Colorants textiles
1.3.1 Généralité sur les colorants

Les colorants sont utilisés dans tous les domaines de notre vie quotidienne, comme la
teinture et 'impression de divers types de fibres et de tissus, la coloration de produits
alimentaires et les colorants utilisés a des fins médicales et cosmétiques. Ces colorants
combinent des éléments fonctionnels, qu'ils soient naturels, produits chimiquement ou
synthétiques. ces colorants sont des composés a faible biodégradabilité. De plus, Ils sont

toxiques et nocifs pour I'hnomme et les animaux [19].

Ensuite, Les colorants sont définis par leur capacité a absorber la lumiére dans le
spectre visible (380 a 750 nm) L’échange de lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion
sur un objet, ou a travers la transmission ou la diffusion est le produit de I’absorption

sélective d’énergie par des groupes d’atomes appelés chromophores [3].
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1.3.2 Classification selon I’origine des colorants

Tableau I.1 Classification des colorants selon I’origine.

Origine des Propriétés Réf
colorants
Naturels -les premiers colorants utilisés par I'nomme aient été étaient d'origine | [3]
minérale (terres colorées). Lorsqu'il maitrise la technique du tissage, il
utilise des de teintures d’origine végétale ou animale.
Synthétiques | -Le premier colorant synthétique a été découvert par accident par 13]

William Henry Perkin en 1856. On I'obtenait a partir de I’aniline (du
goudron de houille) par la réaction de 1’acide sulfurique en présence de
bicarbonate de potassium ce qui permettait de teindre la soie en violet.

- lls ont fabriqués par le marché industriel.

1.3.3 Classification selon la structure chimique

Tableau 1.2 Classification chimique des colorants.

Colorants

Caractéristiques et propriétés généerales

Structure

Réf

Colorants azoiques

- Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence
du groupe fonctionnel azo (-N=N-), qui relie deux
groupements alkyles ouaryles identiques oudifférents
(azoique symétrique et asymétrique). Ces structures sont

basées sur la structure azobenzénique, sont des systémes

OO

Fig 1.1 structure

[20]

aromatiques ou pseudo- aromatiques liés a un groupe azo?;ues
chromophore azo.
Colorants -1ls Sont d'un point de vue commercial les plusimportants 21]
anthraquinoniques | apres les colorants azoiques. Leursformules générales N

noyau quinoniquesur lequelpeuvent s’attacher des

groupes hydroxyles ou amino.

dérivées de I’anthracene montreque le chromophoreest un

Fig 1.2 structure
d’anthraquinone
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Colorants
triphénylméthanes

- la plus ancienne classe de colorants Synthétiques
- Cependant, ils conservaient une certaine valeur
commerciale, car ils permettent de couvrir une
gamme compléte de nuances.

- Le carbocation central est couplé aux les trois
cycles

benzéniques, déplacant fortement la charge positive.

Figl .3 structure de
triphénylméthane

[21]

Colorants -ils tirent leur nom de la couleur indigo dont ils sont 21]
indigoides dérivés. Ainsi les isotopes de sélénium sélénié, de o
soufre et d'oxygene du bleu indigo provoquent des O —\ O
effets de déficience de couleur important avec des
couleurs pouvant aller de 1’orange au turquois Figl4 structure
P £C al Urquots. du carmin d'indigo
Colorants -Ces colorants ont une fluorescence intense [20]
xanthene fluorescence. Bien que Peu utilisé Comme colorant, -
sa capacité a servir de marqueurs lors d’accidents
maritimes ou d'indicateurs de débits de riviéres ]
) . . o Fig 1.5 Structure
souterraines est néanmoins bien etablie de xanthéne
Colorants -IIs ont une structure complexe basée sur I’atome de 221

Phtalocyanines

cuivre central. Les colorants de ce groupe sont
obtenus par la réaction du dicyanobenzéne en
présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt,

etc.).

Figl.6 Structure
de phtalocyanine

Colorants nitrés et

nitrosés

-Ces colorants forment une classe tres limitée
ennombre et sont relativement anciens.aujourd'hui Ils
sont t encore en raison de leur utilisés,du fait de leur
prixtrés modéreés liés a la simplicité deliés a la
simplicité deleur structure moléculaire qui présente
un groupenitro (-NO2) enposition ortho d’un
groupedonneurd'électrons (groupes hydroxyles ou

amino).

Fig 1.7 Structure
de nitré et nitrosé

[22]
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| .3.4 Classification des colorants tinctoriale

Tableau 1.3 Classification tinctoriale des colorants|22].

Type des colorants Catégories tinctoriales

- Colorants solubles dans I’eau Colorants acide (anionique)

Colorants basiques (cationiques)

Colorants réactifs

Colorants dispersés

Colorants directs (substantifs)

- Colorants insolubles dans I’eau Colorants de cuve

Colorants développés (azoiques insolubles),

également appelés colorants au naphtol.

| .4 Application des colorants

vV V V V V

Les colorants sont largement utilisés dans diverses industries telles que:

Industries du textile et du tannage
Industrie cosmétique

Industrie papetiére

Industrie alimentaire

Industrie pharmaceutique [20].

1.5 Impact des colorants sur I’environnement et sur la santé

1.5.1 Risques a court terme

» Eutrophisation : Difféerents ions tels que les phosphates, utilisés comme agent
nettoyant lors du processus de finition, ou les nitrate libérés par I’activité des
microorganismes sur les colorantes teintures peuvent étre présents dans le milieu

naturel. Des quantités excessives de ces ions minéraux peuvent étre toxiques pour

la vie aquatique et leur nuire a la production d'eau potable.

Sa consommation par les plantes aquatiques accelere la propagation incontrolées et

conduit & un appauvrissement en oxygene en inhibant la photosynthése dans les

couches les plus profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes [23].
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» Sous-oxygénation : Lorsque de grandes quantités de matiére organique sont
introduites dans I'environnement des rejets ponctuels, les processus de régulation
naturels ne peuvent plus compenser la consommation d'oxygene des bactéries .On
estime que la décomposition de 7 a 8 mg De matiere organique par des micro-
organismes suffit a consommer I'oxygéne d'un d’eau[24].

» Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation de mati¢re organique dans les riviéeres
entraine des godts desagreables, une prolifération bactérienne, des fumées
insupportables et des couleurs inhabituelles. On estime que le colorant peut étre
détecté par I'ceil humain a 5 x 10-6 geL-1. En plus de leur aspect peu attrayant, les
colorants ont la capacité de perturber le passage de la lumiére dans I'eau, entravant

ainsi la photosynthese des plantes aquatiques [25].

1.5.2. Risques a long terme

> Persistance : les colorants organiques synthétiques, en particulier les colorants
azoiques, sont des matériaux a haute résistance a la biodégradation naturelle. Cette
durabilité est étroitement liée a sa réactivité chimique :

-Les composés insaturés sont moins stables que les composés satureés;

-Les alcanes sont moins stables que les aromatiques;

- La stabilité des substances aromatiques augmente avec l'augmentation du nombre de
substituants;

-Les substituants halogénes augmentent la stabilité des colorants tels que les groupes
alkyles [26].

» Bio-accumulation : Si un organisme ne dispose pas de systémes spécifiques pour
empécher l'absorption d'une substance telle qu'un colorant ou pour la rejeter aprés
I'absorption la substance s'accumulera. Les especes situées au sommet de la chaine
alimentaire, y compris les humains, sont exposées a des concentrations de substances
Toxiquespouvant atteindre mille fois les niveaux initiaux dans l'eau.

» Sous-produits de chloration (SPD) : Le chlore utilisé pour la détruire les micro
organismes nocifs réagit avec la matiére organique et produit des Trihalométhanes
(THM) [27]. Dont les concentrations peuvent atteindre & plusieurs centaines de mgeL-.
Les SPD sont responsables du développement du cancer du foie, du poumon, du rein

et de la peau chez les individus [28].
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1.6 Technique d’élimination des colorants

On utilise principalement des colorants synthétiques. De plus, la plupart de ces
colorants sont toxiques et causent de nombreux de problémes environnementaux et de santé
humaine d’ou I’intérét de traiter les des eaux usées générées par ces Industries On peut citer
plusieurs méthodes de traitement visant a éliminer les colorants présents dans les eaux usées
[29].Telles que :

1.6.1 Traitements biologiques

Les méthodes biologiques sont souvent considérées comme respectueuses de
I'environnement car elles permettent d'extraire des polluants organiques faible un colt.On sait
maintenant que de nombreux types de microorganismes, tels que les champignons, les
bactéries, les levures et les algues, ont la capacité de décolorer et méme de minéraliser
complétement une variété de colorants azoiques dans certaines conditions environnementales
[30].

1.6.2 Traitements Physiques

»  Coagulation-Floculation désigne I’ensemble des processus physico-chimiques qui
Permettent de transformer des particules colloidales ou des solides fins en suspension en
éléments plus distincts (les flocs), grace a I’action de floculantschimiques. Les flocs
résultantes sont séparés par filtration et tamisage avant d'étre éliminés. Les coagulants
inorganiques tels que I'alun se sont avérés trés efficaces pour éliminer la couleur des
effluents textiles chargés de colorants de cuve et de soufre, cependant, ils sont
complétement inefficaces pour les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques
[31].La coagulation et la floculation ne sont pas efficaces pour les colorants a haute
solubilité¢ dans 1’eau. De plus, ce procédé genére des grandes quantités de boues, qui
sont réutilisées Cela reste la seule solution, méme s’elle nécessite des investissements
supplémentaires pour la régenérer [32].

»  Filtration membranaire :La technique de filtration par membrane hydrostatique se
présente sous diverses formes telles que la microfiltration, I’ultrafiltration, la
nanofiltration et I'osmose inverse. Le liquide restant passe a travers une membrane
Semi-perméable qui retient, retient les contaminants qui dépassent la taille des pores,
afin de générer un perméat pur et un concentré contenant les impuretés organiques [32].

»  Precipitation chimique: La précipitation chimique est le procédé le utilisé employé

dans I'industrie, en raison de sa simplicite et de son faible colt d'exploitation.

11
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Dans le procédé de précipitation, des réactions chimiques se produisent avec des ions de
métaux lourds pour générer des précipités insolubles, la méthode de filtration
traditionnelle est la précipitation chimique [33].

»  Echange d'ions : il sagit d'un processus a I'état solide dans lequel un ion chargé
positivement ou négativement est attaché a une solution, tandis qu’un autre ion de la
méme charge est extrait [34].

»  Adsorption: L'adsorption est un procédé qui peut se produire dans les deux sens. Le
processus inverse, connu sous le nom de désorption, est étroitement lié au mécanisme

de I’adsorption [35].
1.6.3 Traitements Chimiques

Les méthodes d'oxydation conventionnelles utilisent des agents oxydants puissants et
divers tels que I'nypochlorite de sodium (NaOCI), I'ozone (Os) ou le peroxyde d'hydrogéne
(H20,) avec ou sans présence de catalyseur. Ces techniques de traitement sont fréquemment
utilisées pour purifier les eaux chargées de contaminants organiques, tels que les colorants, n
raison de leur relative facilité de mise en ceuvre en pratique relativement aisée. Pour les
colorants toxiques qui résistent a la biodégradation, I'introduction de ces substances facilite la
formation de sous-produits dont les microorganismes peuvent se nourrir. Enfin, 1’0zone ou le
peroxyde d'hydrogéne sont utilisés comme méthode complémentaire ou compétitive a

I'adsorption sur charbon actif ou a la nanofiltration [36].

I1. Généralité sur I’adsorption

Il existe plusieurs méthodes de traitement qui peuvent étre utilisées pour éliminer les
colorants des eaux usées y compris Parmi les processus de prétraitement [29]. L’adsorption
est une méthode de séparation couramment utilisée dans plusieurs secteurs tels que la chimie,
la pétrochimie et le traitement des eaux usées et des gaz, en raison de sa facilité de

développement et d’utilisation de sa flexibilité et son cott faible [37].

Dans le domaine du traitement de 1'eau, 1’adsorption est un processus de surface ou les
atomes ou molécules responsables des impuretés de 1’eau a purifier adhérent a se fixent sur la

Surface solide du substrat par diverses méthodes [38].
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Il .1 Mécanisme d'adsorption

L'adsorption est le résultat de phénomeénes de diffusion et d'interactions entre la surface
de l'adsorbant et les molécules susceptibles d'étre adsorbées. Elle est mise en ceuvre en

plusieurs phases comme le montre la figure 1.1 [39].

1 Phase liquide

2Film liquides externe

3 Diffusion intraparticulaire

4 Adsorption

Figure I1.1 Les étapes de transfert d’un soluté dans un solide poreux [7].

I1 .2 Parametres affectant I’adsorption
L’adsorption est affectée par divers facteurs, dont les plus importants sont :
» Température du milieu
L'adsorption physique a lieu a des températures plus basses (processus exothermique)

tandis que l'adsorption chimique nécessite des températures plus élevées (processus

endothermique). 1l est nécessaire de régler la température du processus dés le début [40].

> PH de la solution

Dans toute recherche sur I’adsorption, le pH est une grande importance car il a la
capacité de modifier non seulement la structure de I’adsorbant et de I’adsorbat mais également

le mécanisme d’adsorption [41].
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» 2.3 Masse d’adsorption

Une étape fondamentale de toute recherche sur 1’adsorption consiste a déterminer la
quantité minimale de matériau nécessaire pour éliminer un contaminant particulier, car cela

ades implications importantes sur le processus d’adsorption et le prix de 1’adsorbant [41].

> Concentration initiale d’adsorbat

La capacité d’adsorption est affectée par le niveau de concentration initial du polluant

[42].

» Temps d’équilibre

Le temps d’équilibre est I’un des ¢léments économiques clés des systémes de traitement

des eaux contaminées [43].

> Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne peuvent pas étre adsorbées de la méme maniere. La capacité

des polluants a se retenir d’un polluant dépend :

> Energie de liaison liée a ’adsorption de la substance

» Diffusion et Adsorption d’un adsorbat sont affectées par la structure et la taille des
molécules (un poids moléculaire élevé réduit la diffusion et donc la stabilisation de
I’adsorbat).

» Capacité d'adsorption d’une substance est inversement proportionnelle a sa solubilité
(Pluselle est soluble, moins elle est adsorbante) [44].

> Facteurs caractérisant ’adsorbant

Un matériau adsorbant de haute qualité se caractérise par ses propriétés physiques,
chimiques, mécaniques et géométriques, avec une importance particuliere étant a ses

propriétés géométriques.

» Surface spécifique : Plus la surface est grande, meilleur sera 1’adsorption.

» Structure du matériau adsorbant:la capacité d'adsorption du matériau augment avec
réduction de la taille des particules et I'ouverture des pores de I'adsorbant. Cependant, si le
diamétre des pores est inférieur au diamétre des molécules, I'adsorption de ce composé
sera defavorable, malgré la forte affinité de la surface absorbante pour le composé en
question. La distribution de la taille des pores affecte grandement le taux global du

processus d'adsorption.
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» Polarité: Les solides polaires ont tendance a adsorber les substances polaires, tandis que

les solides non polaires ont une préférence pour 1’adsorption des substances non

Polaires[44].

11.3 Différents types adsorbants

Il existe deux types d’adsorption selon la nature des interactions : la physisorption

(adsorption physique) et la chimisorption (adsorption chimique).

X/
L X4

Adsorption physique étant donné que l'interaction entre un gaz et un solide implique
des forces de Van der Waals, c'est-a-dire l'individualité des especes impliquées.
L'interaction doit étre maintenue. L'adsorption physique, de faible énergie, se
produitprincipalement a basse température et conduit a un équilibre réversible
facilement réalisable.

Adsorption chimique ou chimisorption, ou la liaison est acceptée par un changement
électronique entre les molécules adsorbées et les molécules adsorbants de surface.

La chimisorption est soumise un apport énergétique supérieur (20 a 100
kc/mole).Dans de certaines situations, la chimisorption est un processus lent a basse
température, et sa vitesse augmente avec les températures élevées Elle correspond a la
saturation des « valences libres » de la surface du solide.Le processus de base
nécessite la formation d'un complexe chimique entre I'adsorbant et I'agent d'adsorption
[45].

I1.4 Modeles d’adsorption

11.4.1 Modéles cinétiques d’adsorption

Dans un systeme discontinu (batch), la cinétique d'adsorption est déterminée par le

temps optimal pour que le processus d'adsorption s'‘équilibre [46].

Plusieurs modeles ont été développés pour décrire la diffusion des solutés sur les

surfaces et dans les pores des particules afin de simuler la cinétique d'adsorption des solutés

sur une surface solide [47]. il y’a existé le modéle de pseudo-premier ordre (PPO), le modele

de pseudo-second ordre(PSO), le modele d’Elovich le modele d’Avrami et le modéle de

diffusion intraparticulaire [48].
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Deux modeles de cinétiques d'adsorption sont couramment utilisés pour analyser les

données expérimentales basees sur :

v" Composition de milieu dans laquelle le taux d'adsorption a l'instant Test déterminé par

la différence entre I'état du systeme a cet instant particulier et son état d'équilibre.

v Concernant l'adsorption, la vitesse de ce processus est déterminée par la diffusion des

molécules.

Des modeles tels la cinétique de pseudo-premier ordre et la cinétique de pseudo-second-

ordreon gagnépopularité [47].

Tableau 1.1 Modélisation des cinétiques d’adsorption.

Modeles Loi de vitesse Réf
Modele de pseudo- dq [49]
eep = =Ki(de —q0)
premier- ordre (Lagergren) t
Avec :
gi(mg/g) : Capacité d’adsorption au temps t.
ge(mg /g).: Capacité d’adsorption au temps d’équilibre.
t (min).: temps de contact
k1 (min~1): constante de vitesse d’adsorption du modeéle
pseudo-premier ordre
Modele de pseudo-second- dq [49]
P = = Ka(@e — q)?
ordre t
Avec :

Ji(mg/g): Capacité d’adsorption au temps t.
ge(mg/g):Capacité d’adsorption au temps d’équilibre.

t (min): temps de contact.

ko(min~1) : constante de vitesse d’adsorption du modéle

pseudo-second- ordre
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IL.5 Isothermes de ’adsorption

Lorsque l'adsorbant entre en contact avec un adsorbat, un equilibre thermodynamique
s'établit entre les molécules adsorbées sur la surface de l'adsorbant et celles de la phase
liquide.

Une courbe d'adsorption montre la quantité de substrat adsorbé (gaz ou liquide) par
rapport a la concentration du soluté (a I'état liquide) ou a la pression (a eux I'état gazeux) a

une température spécifiée, pendant I'équilibre [50].
11.5.1 Classification de Brunauer, Emmet et Teller (BET) (1938)

Classification initiale des isothermes par Brunauer et al. Elle été remplacée par une
version officielle de I''UPAC qui comprend six types différents d'isothermes et de boucles

d'hystérésis. Cette classification est illustrée dans la figure 11.2.

A
q q Il q 1l

Figure I1.2. Classification des isothermes d’adsorption selon B.E.T [51].

11 .5.2 Classification de Giles et al (1974)

La forme de la courbe isotherme varie en fonction du couple adsorbat-adsorbant étudié.
Dans I’approche expérimentale, quatre classes principales sont identifiées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (Partition Constante). Cette classification est illustrée

dans la figure 11.3.
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Figure I1 .3 Courbes d’adsorption dans la phase Liquide [52].

IT .5.3 Modéles d’isotherme d’adsorption

Il existe plusieurs types de modeles d'isothermes d'adsorption utilisés pour décrire le
processus d'adsorption[53] , tels que le modéle d’isotherme de Langmuir, le modé¢le
d’isotherme de Freundlich, le modéle d’isotherme de Liu, et le modéle d’isotherme de
Redlich-Peterson. Ces modéles sont classés en deux grandes catégories selon les critéres

qu'ils contiennent dans leur loi :

a. Modeles a deux parameétres tels que Langmuir et Freundlich.

b. Modeéles avec trois paramétres, comme modele de Redlish-Peterson [54].

11 .5.3.1 Isothermes de Langmuir

L’isotherme de Langmuir s'applique a I'adsorption d'une monocouche sur une surface
contenant un nombre fini de sites identiques. Ainsi, le Langmuir montre la répartition des
ions métalliques entre les phases solide et la phase liquide lorsque I’équilibre est atteint Le
modele suppose que les énergies d'adsorption sont uniformes a la surface et qu'il n'y a pas de
transfert de [l'adsorbat dans le plan de la surface. En tenant compte de ces
hypothéses,Langmuir a formulé I'équation ci-dessous.

XKy XxC
ez‘Imax LXCe (” 1)
1+K;XC,
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C. : concentration d'adsorbat & I'équilibre (mmol.I™).

Oe : quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™).

Om © capacité maximale d’adsorption par unité de masse de I'adsorbant (mmol.g™).
K, : constante de Langmuir liée a la capacité d'adsorption (mmol.I™%) [55] [56].

11 .5.3.2 Isotherme de Freundlich

On suppose que L’adsorption se produit sur des surfaces hétérogenes, avec une
distribution non-uniforme de la chaleur d’adsorption sur la Surface. L'énergie d'adsorption est

répartie selon une distribution exponentielle par rapport a avec la chaleur d'adsorption.
A Iéquilibre  [57]:q.=Kg x C1/™ (11.2)

ou:

ge (Mg/g) : quantité d'adsorbat adsorbé a I'état d’équilibre.

Kk : constant du modéle de Freundlich.

Ce(mg/L): concentration de I'adsorbat a I'état d'équilibre.

n : intensité de lI'adsorption [58].

11.6 Conclusion

Ces rappels bibliographiques démontrent 1’intérét croissant pour les adsorbants
innovants d’origine agricole, pour 1’¢limination des colorants présents dans les effluents
industriels. Ces matériaux présentent des avantages considérables :une disponibilité
abondante, un faible colt,un faible impact environnemental et des propriétés physico-
chimiques favorables Pour traiter les effluents industriels chargés de colorants, L’adsorption
s’est avérée étre ’'une des méthodes les plus utilisées en raison de sa simplicité de mise en
ceuvre, de son efficacité, et de sa capacité a s'adapter a une large gamme de colorants. Ainsi,
la préparation et I’optimisation des matériaux adsorbants innovants sont pleinement
compatibles avec une approche durable et responsable du traitement des eaux usées genérées

par les industries textiles.
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I11. Introduction

Dans cette étude, Nous avons choisi d'utiliser des écorces de la mandarine afin
déliminer le bleu de méthylene(BM) présent dans la solution aqueuse. Pour atteindre cet
objectif, plusieurs expériences ont été menées dans le laboratoire pédagogique de SNV. Cette
partie décrit les matériaux que nous avons utilisés et les méthodes de préparation des
charbons a partir d'écorces de la mandarine, du lavage de matériaux a l'activation par les deux

méthodes (physique et chimique) avec deux tests d'adsorption (cinétique et isotherme).

I11.1 Structure morphologique de la mandarine

La structure est identique pour tous les agrumes. Seuls la taille et la forme changent
d’une espeéce a Dl'autre. C'est une perspective biologique d'une mandarine (clémentine)
figure.lV.1. Le fruit est constitué de deux éléments distincts : I'écorce On désigne également
appelée péricarpe et la pulpe appelée endocarpe. Le péricarpe se compose d'un épicarpe qui
correspond au flavédo, et d'un mésocarpe indiquant a l'albédo [59]. Le flavédo désigne la
partie extérieure colorée (verte, jaune, orange.... etc.) qui contient les glandes qui produisent
les huiles essentielles. L’albédo est la partie interne de la peau, constituée de tissu blanc et
spongieux. L'axe central du fruit, appelé columelle, se trouve au cceur de l'endocarpe et
entouré par les segments. On les appelle également sacs a jus car ils sont constitués de
vésicules remplis de Jus [59][60]. En raison de sa grande diversité génétique, plusieurs
catégories ont été definies au sein de la famille desmandariniers:[61] Variété Satsuma
,Variété Nadorcott , Variéte Ponkan et Variété Clémentine

Figurelll.1 Coupes transversale (A) et longitudinale (B) schématiques d’une clémentine
[61].
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111.1.2 Composition chimique des écorces de la mandarine

Tableau I11.1 Composition chimique globale des écorces de la mandarine.

Composé Mandarines Concentration | Réf
Eau 3,79 [62]
Lipides 1,57 [63]
2,97 [62]

Protéines 2,16 [64]
8,55 [62]

Glucides 8,50 [63]
18,27 [62]

Minéraux 3,96 [62]
4,06 [63]

Fibres 7,14 [64]
27,89 [62]

Caroténoides totaux 0,20 [65]
Phénols totaux 0,78 [64]
2,91 [62]

Vitamine C 0,280 [66]

111.2 Matériels utilisés
111.2.1 Etuve

Etuve & convection utilisé dans notre travail est de la marque MEMMERT, modéle
UNB300 d'une capacité de 32 litres, capable d’atteindre une température maximale de

300 °Cet qui est présenté sur la figurelll.2.
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Figure 111.2 Etuve a convection de marque MEMMERT, modéle UNB300 disponible au
laboratoire pédagogique de SNV.

111.2.2 Four a moufle

Le four a moufle a chambre de marque Carbolite capable d’atteindre une température

maximale de 1200 °comme le montre la figure 111.3 a été utilisé pour la carbonisation du

I «CARBOLITE

matériau étudié.

Figure 111.3 Four a moufle a chambre de marque Carbolite disponible dans le
laboratoire de chimie dans la faculté de ST.
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111.2.3 Balance analytique

Une balance analytique du modele KERN ALS 120 ce qui a été utilisée dans notre étude
comme le montre la figure 1.4 équipée d’une chambre de pesée pour minimiser les
perturbations causées par les courants d’air et assurer une stabilité optimale lors des mesures.
Cette balance offre une grande précision, essentielle pour les pesées nécessitant une précision
au milligramme notamment lors des étapes de préparation et d’analyse quantitative des

charbons.

-

Figure 111.4 Balance analytique du modele KERN ALS 120 disponible au laboratoire

pédagogique de SNV,

111.2.4 Pompe a vide

Une pompe a vide est un appareil électrique utilisé pour filtrer les solutions et séparer la
phase solide de la phase liquide [67]. La pompe a vide utilisée dans notre travail est de la

marque KNF SD 820 comme le montre la figure I11.5.
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Figure 111.5 pompe & vide de la marque KNF SD 820 disponible au laboratoire
pédagogique de SNV.

111.2.5 PH- meétre

Un outil permettant d'évaluer la nature acide ou alcaline d'une solution. Cette nature
dépend de la concentration des ions H+, comme déterminé dans I'équation ci-dessous [68].

PH =-log 10[ H]

Le pH meétre avec lequel nous avons travaillé de modéle HANNA PH211 comme

indiqué dans la figure 111.6.
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HI 2211 pH/ORP Meter

Figure 111.6PH métrede la marqueHANNA PH211disponible au laboratoire
pédagogique de SNV.

111.2.6 Spectrophotometre UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique relativement nouvelle qui, doit son
développement aux progres de la mécanique quantique. Elle permet d'identifier une substance
chimique et de déterminer la concentration de soluté dans une solution grace a l'interaction
des électrons des molécules de soluté, également appelées chromophores, avec la lumiére.
Lorsqu’un faisceau de lumiére blanche d’intensité 10 traverse une solution de chromophore,
cette derniére absorbe a déplacer certaines longueurs d’onde plus que d'autres (la solution

apparait colorée) et restitue 1’intensité I du faisceau initial [69]. Selon la loi de Beer-Lambert.
A = exdxc

Ou:

€ : Absorptivité molaire.

d : Longueur du trajet optique.

c : Concentration [6].
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L’instrument utilisé est de marqueFAITHFUL avec écran LCD rétro 4,2 photomeétre de
précision 752Ndisponible au laboratoire de recherche de l'institut de SNV comme le montre la
figure I11.7qui sert & mesurer l'intensité lumineuse traversant un échantillon placé dans une
cuvette de 1 cm de large et 4 cm de long pour une longueur d’onde spécifique, variant entre

350 Nm et 800 nm dans le spectre visible [70].

Figure 111.7 Spectrophotomeétre du modéle disponible au laboratoire de
recherche.

111.2.7 Agitateur magnétique

L'agitateur magnétique chauffant utilisé est de type Stuart SC162, un appareil de
laboratoire de SNV concu pour mélanger et chauffer des liquides simultanément, avec une
surface métallique solide en alliage aluminium/silicium. Il est particuliérement adapté aux
applications nécessitant un contréle précis de la température et de l'agitation comme le montre

la figure 111.8.
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Figure 111.8 Agitateur magnétique chauffant de type Stuart SC162 disponible au
laboratoire de SNV.

111.2.8 Spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (IRTF)

La Spectroscopie infrarouge a transformée de fourier (IRTF) est un instrument
analytique utilisé pour identifier les groupes fonctionnels présents a la surface des
adsorbantsou analyser la structure moléculaire des matériaux.Cette méthode fonctionneen
mesurant 1’absorption du rayonnementinfrarouges par un échantillon, puis en utilisant une
transformée de Fourier pour convertir des données en un spectre. Dans la gamme de
longueurs d'ondede 4000 a 400 cm-1 qui correspond a I'énergie vibrationnelle des
molécules[71].L'appareil IRTF de marque Alpha Il a été utilisé pour analyser nos
échantillons comme indiqué dans la figure 111.9. Disponible au Laboratoire de Physique,
Faculté des Sciences et Techniques, Université de Tissemsilt.
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Figure 111.9 Spectroscopie infrarougea transformée de fourier (IRTF) ALPHA 11
disponible dans la faculté ST.

111.3. Méthodes expérimentale
111.3.1 Préparation de ’adsorbant a base d’écorces de la mandarine

Les écorces de la mandarine utilisées dans ce travail est sont de la variété Clémentine
ont été collectées a partir des fruits frais du marché local et soigneusement lavees avec
’eau distillée pour éliminer les impuretés.

111.3.2 Séchage des écorces de la clémentine

Apres avoir nettoyé les écorces de la clémentine, elles ont été laissées sécher
naturellement pendant un mois, puis placées dans une étuve (figure I111.10) & 70 °C pendant

24 heures. Afin d'éliminer complétement I'humidité et de la préparer au broyage.
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Figure 111.10 Séchage des écorces de la clémentine a I'étuve.

111.3.3 Broyage des écorces de la clementine

Aprés le séchage Nous avons broyés les écorces de la clémentine avec un moulin a café
électrique pour obtenir des particules plus fines. Cette étape augmente la surface de contact

entre eux, ce qui est essentiel pour améliorer I’efficacité de I’adsorption.

Figure 111.11 Broyage des écorces de la clémentine.
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111.3.4 Tamisage des écorces de la clementine

La poudre obtenue a partir des écorces de la clémentine a été tamisée a I’aide d'un
tamis d'un diameétre allant de 0,1 a 0,25 mm, au laboratoire de Génie Civil de la Faculté des

Sciences et de la Technologie de 1’Université de Tissemsilt.

Figure 111.12 Tamisage de la poudre des écorces de la clémentine.

111.4 Utilisation des écorces de la clémentine a I’état brut

Malgré les preuves prouvant I’efficacité des biosorbants en termes d’adsorption, leur
déploiement dans le secteur industriel est freiné par des difficultés liées a leurs propriétés
physiques [72]. Ces petites particules sont tres préoccupantes en raison de leur faible
résistance mecanique. Elles provoquent des probléemes de dilatation, de désagrégation, de

contamination et de régénération lorsqu’elles sont utilisées comme adsorbants.
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Figure 111.13 Ecorces de la clémentine a I’état brut.
I11.5 Traitement des écorces de la clémentine

111.5.1 Activation physique (carbonisation)

La carbonisation, également appelé pyrolyse, a été réalisée a 1’aide d’un four a moufle
(figure 111.15), une masse spécifiée d’échantillons a été introduite dans plusieurs creusets en
porcelaines, puis placée dans le four a moufle. Le processus de chauffage a été réalisé jusqu’a
atteindre une température cible de 600 °C, qui a été maintenue en continu pendant 02 heures.
Ce procédé vise a produire du biochar a haute teneur en carbone, tout en éliminant les

composés volatils présents dans la biomasse primaire.
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Figure 111.14 Creusets Figure 111.15 Four a Figure 111.16Biochar
en porcelaines. moufle de type Carbolite. résultant.

Apreés le processus de pyrolyse, le four a été laissé refroidir a une température ambiante.
Le charbon obtenu (PMBC) a été trempé dans une solution de HCI (0,1M) sous agitation
vigoureuse pendant 30 min. Apres cela, les échantillons ont été rincés a I'eau déionisée afin

d'éliminertous les impuretés jusqu'a ce qu'un pH neutre soit atteint dans le filtrat [73].

Le biochar résultant a été¢ séché dans une étuve a 80 °C pendant 24 heures pour

d’assurer I'évaporationcompléte de 1’eau restante.

Figure 111.17 Biochar (PMBC) obtenu apres le séchage.
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111.5.2 Activation chimique

Dans notre étude le processus de production de charbon actif par méthode chimique a
été réalisé en deux étapes: la premiere étape est basee sur la carbonisation des écorces de la
clémentine (600°C), et la deuxiéme étape est basée sur I'imprégnation d'un produit chimique
bien connu. Dans le biochar obtenu (PMBC600) par pyrolyse Cette étape nécessite une
température élevée et une agitation continue pendant toute la période d'activation dans un
évaporateur rotatif Oblique(HEIDOLPH). L’agent chimique S’agit comme oxydant et
déshydratant. L’activation chimique présente de meilleurs avantages que [’activation

physique, qui implique une étape d’activation et de bonnes propriétés de porosité [74].

Ensuite, Une fois I’activation chimique terminée on le lave plusieurs fois a 1’eau
distillée jusqu’a ce que le filtrat soit a pH neutre, afin d’éliminer tout résidu de (KOH). Le
matériau final (PMAC) a été seché a 105 °C pendant 24 heures. Enfin, il est stocké dans un

flacon ambré jusqu'a son utilisation.

Figure 111.18 Charbon Actif (PMAC) Figure 111.19 Filtration du charbon
a I’aide d’un évaporateur rotatif. Active (PMAC).
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111.5.3 Caractéristiques du Bleu de méthylene (BM) utilisé

Tableau 111.2 Caracteéristiques physico - chimiques du Bleu de Méthyléne(BM).

Propriétés Caractéristiques réf
Formule C16H18N3SCI [75]
Famille Colorant basique [76]
Structure chimique [77]
N
==
Ml /@E;@\N ~CHy
Cl;H3 cl” c|;1-|3
Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de [76]
tétraméthylthionine, Basic blue 9
Longueur d’onde (Mdmax) 664 nm [77]
Masse molaire 319,85 mol. g-1 [75]
Solubilité dans I’eau a 25°C 40 [6]
(g/L)
PH 6.5 [6]

111.5.4 Préparation des étalons du BM

Dans notre étude, nous avons choisi de travailler avec le colorant bleu de méethylene en
raison de sa grande solibulité dans I'eau et du fait qu'il s'agit d (un colorant tres stable dans sa
structure. nous avons préparé une solution mere de (BM) a une concentration de 0.5 g/L. a

partir de cette solution, un ensemble des étalons allant de 0.2 a 10mg/L a été préparé.

W@
<
=
<
=
e
[
w
=
-

Concentration initiale (mg/L)

Figure 111.20 Courbe d’étalonnage du colorant (BM).
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111.5.5 Tests d’adsorption (enbatch)

Le test d'isotherme d'adsorption offre la possibilité de déterminer les interactions qui se
produisent entre I'adsorbat et la surface de I'adsorbant. Donc, il s'agit de déterminer la quantité
de colorant qui a été adsorbée en fonction de la quantité de colorant encore présente dans la
solution [78] .Dans cette étude, nous avons examiné 1’isotherme d’adsorption en fonction de

différentes concentrations initiales allant de 2 a 200 mg/I.

G.W: KGS
M. 60x22x40 CM

Figure 111.21 Test d’isotherme d’adsorption du colorant (BM) par le(PMBC).
111.5.6 Effet du temps de contact sur I’adsorption du colorant BM (cinétique)

La cinétique d’adsorption est un outil essentiel pour analyser les mécanismes impliqués
dans le transfert de polluants de la phase liquide vers la phase solide. Elle permet notamment
de mesurer la quantité de colorant retenue par charbon utilisé, en fonction du temps de
contact. Ce paramétre temporel est crucial pour évaluer 1’efficacité du procédé d’adsorption et
optimiser les conditions de traitement des effluents [79]. Dans notre travail nous avons
examiné la dynamique de I'adsorption du colorant (BM). Le test a été effectué par systéeme
batch a une concentration de 30mg/L pendant un temps déterminé pour les charbons préparés.
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Figure 111.22 Test de la cinétique d’adsorption du colorant (BM).
111.6 Conclusion

Cette partie vise a identifier la nature de la biomasse utilisée, qui sont lesécorces de
mandarine(clémentine)d'origine agricole.Ensuite,les différentes méthodes utilisées dans la
préparation des matériaux absorbants ont été discutées, ainsi que lesdifférents dispositifs et
analyses que nous avons réalisés.En commencant par la biomasse brute (PM), puis le biochar
obtenu par une activation physique (pyrolyse) a une température de 600°C (PMBC) et le
charbon actif qui a été préparé par I'imprégnation d'une quantité du PMBC avec I'nydroxyde
de potassium (KOH) (PMAC).Nos charbons préparés ont été soumis a une analyse (IRTF)
pour identifier ses groupes fonctionnels. Enfin, les étapes des tests d'adsorption utilisés dans
notre étude, a savoir la cinétique et l'isotherme d'adsorption (mode en batch) sont également

expliguées ainsi que les conditions prises.
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IV. Introduction

Cette partie est I’étude expérimentale de notre travail, qui est consacrée au calcul de
rendement de pyrolyse d’adsorbant préparé a partir d’écorces de la clémentine a 600°C, puis a
la caractérisation des adsorbants préparés par analyse (IRTF). De plus, deux tests d’adsorption
du colorant méthyléne bleu (BM), a savoir le test de la cinétique d’adsorption et le test
d’isotherme d’adsorption, ont été réalisés dans un systéme batch et modélisés a ’aide de

modeles d’ajustement théoriques. Afin d’évaluer les performances d’adsorption des différents

adsorbants étudiés (PM, PMBC, PMAC et ACC).

IV.1 Caractérisation des adsorbants prépareés a partir des écorces de la mandarine
(clémentine)

IV.1.1 Rendement du PMBC preéparé

Apres une pyrolyse des écorces de la clémentine a 600°C, nous avons calculé le

rendement a partir de I’équation 1V.1:

masseintiale—masseﬁnale

Rendement(%0)=

x 100 (I1V.1)

masseinijtiale

Ainsi, le résultat obtenu a partir du calcul du rendement du (PMBC) est de 21,8%
comme le montre la figure 1V.1. Ce résultat dépend de la quantité de carbone présente dans le
(PMBC) préparé, a 600°C, cette température provoque la décomposition des volatils, qui

représentent 78,2% de la masse totale du biomatériau (clémentine)[6] [39].
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Figure IV.1Rendementde pyrolyse a températures 600 °C.
IV.1.2 Spectres infrarouge a transformee de Fourier (IRTF) des charbons étudiés

Les spectres obtenus a partir des résultats d’analyse de (IRTF) de différents charbons
préparés a partir d’écorces de la clémentine (PM), de biochar d’écorces de la clémentine a 600
°C (PMBC), de charbon actif d’écorces de la clémentine par KOH (PMAC) et de charbon

actif commercial (ACC) sont présentés dans la figure IV.2.

PMAC
W\__/

+PMBC

e T TS R
_—__/w(\w\/\/ \/—V\/\W

PM

Transmission (%)

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V.2 Spectres infrarouges des différents échantillons étudiés.
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Selon la figure IV.2, le nombre maximal de groupes fonctionnels présents dans les
spectres obtenus est 04. Le premier groupe fonctionnel est situé a 3325 cm-1 quiprésente des
vibrations d’étirement d’hydroxyle (O-H), ce groupe est clairement présent uniquement dans
le PMAC|80].Puis, le deuxieme groupe fonctionnel est une vibration d'étirement de liaison
acide carboxylique (C=N) situé a 2210cm-1 [81]. Ce groupe est présent dans les trois types
de charbon (PM, PMAC et ACC) a I’exception du (PMBC).Ensuite, le troisieme groupe
fonctionnel, qui est la double liaison des atomes de carbone (C=C), est placé a 1621 cm-1
[79].Ce groupe se retrouve dans tous les charbons étudiés. Enfin, le dernier groupe
fonctionnel est un groupe carboxyle contenant de 1’oxygene (C-O) et se trouve a 1004 cm-1

[82].Le dernier groupe se trouve seulement dans le biomatériau (PM).
IV.2 Cinétique du colorant BM par la biomasse (PM)

La figure IV.3représente les quantités de (BM) adsorbées par le (PM) a une
concentration initiale Co=30mg/L en fonction du temps de contact. Selon la courbe obtenue,
on distingue deux phases du processus d’adsorption : la premiére phase est caractérisée par
une élimination tres rapide dans les 5 premiéres minutes, car le biomatériau est frais avec une
capacité d’¢limination élevée. Puis, la deuxieme phase montre un déséquilibre de 10 a 120
minutes indiquant que les propriétés de la biomasse (PM) ne sont pas résistantes au colorant
BM et qu’il est saturé par le BM [6]. La quantité maximale d’adsorption du colorant(BM) par
la (PM) ne dépasse pas 20.55mg/g.

w
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& ((PM/BM)avec(CO= 30mg/L))|

q, (mg/g)
N N
o wn

1

o
1

o
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pH ~ 7.0

Capacité d'adsorption

3]
1

o
!
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Temps de contact (min)

Figure IV.3Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption du Colorant (BM) par
(PM).
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IV.3 Cinétique du colorant BM par le biochar (PMBC)

Suivant le graphe des capacités adsorption du(BM) par le (PMBC), qui est présenté dans
la figure IV.4 en fonction du temps de contact a la méme concentration initiale de (BM)
(30mg/L). La cinétique d’adsorption est divisée en deux étapes : les 05 premiéres minutes
correspondent a une forte réponse du (PMBC) pour éliminer une grande quantité du colorant
(BM).On observe une stabilisation d’adsorption des les 10 premiéres minutes, car les
propriétés du (PMBC) sont si fortes que la quantit¢é maximale d’adsorption du colorant (BM)
atteint 29.65 mg/g.

- o~ ((PMBC/BM)avec( C0=30mglL))
30 GP990--g--0--0--0--9--0--9--0--0--0

8 ,
o0
E 25
g '
£ 29
=
2151
= !
; 104! m/V=1g/L
15__ ‘ T=24 hrs
S 541 pH=~ 7.0

09

T T T

T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps de contact (min)

Figure 1V.4 Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption du Colorant(BM) par
(PMBC).

IV.4Cinétique du colorant BM par le charbon actif (PMAC)

L’activation du biochar (PMBC) avec de I’hydroxyde de potassium (KOH), nous a
donné un nouvel adsorbant appelé (PMAC), cette activation vise a ameliorer les propriétés de
I’adsorbant utilisé dans I’élimination du (BM). La figure IV.5 montre la capacité d’adsorption
du (BM) par le (PMAC) sous I’influence du temps de contact. Comme dans le (PMBC), une
réponse trés rapide est observée par le (PMAC) dans 1’élimination du colorant BM des 5 a 20
premiéres minutes, indiquant la résistance du charbon actif (PMAC) dans ’adsorption du
colorant (BM). Avec une quantité d’adsorption allant jusqu’a 28.88mg/g pour une

concentration initiale de 30mg/L.
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Figure I1V.5 Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption duColorant (BM) par
(PMAC).

IVV.5Cinétique du colorant BM par le charbon actif commercial (ACC)

Le charbon actif commercial est utilisé pour tester les performances des adsorbants que
nous avons préparés, grace a la surface spécifique élevée de ce charbon actif (ACC). La figure
IV.6 montre les quantités du colorant (BM) adsorbées par ’ACC en fonction du temps de
contact. D’aprés la courbe, 1’élimination du colorant (BM) est perceptible dans les 5
premicres minutes, avec une capacité d’adsorption maximale de 29.61mg/g. Ensuite, on

observe alors la présence d’un équilibre d’adsorption aprés 10 minutes.
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Figure 1V.6 Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption du Colorant (BM)
Par (ACC).

IVV.6Comparaison entre la cinétique d’adsorption du colorant (BM) par le charbon actif
préeparé (PMAC) et le charbon actif commercial (ACC)

Selon la figure 1V.7, qui représente la capacité d’adsorption du colorant (BM) par les
deux charbons actifs utilisés dans cette étude (PMAC) et (ACC) en fonction du temps de
contact. Le graphe montre une élimination trés rapide du colorant (BM) pour les deux
charbons actifs avec une petite différence, ce qui permet a I’ACC d’étre plus efficace que le
(PMAC) avec des capacités d’adsorption du (BM) trés proches de 28.88mg/g pour le (PMAC)
et 29.61 mg/g pour I’ACC. Ensuite, dans la période de temps comprise entre 90 et 270
minutes, une légére diminution de la stabilité¢ de 1’élimination du (BM) par le (PMAC) a été

observée, rendant I’ ACC plus efficace et résistant dans 1’élimination du colorant BM [83].
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Figure IV.7Cinétique d’adsorption du (BM) par(PMAC) et (ACC).
IVV.7 Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant (BM) par la biomasse (PM)

La modélisation de la cinétique d'adsorption vise a déterminer les conditions optimales
pour obtenir un bon adsorbant conduisant a une adsorption efficace. La figure 1V.8représente
les modeles théoriques utilisés, a la fois de pseudo-premier ordre (PPO) et de Pseudo-second
ordre (PSO) afin de trouver le modéle le mieux adapté a la courbe de la cinétique d’adsorption
étudiée. D'apres les résultats obtenus, le modéle pseudo-second ordre (PSO) est le plus fiable
avec la courbe expérimentale [39] de la cinétique d'adsorption ayant des propriétés theéoriques

presque égales aux propriétés expérimentales, qui sont présentées dans le tableau V1.1.
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Figure 1VV.8 Modéle du pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre pour I’adsorption
de (BM) par (PM).

La biomasse (PM) est moins performante que les autres charbons en raison de ses
propriétés qui ne lui permettent pas d'adsorber de fortes concentrations de colorant (BM), ce

qui nécessite une amélioration de ces propriétés, pour un matériau absorbant plus efficace.

Tableau VI.1. Parameétres de la cinétique d’adsorption du BM par le PM pour le modéle

(PSO).
Modele Propriétés Valeur
Pseudo-second Co (mg/L) 30
ordre (PSO) Qmaxtheo (MY/Q) 20.80
Qmaxexp (MY/Q) 20.88
Kz (min-1) 0.56
R 0.60

IVV.8 Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant (BM) par le biochar (PMBC)

Les deux modeles d’ajustement de la cinétique d’adsorption (PPO) et (PSO) ont été
appliqués a la courbe de la cinétique d’adsorption expérimentale du colorant (BM) par le
(PMBC), comme indique dans la figure 1VV.9.Par conséquent, le modéle de (PPO) est le mieux

adopté a notre courbe expérimentale [6] avec les propriétés présentées dans le tableau V1.2.
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Figure 1VV.9 Modéle du pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre pour I’adsorption
de (BM) par (PMBC).

Le biochar (PMBC) présente d’excellentes performances pour 1’¢limination des
colorants tels que le BM en raison de ses excellentes propriétés qui lui permettent d'adsorber
des concentrations élevées de colorant (BM). Donc, le (PMBC) est un adsorbant efficace

recommandé pour le traitement des eaux industrielles textiles a grande échelle industrielle.

Tableau VI1.2.Paramétres de la cinétique d’adsorption du (BM) par le (PMBC) pour le
modele (PPO).

Modele Propriétés Valeur
Co (mg/L) 30
Pseudo-premier | Qmaxthso (MQ/Q) 29.52
ordre (PPO) Qmax exp (MQ/Q) 29.69
K1 (min-1) 1.09
R 0.99

IVV.9 Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant BM par le charbon actif
(PMAC)

La modélisation de la courbe de la cinétique d’adsorption du (BM) par le (PMAC)
expérimentale avec les deux modéles d’ajustement théoriques (PPO) et (PSO) présentés dans
la figure 1V.10.
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Le modele (PPO) semble étre celui qui correspond le mieux a notre courbe
expérimentale. Cela représente une capacité d’adsorption maximale théorique qui est

approximativement égale a la valeur expérimentale trouvée dans les calculs.
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Figure 1V.10 Modeéle du pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre pour
I’adsorption de BM par (PMAC)

Tableau V1.3. Paramétres de la cinétique d’adsorption du BM par le (PMAC) pour le
modele (PPO).

Modele Propriétés Valeur
Pseudo-premier ordre | Co (mg/L) 30
(PPO) Qmaxthéo (MY/9) 28.00
Qmaxexp (MY/g) 28.88
K1 (min-1) 1.28
R 0.99

D’aprés les résultats présentés dans le tableau V1.3, Nous recommandons l'utilisation de
ce charbon, activé par I’agent chimique (KOH) a une température de pyrolyse de 600°C, pour
I'élimination des colorants des solutions aqueuses a I'échelle industrielle en raison de ses

propriétés importantes.
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V.10 Modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant BM par le charbon actif
commercial (ACC)

La cinétique d'adsorption du (BM) a été réalisée par (ACC) uniquement pour évaluer les
performances de nos charbons préparés, donc le modele qui a été enregistré comme le
meilleur modéle d'adsorption dans ce cas était (PSO), en raison des propriétés qui ressemblent
étroitement aux calculs expérimentaux enregistrés a partir de leur expérience, comme le

montre la figure VI1.11.
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Figure V1.11Modéle du pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre pour
I’adsorption de BM par (ACC).

Tableau V1.4 .Paramétres de la cinétique d’adsorption du (BM) par ’ACC pour le
modeéle (PSO).

Modéle Propriétés Valeur

Pseudo-second Co (mg/L) 30

ordre (PSO) Qmaxthéo (MY/Q) 29.56
Qmaxexp (MY/9) 29.61
K3 (min-1) 0.54
R 0.99
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Le charbon actif commercial (ACC) est déja utilisé dans de nombreux domaines,
Notamment dans le domaine de la recherche académique au niveau des universités et des

laboratoires de recherche scientifique.
IV.11 Isotherme du colorant BM par la biomasse (PM)

L’effet de la concentration initiale du colorant BM allant de 2 a 200mg/L par la
biomasse PM est de déeterminer la concentration initiale optimale du colorant BM qui peut
étre éliminée par la biomasse (PM) étudiée, dans des conditions spécifiques. La figure VI1.12
représente les capacités d’adsorption du (BM) par la (PM) a 1’équilibre en fonction de la
concentration en (BM) a I’équilibre. D’apres le graphe, 1’isotherme présent est de type L selon
la classification de Giles et al 1974. Ainsi, La quantité du (BM) adsorbée dans cette étude
atteint 33.50mg/g pour une concentration initiale de 200mg/L. 1l s’agit d’une quantité assez

importante par rapport aux propriétés de ce biomatériau (PM).

40

Isotherme (PM/BM)

30

20

Qe (mg/g)

Cp = 2- 200 mg/L
10 4 miV=1g/L
T=24 hrs
0
T T T T T
0 50 100 150 200

Ce (mg/L)

Figure VI1.12 Isotherme d’adsorption du colorant (BM) par (PM).
V.12 Isotherme du colorant (BM) par le biochar (PMBC)

La figure VI.13 montre les quantitées du BM adsorbées par le biochar (PMBC) a
1’équilibre en fonction des concentrations du colorant (BM) a 1’équilibre. L’isotherme obtenue
est toujours de type L selon la classification de Giles et al 1974, comme I’isotherme
précédent, la quantit¢ du (BM) adsorbée par le (PMBC) dépasse 80.83mg/g pour une
concentration initiale de 200mg/L, confirmant I’efficacité de ce biochar dans 1’élimination des

colorants dans les solutions aqueuses.
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Pour cette raison, ce biochar est consideré comme un excellent biochar aux propriétés

importantes qui peut étre commercialisé a grande échelle industrielle.
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Figure VI.13Isotherme d’adsorption du colorant (BM) par (PMBC).
V.13 Isotherme du colorant BM par le charbon actif (PMAC).

Les quantités du BM adsorbées par le charbon actif (PMAC) préparé a 1’équilibre en
fonction des concentrations du colorant BM a I’équilibre sont présentées dans la figure V1.14.
L’isotherme obtenue est de type L (Giles et | 1974). La quantité maximale d’adsorption du
colorant (BM) par le charbon actif (PMAC) préparé est de 107.50 mg/g a 200mg/L. Ce
résultat indique I’importance de I’activation chimique des biomatériaux agricoles, qui
améliore leurs propriétés d’adsorption et les rend plus efficace pour éliminer les colorants

dans les solutions aqueuses.
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Figure VI.14Isotherme d’adsorption du colorant (BM) par (PMAC).

V.14 Isotherme du colorant (BM) par le charbon actif commercial (ACC)

Afin de comparer les performances de nos charbons préparés :

biomatériau(PM),

biochar (PMBC) et charbon actif préparé (PMAC) avec le charbon actif commercial (ACC)

nous avons étudié ’isotherme d’adsorption du (BM) par I’ACC, qui est présentée dans la

figure V1.15. D’aprés les résultats obtenus, 1’isotherme d’adsorption du (BM) par I’ACC est

de type L (Giles et al 1974)et la quantité maximale d’adsorption du (BM) par I’ACC est 110.9

mg/g a 200mg/L. Par conséquent, les quantités maximales d’adsorption du BM par le

(PMAC) et I’ACC sont trés proches, ce qui indique une meilleure efficacité d’adsorption.
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Figure VI.15Isotherme d’adsorption du colorant (BM) par ’ACC.
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IV.15 Comparaison entre I’isotherme d’adsorption du colorant BM par le charbon actif
préparé (PMAC) et le charbon actif commercial (ACC)

Afin de confirmer I’efficacité de notre charbon actif (PMAC) préparé, nous 1’avons
comparé au charbon actif commercial (ACC) qui a déja prouvé ses propriétés d’adsorption.
Les isothermes d’adsorption du colorant (BM) par le (PMAC) et I’ACC sont présentées dans
la figure VI.16. Les quantites du (BM) adsorbées par les deux charbons actifs sont
approximativement égales, Nous prenons 1’exemple de la concentration initiale de 200mg/L
avec une capacité d’adsorption du BM égale a 107.5 mg/g pour le (PMAC) et 110.9 mg/g
pour I’ACC. Cela confirme I’importance de I’activation chimique des biomatériaux pour
améliorer leurs propriétés structurelles texturales, afin d’obtenir une adsorption efficaceAvec

une efficacité d'élimination des colorants tres élevée.

120
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Figure VI.16Isotherme d’adsorption du colorant (BM) par (ACC, PMAC).
IVV.16 Modélisation de I’isotherme d’adsorption du colorant BM par la biomasse (PM)

Dans notre étude, la modélisation de I’isotherme d’adsorption du (BM) par la (PM) a été
réalisée par deux modeles d’ajustement les plus connus pour déterminer la nature du
processus d’adsorption, a savoir les modeles de Freundlich et de Langmuir. Ceci est illustré
dans la figure VI.17. Selon les résultats obtenus, le modéle de Langmuir est le plus fiable en
raison des énergies d’adsorption homogénes a la surface de 1’adsorbant (PM), et donc le
processus d’adsorption est de nature chimique [84] et le biomatériau est monocouche [85].

Les paramétres du modéle de Langmuir sont présentés dans le tableau VI .5.
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Figure VI1.17Modéle de Freundlich et Modéle de Langmuir pour I’adsorption du (BM)
par (PM).

Tableau VI .5. Paramétres de I’isotherme d’adsorption du (BM) par la (PM) pour le
modele de Langmuir.

Modéle Propriétés Valeur
Langmuir Qmaxtheo (MQ/Q) 37.77
Qmaxexp (MQ/Q) 33.50
KL (L/mg) 0.04
R’ 0.99

IVV.17 Modélisation de I’isotherme d’adsorption du colorant BM par le biochar (PMBC)

Selon la figure V1.18 qui représente 1’isotherme de 1’adsorption du (BM) par le biochar

(PMBC), le mode¢le d’ajustement le plus approprié pour ces résultats est le modéle de
Langmuir qui indique une adsorption monocouche avec des énergies d’adsorption du (BM)

par le (PMBC) homogénes. Les paramétres de ce modéle adéquat sont présentés dans le

tableau VI.6.
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Figure V1.18 Modele de Freundlich et Modéle de Langmuir pour I’adsorption du (BM)
par (PMBC).

Tableau VI1.6.Paramétres de I’isotherme d’adsorption du (BM) par le biochar
(PMBC)pour le modele de Langmuir.

Modéle Propriétés Valeur
Langmuir Qmaxthéo (MA/Q) 85.44
Qmaxexp (MY/Q) 80.83
KL (L/mg) 0.14
R’ 0.99

V.18 Modélisation de I’isotherme d’adsorption du colorant BM par le charbon actif
préparé (PMAC)

La figure VI1.19 représente la modélisation de 1’isotherme d’adsorption du colorant BM
par le charbon actif (PMAC) préparé. D’aprés les résultats, le modele de Langmuir est le
modele le plus adapté a tous nos charbons préparés, en raison de la nature de la surface
monocouche du biomatériau malgré le fait que ce dernier soit imprégné d’un agent chimique
(KOH). De plus, les énergies d’adsorption sont homogénes. Les parametres du modele de
Langmuir sont présentés dans le tableau V1.7. Finalement, dans cette modélisation les valeurs
de quantités d’adsorption du (BM) par le charbon actif sont quasiment égales, 107.5 mg/g

selon le calcul expérimental et 107.20mg/g selon le modéle de Langmuir.

53




Partie C : Résultats et Discussions

120 A

100

80

60

Qe (mg/g)

40 -

20 4

Cp = 2-200 mg/L
miV=1g/L
T=24 hrs

A Isotherme (PMAC/BM)

— — Courbe d'ajustement de Langmuir

T T T T

20 40 60 80 100
Ce (mg/L)

Figure VI1.19 Modéle de Freundlich et Modéle de Langmuir pour I’adsorption du (BM)

Tableau VI.7. Paramétres de I’isotherme d’adsorption du BM par le charbon actif
préparé (PMAC) pour le modeéle de Langmuir.

par (PMAC).

Modele Propriétés Valeur

Langmuir Qmaxtheo (MY/Q) 107.20
Qnmax exp (MY/Q) 107.50
KL (L/mg) 0.23
R’ 0.95

V.19 Modélisation de I’isotherme d’adsorption du colorant BM par le charbon actif

commercial (ACC)

La modélisation de I’isotherme d’adsorption du BM par Le charbon actif commercial
(ACC) est pour confirmer les performances de nos charbons préparés notamment pour le
PMAC qui appartient a la méme catégorie d’activation que I’ACC. La figure VI1.20 montre la
modélisation de I’isotherme d’adsorption du (BM) par I’ACC par les deux modéles
d’ajustement des isothermes (Langmuir et Freundlich). Le modéle de Langmuir correspond le
mieux a nos résultats expérimentaux et ses parametres sont données dans le tableau VI.8.

Cela confirme que I’ACC est de surface monocouche avec des énergies d’adsorption

homogeénes.
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Figure VI.20Modéle de Freundlich et Modéle de Langmuir pour I’adsorption du (BM)
par (ACC).

Tableau VI1.8. Paramétres de I’isotherme d’adsorption du BM par le charbon actif
commercial ACC pour le modele de Langmuir.

Modele Propriétés Valeur
Langmuir Qmaxtheo (MQ/Q) 104.05
Qnmaxexp (MY/Q) 110.9
KL (L/mg) 1.46
R’ 0.96

V1.21Conclusion

Cette partie expérimentale a permis d'identifier le meilleur adsorbant avec d'excellentes
propriétés structurelles et texturales qui conférent une efficacité d'adsorption élevée pour le
colorant (BM). Tout d'abord, aprés avoir carbonisé I'écorce de clémentine & 600°C. Nous
avons calculé le rendement de [I'échantillon (PMBC) pour déterminer le taux de
décomposition des matiéres volatiles et la quantité de carbone présente dans le biochar
(PMBC) préparé. Ainsi, grace a I’analyse (IRTF), 04 groupes fonctionnels principaux ont été

observés dans les 04 échantillons étudiés.
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De plus, I'étude expérimentale de l'adsorption du bleu de méthyléne (MB) sur les
adsorbants étudiés (PM, PMBC, PMAC, ACC) par deux tests d'adsorption (cinétique et

isotherme) en mode batch a conduit aux résultats suivants:

1- Pour la biomasse brute (PM), en raison de ses propriétés structurelles limitées, sa capacité
d'adsorption était tres faible par rapport a d'autres adsorbants activés physiquement (PMBC)
et méme chimiquement (PMAC) étudies.

2- Pour le biochar (PMBC) Une amélioration significative de I'efficacité d'adsorption a été
observée en utilisant cet adsorbant, avec une capacité d'adsorption maximale de 29,69 mg/g
pour une concentration initiale de 30 mg/L. Le modele pseudo-premier ordre (PPO) a fourni
le meilleur ajustement cinétique, et l'isotherme d'adsorption de Langmuir a confirmé
I'adsorption sur une monocouche avec une surface homogeéne. Avec une capacité d'adsorption

maximale de Langmuir de 85,44 mg/g a CO = 200 mg/L.

3- Pour le charbon actif (PMAC), a montré une grande efficacité d'adsorption, avec une
capacité d'adsorption maximale de 28,88 mg/g a CO = 30 mg/L. Le modele PPO a bien décrit
la cinétique d'adsorption, tandis que le modéle de Langmuir a de nouveau montré le meilleur
ajustement de l'isotherme d'adsorption avec une capacité maximale d'adsorption de 107,2
mg/g a C0=200mg/L. Cela confirme que le charbon actif (PMAC) posseéde d’excellentes

propriétés d’adsorption.

4- Pour le charbon actif commercial (ACC), il atteint une capacité d'absorption maximale de
29.61 mg/g a CO= 30mg/L. La cinétique d'adsorption est bien décrite par le modele PSO Avec
une capacité d'adsorption maximale de Langmuir de 104.05mg/g & CO= 200mg/L.

Cependant, la comparaison du (PMAC) et de 'ACC a montré que le charbon actif
préparé localement (PMAC) avait des capacités d'adsorption proches de celles du charbon
actif commercial (ACC).

Les tests d'isothermes d'adsorption confirment également la fiabilité du modéle de
Langmuir pour tous les adsorbants étudiés, avec des valeurs de coefficient de corrélation R2

comprises entre 0,95 et 0,99.

Enfin, L'activation physique du biochar (PMBC) et I'activation chimique du charbon
actif (PMAC) améliorent considérablement les propriétés de surface de ces deux adsorbants,

entrainant une augmentation significative de la capacité d'adsorption maximale.
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La capacité d'absorption maximale du (PMAC) est d'environ 107,5 mg/g, ce qui est trés
proche du (ACC), qui a atteint 110,9 mg/g, reflétant la haute performance de ce charbon actif
(PMAC) dans I'élimination du colorant (BM) tout en étant un matériau respectueux de

I'environnement. Cela le rend adapté a la préparation a grande échelle industrielle.
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Conclusion générale

Cette étude démontre I'importance du recyclage des déchets agricoles pour la protection
de l'environnement et le développement durable. Des écorces de la clémentine ont été
recyclées et préparees par diverses méthodes (activation physique et chimique) pour devenir
des adsorbants utilisés dans le traitement des eaux usees industrielles textiles, contaminées

dans ce cas par du bleu de méthylene (BM).

Trois types d’adsorbants ont été préparés a partir du biomatériau d'écorces de la
clémentine. Le biomatériau brut a d'abord été utilisé (PM), puis soumis a une pyrolyse a 600
°C (PMBC). Ensuite, Le second adsorbant (PMBC) a été imprégné d'hydroxyde de sodium
(KOH), un agent chimique, pour obtenir du charbon actif (PMAC). Nous avons ensuite
compareé les performances du PMBC a celles du charbon actif commercial (ACC) afin de

confirmer son efficacité.

L’adsorbant (PMBC) a été calculé a environ 21.8 %, représentant le rendement en
carbone apres pyrolyse a 600 °C, avec une décomposition compléte de la matiere volatile a

78.2% de la masse totale du biomatériau (clémentine).

De plus, I'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a révelé
la présence de quatre groupes fonctionnels principaux qui difféerent d'un adsorbant a l'autre, a
savoir (O-H), (C=0), (C=C) et (C-0) a des longueurs d'onde de 3325 cm-1, 2210 cm-1, 1621

cm-1 et 1004 cm-1, respectivement.

D'apres les résultats des tests d’adsorption obtenus, la biomasse brute (PM) s'est avérée
moins efficace que les autres types de carbone étudiés, en raison de ses propriétés intrinséques
limitées qui ne permettent pas une adsorption efficace a des concentrations élevees de bleu de
méthyléne (BM). Ceci indique la nécessité d'améliorer ses propriétés pour obtenir un

adsorbant plus performant.

Concernant le biochar(PMBC), les résultats expérimentaux ont montré une amélioration
significative de I'efficacité d'adsorption di les premieres 10 minutes suivant la pyrolyse a
600°C, par rapport a la biomasse brute (PM). Sa capacité d'adsorption maximale a atteint
29,65 mg/g a une concentration initiale de 30 mg/L, démontrant sa capacité a interagir avec le
colorant basique (BM) en solution aqueuse. De plus, le PMBC possede de fortes propriétés de
surface qui facilitent I'absorption du colorant (BM). L'adéquation de ces données avec le
modele cinétique (PPO) et le modéle d'adsorption isotherme de Langmuir a également été

confirmée, ce qui a validé l'adsorption d'une monocouche sur une surface homogéne.
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Cependant, I'activation du biochar (PMBC) par de I'nydroxyde de potassium (KOH) a
permis d'obtenir un adsorbant haute performance (PMAC). Ce procédé a été congu pour
produire un adsorbant aux excellentes propriétés, permettant une élimination importante du
bleu de méthylene (MB) par le (PMAC) a des concentrations élevées. Les résultats
expérimentaux ont démontré une capacité d'adsorption élevée. Le modeéle cinétique du
pseudo-premier ordre (PPO) a fourni le meilleur ajustement aux données expérimentales.
Avec une capacité d'adsorption maximale de 107,50 mg/g a C0=200 mg/L, le modele de
Langmuir était le plus adapté a ce test d'adsorption du colorant (BM) par le charbon actif
préparé (PMAC).

Pour le charbon actif commercial (ACC), la capacité d'adsorption maximale lors du test
de la cinétique était de 29,61 mg/g a C0=30 mg/L. Le modele cinétique de pseudo-second
ordre (PSO) a décrit avec précision le comportement d'adsorption.La capacité d'adsorption
maximale de I’isotherme d'adsorption atteignant 110,9 mg/g a C0=200 mg/L. Par conséquent,

le modele de Langmuir est le plus adapté a ces résultats expérimentaux.

D'aprés une comparaison entre le charbon actif préparé localement (PMAC) et le
charbon actif commercial (ACC), le (PMAC) présente des capacités d'adsorption maximales
tres élevées, proches de celles du charbon actif commercial (ACC). Sa capacité d'adsorption
maximale atteint environ 107,5 mg/g, tandis que celle du(ACC) atteint 110,9 mg/g,
démontrant ainsi la performance supérieure du (PMAC) dans I'élimination du colorant (BM).
De plus, le(PMAC) est issu d’une biomasse renouvelable et respectueuse de I'environnement,
ce qui en fait une alternative prometteuse, adaptée a la production industrielle a grande échelle

et un concurrent sérieux au charbon actif commercial.

L’activation physique de la biomasse a 600 °C (PMBC) et l'activation chimique
(PMAC) par I’hydroxyde de potassium (KOH) ont considérablement amélioré les propriétés
structurelles et texturales des adsorbants prépares. Ceci a éte confirmé par I'amélioration
significative de leur capacité d'adsorption maximale avec des coefficients de corrélation (R2)
compris entre 0,95 et 0,99, indiquant I’efficacit¢é du processus d’adsorption avec ces

adsorbants préparés.
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En conclusion, cette étude démontre 1’efficacité du charbon actif extrait des écorces de
le clémentine (PMAC) et son potentiel comme alternative écologique et economique aux

adsorbants commerciaux.

De plus, les résultats obtenus dans I’élimination du colorant (BM) par les différents
adsorbants préparés (PMBC, PMAC) constituent la base de 1’utilisation durable de la
biomasse  agricole  locale  (écorces de la  clémentine),et  offrent  des
perspectivesPrometteusespour leur applicationdans le domaine industriel & grande échelle,
notamment dans le traitement des eaux industrielles chargées de colorants synthétiques.
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