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Résumé :

L'objectif de cette étude étaient de chercher des matériaux naturel pour l'adsorption des
colorants textiles ce travail vise la valorisation d’un résidu agricole et son application dans
I’élimination par adsorption de Bleu de M¢éthyléne (BM) contenus dans I’eau. Ce déchet
naturel expérimenté est coques d’arachides qui entrent dans la gamme de produits ligno-
cellulosiques abondants et bons marché, qui peuvent concurrencer les matériaux classiques :
charbon, silicagel, alumine etc.

L’étude de I’élimination de bleu de méthyléne sur les adsorbants préparés a été effectuce
par la méthose de plan d’expérience afin d’étudier plusieurs paramétres tels que: le pH, la
concentration et la température 1'analyse des résultats a été effectuées selon la plan de Box
Behnken. Le travail & montré que le matériau utilisé, un matériau abondant dans la nature,
peut étre utilisé en tant qu'un matériau de remplacement pour I'élimination des colorants a
partir des solutions aqueuses est donc confirmé. Et D’analyse du plan utilisé pour la
modélisation de 1’adsorption a montré la fiabilit¢ de ce modeéle pour la prédiction des

conditions optimales.

Mots clés: Dépollution, adsorption, résidu agricultures, coques d’arachides, colorant, bleu de

méthylene.
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INTRODACTION GENERALE

L‘eau est I'¢lément central de tous les processus socio-€conomiques, quelque soit le

degré¢ de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles
engendre une pression grandissante sur les réserves en eau douce de la plancte. Ce
développement accéléré s’accompagne souvent d’une pollution des eaux posant ainsi un réel
probléme pour I’environnement. Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux

de rejet sont difficilement biodégradables. [1]

Plusieurs industries telles que textiles, papiers, pharmaceutiques, alimentaires et
plastiques utilisent des colorants pour colorer leurs produits. Au cours du processus de
teinture, une grande quantité d'eau est consommée [2] et 10-15% de ces colorants sont perdus
dans les effluents. En conséquence, un grand volume d'effluents chargés en colorants est
généré et rejeté dans l'environnement. Il est trés important d'éliminer les colorants des
effluents car leurs présences posent de graves problémes a de nombreuses formes de vie. Il
existe plusieurs méthodes pour traiter les effluents chargés des colorants incluant méthodes

physiques, chimiques, électrochimiques ainsi que biologiques. [3]

Le choix de la technique utilisée dépendra de son coft, ainsi que de la pollution a traiter
mais 1’adsorption est une technique couramment employée. Cette technique semble étre bien
adaptée a l’industrie a cause de son efficacité prouvée dans I’élimination de polluants
organiques et ¢galement pour des considérations économiques. Le principe de traitement par

adsorption est de piéger les polluants par un matériau solide appelé adsorbant. [4]

Récemment, des matériaux naturels, des biosorbants et des déchets provenant de
l'industrie et de l'agriculture, considérés comme des adsorbants a faible cott, ont été proposés
par plusieurs chercheurs pour I’¢limination des colorants des effluents industriels. Cependant,
dans la plupart des cas, ils sont modifiés en utilisant différents traitements physiques et/ou
chimiques qui améliorent les performances d'adsorption mais introduisent de nouveaux cofts.
Pour cela I'utilisation de ces matériaux (a faible colt) a I’état naturel détermine des
économies significatives dans le colt d'acquisition d'adsorbants qui représente I'un des cofits

le plus important pour le procédé d'adsorption. [5]

Notre étude est basée sur ['utilisation d’un déchet agricole des Coques d’arachides (CAr)

sous sa forme naturelle pour I’élimination de Bleu de Méthyléne (BM).



INTRODACTION GENERALE
En effet, 1’Algérie, plus précisément la wilaya d’ELOUED, produits environ 12400

tonnes par un an (dans 1I’année 2021) d’arachides,(6) cette production génére une quantité
importante de déchet solide, dénommé le coque d’arachides L’utilisation ce dernier en tant
qu’adsorbant a faible colit est donc avantageux non seulement pour 1'élimination des colorants
(traitement des eaux usées) mais aussi pour réduire le probléme d'élimination des déchets

solides.

Pour une exploitation en profondeur de ce nouvel adsorbant, I’étape la plus importante
consiste a évaluer sa capacité d'adsorption, dans des conditions expérimentales analogues a
celles des effluents industriels chargés en colorants. En effet, ce paramétre définit les limites
thermodynamiques pour l'application d'un adsorbant donné, son potentiel et son efficacité. La
capacité d'adsorption dépend du pH de la solution, de la concentration initiale en colorant et
de la température. Pour cela I’étude est menée avec |’optimisation des parametres

expérimentaux par méthodologie des plans d’expériences.

Par conséquent, le manuscrit présentant ce travail commence par cette introduction
générale qui donne une idée sur I’importance du théme abordé tout en exposant clairement
I’objectif visé, suivie par :

+ Le premier chapitre qui rassemble des généralités sur la pollution et les colorants
synthétiques et 1’intérét du développement d’une technique de dépollution adapté aux
effluents chargés de ces colorants.

+ Le deuxiéme chapitre parle de I’adsorption et la biosorption par des déchets agricole et
leurs applications dans le domaine de I’élimination des colorants.

+ Dans le troisieme chapitre, nous présenterons tout d’abord la description du mode de
préparation de 1’adsorbant a base de déchet agricole ensuite sa caractérisation physico-
chimique et spectroscopique et la méthode de plan d’expériences appliquer pour
modéliser 1’adsorption.

+ L’¢étude de la fiabilit¢ du modele étudier pour la modélisation et 1’optimisation de
I’adsorption fera I’objet du quatriéme chapitre.

+ Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de
ce travail ainsi que des perspectives futures envisageables afin de poursuivre et d’élargir

cette étude vers d’autres applications.
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CHAPITRE I

I. POLLUTION PAR LES COLORANTS

I.1. INTRODUCTION

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité
ou en partie comme un sous-produit de 1’action humaine, a travers effets directs ou indirects
altérants les criteres de réparation des flux de I’énergie, des niveaux de radiation, de la
constitution physico-chimique du milieu naturel et de I’abondance des espéces vivantes. [1]

L’eau est la deuxiéme en importance apres 1’air pour la vie humaine sur terre. Elle est
composée d’eau de surface telle que les rivieres, les lacs, les mers et d’eau souterraine [2]. La
pollution d’eau décrit généralement 1’introduction ou la présence des substances nocives ou
inacceptables dans 1I’ampleur suffisante pour modifier les indices de qualité de I’eau naturelle
[3], la pollution des eaux est provoquée par le rejet d’eau salie par nos activités domestiques
(lavage et nettoyages divers, etc.) mais également par les diverses activités industrielles et

agricoles, nécessaires pour fournir les aliments et biens dont nous avons besoin. [4]

I.2. LES TYPES DE POLLUION D’EAU

Le tableau suivant regroupe la majorité des types de pollution existants
Tableau (I.1) : Principaux types de pollution des eaux continentales,

nature de produits polluants et leurs origines. [5]

Type de pollution Nature source ou agent causal

Pollution thermique

Rejets d’eau chaude

Centrales thermiques

Pollution radioactive

Radio-isotopes

Installations nucléaires

Pollution mécanique

Matiéres en suspension

Eaux résiduaires industrielles

Fertilisants

Nitrates, phosphates

Agriculture, lessives

Métaux et métalloides

Mercure, cadmium, plomb...

Industries, agriculture

Pesticides Insecticides, herbicides Agriculture, industries
Organochlorés PCB, solvants Industries
Composés organiques de )

Nombreuses molécules Industries

synthése
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Détersifs Agents tensio-actifs Effluents domestiques
Hydrocarbures Pétroles et dérivés Industrie pétroliére, transports
Biologique : . . . Effluents domestiques,

Glucides, lipides, protéines . . .
Matiéres fermentescibles agricoles, agro-alimentaire

Bactéries, virus, Effluents urbains et
Pollution microbiologique )

champignons d’¢élevages

Especes végétales, especes Jardins botaniques,
Espéces invasives ‘ ‘

animales, OGM laboratoires de recherche

I.3. LES SOURCES DE POLLUTION D’EAU

Il existe des sources naturelles de contamination des eaux, tels que les ressorts des
poisons, les coulés de pétroles, I’érosion et la sédimentation mais la plupart des discussions
sur la pollution d’eau se rapportent aux changements d’origine humaine qui affectent la

qualité de I’eau ou son utilisation. [6]

1.3.1. La pollution domestique
Effluents (rejets d’eaux usées), germes fécaux, des sels minéraux, détergents [7], elle
provient des utilisations d’eau par les habitants. On distingue les eaux vannes et les eaux

ménageres. [8]

1.3.2. La pollution industrielle
Usines, micropolluants organique et minéraux, matiéres radioactive [7], la pollution
générée par les rejets industriels varie suivants le type d’activité industrielle. Les eaux d’une

industrie agro-alimentaire véhiculent essentiellement des déchets organiques. [8]

1.3.3. La pollution agricole
Fermes ou des cultures, fortes teneurs en sels minéraux NPK, pesticides, [7] la
concentration des ¢élevages peut entrainer un excédent de déjections animales par rapport a la

capacité d’adsorption de terres agricoles. [8]

1.3.4. La pollution accidentelle
Ses origines sont muliples. Certains déversements de produit polluants sont dus a des

accidents (camions citernes, bacs endommagés, fuites sur canalisations...). [8]
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I.4. LES POLLUANTS D’EAU

Les principaux polluants d’eau sont :

1.4.1. Les polluants biologiques

Les humains sont les plus importants pollueurs biologiques de la plancte, les
contaminants fécaux sont parmi les polluants biologiques des sources d’eau potable, par
conséquence ’homme et les animaux domestiques sont souvent contaminé par des microbes
pathogene.

Les bactéries présentes dans la matiére organique peuvent avoir des effets néfastes sur

la santé humaine et animale. [9]

1.4.2. Les polluants chimiques

Les industries chimiques continuent a synthétiser des milliers des substances chaque
année. Plusieurs de ces produits sont toxiques et persistants. [10] Cependant, les contaminants
les plus nuisibles a la santé sont les produits chimiques d’origines naturelles qui se trouvent

dans les eaux souterraines. [11]

1.4.3. Les polluants physiques

La pollution physique est due essentiellement aux substances en suspension [12], est
résulte de I’entrainement en suspension d’éléments minéraux menus : sable fin, limons,
argiles, lors de pluies violents ou de crues abondantes. [13] Elle peut englober également

plusieurs autre aspects : couleur, transparence, ph....[14]

L.5. IMPACT DE LA POLLUTION D’EAU

Les conséquences de la pollution des milieux aquatiques sont multiples. Elles
conduisent a des mortalités massives d’especes, mais elles ont aussi des effets moins visibles,
une eutrophisation des milieux, des effets toxiques a plus ou moins long terme, des maladies

ou des perturbations endocriniennes.

I.5.1. Les mortalités liées aux altérations de la physico-chimie
Les altérations physico-chimiques sont des modifications des milieux, comme la salinité,

I’acidité ou la température de I’eau.
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I.5.2. L’eutrophisation des milieux
L’eutrophisation est I’ensemble des symptdmes que présenter un écosystéme aquatique
a la suite d’un apport excessif de nutriments en particulier le phosphore et 1’azote d’origine

humaine (en savoir plus sur 1’azote et le phosphate).

1.5.3. Des effets toxiques sur les étre vivants

A partir d’une certaine dose, les substances polluantes ont un effet toxique sur les étre
vivants. Cela signifie que, lorsqu’elles pénétrent dans 1’organisme (essentiellement par
ingestion, mais parfois par respiration), elles sont néfastes a sa survie ou sa santé. Une

distinction est faite entre la toxicité aigue et la toxicité chronique.

I.5.4. La contamination microbiologique des étres vivants

Une contamination microbiologique correspond a la présence de bactéries, de parasites
ou de virus pathogenes dans 1’eau, c’est-a-dire capables de provoquer des maladies.
Essentiellement d’origine fécale, leur présence dans I’eau est principalement liée au rejet

d’eaux usées insuffisamment épurées dans le milieu.

I.5.5. Les perturbations endocriniennes

Certaines substances sont capables d’interagir avec le systéme hormonal, en particulier
les fonctions reproductrices ou le métabolisme. En effet, leur structure moléculaire est
suffisamment proche de certaines hormones naturelles - la testostérone par exemple - pour

perturber le fonctionnement naturel du systéme hormonal. [15]

I.6. POLLUTION DES EAUX PAR LES COLORANTS

Aux divers stades de la fabrication, I’industrie textile demande de grandes quantités
d’eaux qui sont I’objet des traitements suivants [16] :

x Adoucissement ou déminéralisation des eaux destinées a la préparation du fil,
spécialement lorsqu’il s’agit de textile artificiel. L’adoucissement est souvent précédé
de décarbonatation des eaux destinées au blanchiment et a la teinture des fibres.

% Traitement des eaux d’alimentation des chaudieres, dont les volumes d’appoint sont
souvent importants.

x Déminéralisation des eaux destinées au conditionnement de 1’air des salles de filature ou

de tissage (osmose inverse, échange d’ions).
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La qualit¢ de I’eau se dégrade par la présence dans les effluents de substances
organiques et minérales souvent toxiques. Les colorants utilisés dans 1’industrie textile
comptent parmi ces substances. De récentes estimations indiquent qu’environ 12% des
colorants produits disparaissent au cours des transactions commerciales et 20% pendant les
opérations du Procédé industriel de coloration [17]. Cette quantité de colorant perdue se
retrouve le plus souvent dans 1’atmosphére ou dans le milieu marin. Certains colorants
causent de sérieux problémes a I’environnement (persistance, Bioaccumulation ....) En raison

de leur stabilité et de leur faible biodégradabilité [18].

L.6.1. Définition

Les matieres colorantes sont un assemblage de groupes chromophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.). Ces
groupements sont capables de transformer la lumiére blanche dans le spectre visible (de 380 a
750 nm), en lumiere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion.
Le tableau suivant présente les groupes chromophores et auxochromes classés par intensité
décroissante. [19].

Tableau (I.2) : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité Croissante

Groupements chromophores 2 Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHz3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’¢électrons

1.6.2. Les types de colorants

a. Les colorants naturels
Ce sont des substances qui proviennent des plantes et des fibres animales. Les colorants
naturels sont utilisés depuis 1'Antiquité tel que l'indigo. L'avantage des colorants naturels est
que leur utilisation les rend moins dangereux, mais leur inconvénients sont principalement

moins économiques, car leur production est chére, et leur approvisionnement limité [10, 11].
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b. Les colorants synthétiques

Ils représentent la grande majorité des colorants utilisés dans l'industrie avec des
formules chimiques trés différentes. L'avantage des produits synthétiques réside dans la plus
grande stabilité et donc fiabilité mais aussi leur faible colt par rapport aux colorants naturels.
De plus, ils permettent de mettre en évidence de nouvelles inventions et couleurs, mais leur
inconvénient est que la plupart des colorants synthétiques sont des colorants azoiques, ce qui
est une cause possible de cancer chez I'homme. Il convient de noter que ce n'est pas parce que
le produit est naturel, qu’il est donc inoffensif. L'extraction de colorants a partir des produits
naturels laissera des impuretés, ces impuretés doivent également étre prises en compte, c'est
pourquoi les colorants naturels doivent aussi faire 1'objet de recherches toxicologiques et

cliniques [10.12].

1.6.3. Classification des colorants
Les colorants sont classés selon leur structure chimique et leur méthode d’application

aux différents substrats (textiles, produits alimentaires, papier, etc.).

1.6.3.1. Classification chimique

Le systeme le plus approprié pour la classification des colorants est la structure chimique,
ce qui présente de nombreux avantages.
Tout d'abord, il identifie facilement les colorants comme appartenant a un groupe qui possede
des propriétés caractéristiques, par exemple, les colorants azoiques (forts) et les colorants
anthraquinoniques (faibles, chers).
Deuxieémement, il y a un nombre gérable de groupes de produits chimiques (environ une
douzaine). Plus important encore, il s’agit de la classification la plus utilisée a la fois par le
chimiste des colorants synthétiques et par le technologue en colorants. Ainsi, les chimistes et
les technologues peuvent facilement identifier des phrases telles que jaune azoique, rouge

anthraquinone et bleu de phtalocyanine [13].
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Tableau (I.3) : Classification chimique des colorants

Colorant Caractéristiques et propriétés Générales Structures
-Présence du groupe fonctionnel azoique (-
N=N-) qui peut étre répété plusieurs foisdans
la molécule pour former les mono azoique,
@ diazoique, tri azoiques, ect
=3 -Toxiques, cancérogeénes et récalcitrant au @—N_N—@
= traitement biologique. s
2 -Constituent 50% de la production mondiale
des colorants.
-Se répartissent en colorants acides, basiques,
directs étre actifs solubles dans
I’eau, dispersés....ect
-Les plus importants apres les colorants
? azoiques. 0
= -Forme générale dérive de I’anthracéne.
g -Leur chromophore est un noyau quinonique
S sur lequel peuvent s’attacher des groupes 0.0
= hydroxyles et amino.
=) -Couvre toute la gamme de muance jaune- O
= orange-rouge.
= -Solidité a la lumiere et vivacité des coloris
< surtout dans le bleu et le turquoise.
- Teinture de textile
é -Forme générale dérivée del’indigo.
:én -Résistance remarquable auxtraitements de
5 lavage.
= -Faible solidit¢ a la lumiére
NQ& Al
2 7
= , s M. =M
= -Présence d’un anneau de quatre \l/
-E carbones, un azote et un atome de soufre. NH,
= Monochlorotriazine
» -Intense fluorescence. O
_QE) -Marqueurs lors d’accident
= maritime ou traceurs
5 d’écoulement pour des riviéres
s souterraines
N -Présence d’un groupe nitro OH
§ (NO2) en position ortho par
-‘é rapport a un groupement NDE
= électro donneur(hydroxyle ou
2 groupes aminés). |i |
= -Structure simple, trés limite en nombre
z et relativement pas cher.
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-Structure complexe basée sur £
P’atome central de cuivre. e

-Employés dans I’industrie des /
pigments pour peinture et dans la
teinture des fibres textiles

CazHygCulg

Fhtalocoyanine
de cutura

M

Phtalocyanines

-Présence de
groupements
hétérocycliques
donneurs etaccepteurs
d’électrons aux
extrémités d’une chaine
polyméthiniques.
-Faible résistance a la lumiére
bonnesensibilisatrice
photographique
(particuliérement les
cyanines).

o
bt

Polyméthinique

1.6.3.2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfére le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la
nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est du
type ionique, hydrogeéne, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes. [14]

0
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CHAPITRE I

Colorant

Caractéristiques et propriétés
Générales

Structures

Réactifs

-Derniére classe de colorant apparue sur

le marché ;

-Contiennent des groupes
chromophores issus essentiellement
desfamilles azoiques,
anthraquinoniques et phtalocyanine.

NH,
o
' OH S/O,H

SOH

o]
”'A‘soz-cm
N\YN

Directs

-Caracteres anioniques ;

-Contiennent ou sont capables de
former des charges positives ou
négatives €lectro statiquement attirées
par les charges des fibres ;

-Prix modéré, facilité d'application et
faible solidité aux traitements de
lavage.

NO,
O2N NO;
H
Pol i

Dispersés

-Non-ioniques, insolubles dans I’eau ;
-Donnent des couleurs stables
-Essentiellement adsorbés sur la fibre
polyamide.

s O
p{
0

Acides ou

anioniques

-Solubles dans I’eau grace a leurs
groupements sulfonates ou carboxylates
-Permettent de teindre les fibres
animales (laine et soie) et quelques
fibres acryliques modifiées (nylon,
polyamide).

OH

Bases ou
Cationiques

-sont des sels d’amines organiques, ce
qui leur confére une bonne solubilité
dans I’eau.
-Les liaisons sont caractérisées par une
grande vivacité des teintes.

il

N

s

CH,

s

N
O \CHS

cr

7
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-formés directement sur la fibre.

sel diazonium aryl

- Les précurseurs de la molécule . 7
+NEN s, NHz
[ s
NaNO,,
. NO2

suffisamment petits pour diffuser dans les
pores .

{-naphtol

o,

F

H
NN N

0 a

-les fibres sont traités avec une
solution de sel de diazonium qui, par

développés ou
azoiques insolubles

ve!

Para red forme
dans la fire

réaction de copulation entraine le
développement immédiat du colorant
azoique.

-contiennent un ligand fonctionnel
capable de réagir fortement avec des sels
métalliques(le mordant). e

-Le complexe insoluble colorant- HO---Cr< - _ on,
7 \ . R - .
mordant se développe a I’intérieur de la . .

HO oOH
1

dants

a mor

by

fibre, ce qui conduit a une teinture
solide.

W

Leucaindgo
{scluble]

- insolubles dans I’eau et se Nabr H
transforment, par réduction en milieu N
alcalin. l

-bonne résistance aux agents de

dégradation. H amolbie)
-utilisés, a I’image de I’indigo, pour la CI:??O
H

teinture des articles jean ou denim.

Cuves

4

teinture.

ispersés

—se diffuser dans les fibres
synthétiques puis se fixe a haute
température.

D

S0qNa
- trés peu solubles dans I'eau oH :
-appliqués sous forme d'une fine Nag,
poudre dispersée dans le bain de ¥

803Nz

1.6.4. Toxicité des colorants

La toxicité est la mesure de la capacité d’une substance a provoquer des effets néfastes et
mauvais pour la santé ou la survie chez toute forme de vie (animale telle qu’un étre humain,
végétale, fongique, bactérienne), qu'il s'agisse de la vitalité de I'entité ou d'une de ses parties
(ex. : foie, rein, poumon, cceur, chez l'animal) [21].

La toxicité dépend de la structure atomique ou moléculaire du composé, et donc de son

interaction avec la maticre vivante [22]. La toxicité peut se manifeste de deux fagons:

/4
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4 Directement au niveau d'une espéce : on distingue alors : la toxicité aigué, la toxicité
subaigué, (absorption chronique pendant plusieurs mois) et la toxicité chronique ou a
long terme.

4 Par accumulation tout au long d'une chaine alimentaire (bioaccumulation) [23]

1.6.5. Impact environnemental des effluents textiles

Les colorants rejetés par les industries textiles, sont peu ou pas biodégradables et
résistent bien aux traitements classiques d’épuration. Ils créent une nuisance visuelle dans les
eaux contaminées contribuant ainsi aux problémes de pollution liés a la génération d’une
quantité considérable d’eau usée contenant des colorants résiduels. Le rejet de ces eaux
résiduaires dans 1’écosystéme est une source dramatique de pollution, et de perturbation non
esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un danger certain pour 'homme et

les écosystemes. Ces dangers sont mis en évidence dans la figure ci-dessous.

Rejets textiles

Dangers évidents Dangers 3 long terme
¢ FEutrophisation s Persistance
s  Sous oxygénation * Bioacccurnulation
s couleur, turbidité, odeur ¢ Sous produits de chloration

Figure (I.1) : Les dangers potentiels liés aux rejets de l'industrie textile

1.7. TECHNIQUES D’ELIMINATION DES COLORANTS

Les procédés utilisés par les stations de traitement des eaux usées sont mal et parfois
pas du tout adaptés a I’élimination des colorants. La majorité de ces procédés sont trop
sélectifs sur les catégories de colorants a traiter et ne font que déplacer la pollution plutot que
de la supprimer. Cependant lorsqu’une approche semble prometteuse, les investissements ou
les colits de fonctionnement deviennent prohibitifs pour une application a grande échelle.

Le Tableau ci-apres présente les principaux avantages et inconvénients des procedes

classiques de traitement des colorants organiques.

7z
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Tableau (L.5) : Comparaison des avantages et des inconvénients des techniques dedépollution des

effluents textiles [24]

Technologie

Avantages

Inconvénients

Coagulation/floculation

-Equipement simple
-Décoloration relativement rapide
-Réduction significative de la DCO

-Formation de boues
-Adjonction de produits
nécessaire

-Fonctionnement onéreux
-Coagulants non réutilisables
-Réduction spécifique de la couleur

chimiques

Filtration sur membranes

-Utilisation simple et rapide

-Pas d’addition de produits chimique
-Faible consommation énergétique
-Réduction de la couleur

-Investissement important

-Sélectif

-Encrassement rapide de membranes
-Pré et post traitements nécessaires

Adsorption

-Réduction efficace de la couleur
-Technologie simple

-Faible cout d’utilisation pour certains
adsorbants

-Investissement et couts de
fonctionnement élevés

-Lent et limité en volume
-Régénération des adsorbants onéreuse
Sélectif

-Formation de boue

Echange d’ions

-Bonne capacité¢ d’élimination d’une
grande variété de polluants métalliques
et de colorants

-Nécessité de régénérer la résine.
-Cout des solvants de régénération
élevé

Electrochimie

-Elimination rapide et efficace des
polluants métallique et des colorants

-Cout énergétique élevé

Photochimie

-Elimination des colorants, sans
production de boue

-Investissement de base relativement
¢levé ; formation de sous-produits

Procédes biologique
(Aérobie)

-Approprié aux colorants insolubles

-Spécifique a certains

-Décoloration variable

-Grande quantités de boues générées
-Besoins énergétique important

Procédes biologique
(Anaérobie)

-Décolore la plupart des colorants par
un mécanisme de réduction
-Réutilisation du méthane
source d’énergie sur site.

comme

-Produits de dégradation inconnus
-Beaucoup de produits toxiques non
dégradées

La technique d’adsorption présente un réel intérét dans le traitement des eaux chargées

en colorants en raison du cot relativement faible, de la simplicité de conception, de la facilite

d'utilisation et de la flexibilité remarquable pour une charge polluante élevée associée a une

bonne efficacité. En outre, elle peut éliminer ou minimiser les différents types de polluants

organiques.

Cette technique permet de fixer les molécules de colorants sur un solide, ce qui est

considéré comme un transfert de polluant de la phase liquide vers la phase solide, puisque les

4
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molécules ne sont pas détruites. Ce type de traitement nécessite de ce fait des traitements
ultérieurs qui reposent sur la dégradation et la destruction des molécules de colorants et par
conséquent la résolution du probléme 1li¢ a I’élimination compléte du polluant de
I’environnement. [25]

Actuellement, une multitude d’adsorbants de différentes natures ont été proposés pour
L’¢limination des colorants a partir de I'eau usée et les plus couramment utilises sont les
charbons actifs commerciaux qui sont relativement chers et par conséquent sont peu
accessibles a grande échelle.

Récemment, des matériaux naturels, des biosorbants, des déchets provenant de
l'industrie et de l'agriculture, consideres comme des adsorbants a faible colit, ont été proposés
pour étre utilisés a grande échelle.

Le procédé d’adsorption et la biosrption seront détaillé dans le prochain chapitre.

7
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1. ADSORPTION & BIOADSORPTION

I1.1. ADSORPTION

L’historique de I’adsorption remonte a plusieurs siécles, mais elle a été étudiée de
manicre plus approfondie au cours des derniéres décennies avec le développement de
techniques et de théories lus avancées [1]. L’adsorption est un phénomeéne physique qui se
produit lorsque des molécules d’une substance (appelée adsorbat) se lien a la surface d’un
matériau solide ou liquide [2], Et est un processus de surface qui conduit au transfert d’une
molécule d’une masse fluide a une surface solide. [3]

L’importance de 1’adsorption réside dans, Bien que I’adsorption soit une technologie ancienne,
elle est si importante qu’aucune industrie ne peut aujourd’hui s’en passer dans ses utilisations.
Elle est utilisée dans les industries pétroliéres, les industries des colorants, les industries
alimentaires telles que les huiles et les produits laitiers, et d’autres industries qui ne peuvent
étre énumérées ici [4], il joue également un réle fondamental en écologie puisqu’il régule les
échanges entre la géosphére, I’hydrosphere et I’atmosphere, et déclenche d’autres processus

comme les échanges d’ions et les processus enzymatiques. [5]

II.1.1. LES TYPES D’ ADSORPTION
I1.1.1.1. Adsorption physique

Nommée aussi « physisorption ». C’est une adsorption faisant intervenir des forces
intermoléculaires entre les espéces chimique adsorbat-adsorbant, sans formation de liaisons
chimiques covalentes, ioniques ou métalliques. Il s’agit d’un type d’adsorption dans lequel
I’adsorbat est li¢ a la surface uniquement par les forces de Van der Waals (faibles forces

intermoléculaires).

I1.1.1.2. Adsorption chimique

Ou « Chimisorption ». C’est une adsorption faisant intervenir des liaisons chimiques
covalentes, ioniques ou métalliques entre les espeéces chimiques adsorbat-adsorbant. [6]
Autrement dit, C’est un type d’adsorption qui se produit par la fixation d’une molécule a une

surface en formant une liaison chimique [7]

%
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Tableau (II.1) : La différence entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique .[8]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Types de liaison

Température de processus

Individualité des molécules
Désorption
Cinétique

Chaleur d’adsorption

Energies mises en jeu

Types de formation

Liaison de Van Der Waal
Relativement faible comparé
a la température d’¢ébullition
de I’adsorbat

L’individualité des molécules
est conservée

Facile

Rapide, indépendante de la
température

Inférieur a 10 Kcal/mole
Faibles

Formation en multicouches et

monocouches

Liaison chimique

Plus ¢élevée que la
température d’ébullition de
I’adsorba

Destruction de I’individualité
des molécules

Difficile
Trés Lente

Supérieur a 10 Kcal/mole

Elevées

Formation en monocouche

I1.1.2. APPLICATIONS D’ADSORPTION

L’adsorption peut étre utilisée également pour des applications autres que la séparation,
telles que les machines thermiques, le piégeage ou le stockage de gaz, qui sont basées
uniquement sur la capacité des adsorbants a retenir des gaz et non sur I’adsorption sélective [9]

+ Fabrication pharmaceutique.
+ Clarification du sucre.

+ Catalyse hétérogene.

+ Conservation de I’eau.

+ Production et conservation sous vide poussé. [10]

I1.1.3. ISOTHERME D’ADSORPTION
Une isotherme d’adsorption est la courbe reliant 1’activité de I’adsorbat contenu dans
une atmosphere [11]. Il exprime pour un couple adsorbat-adsorbant a une température donnée,

la capacité statique (4 I’équilibre thermodynamique) d’adsorption en fonction de la
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concentration ou pression partielle de la phase gazeuse. Il existe différents profils

d’isothermes [12]

I1.1.3.1. Classification des isothermes d’adsorption

L’adsorption peut étre décrite par quatre types généraux d’isotherme S, L, H et C (Figure I.1)

L1
s /,L/./—f--- -
L

Figure (I1.1): Classification des isothermes d’adsorption.[13]

Les isothermes de type S indiquent qu'aux faibles concentrations la surface a une faible
affinité pour l'adsorbat, qui augmente a des concentrations plus élevées.

Les isothermes de type L sont caractérisées par une forte affinité adsorbat-adsorbant a des
faibles concentrations, qui diminue ensuite a mesure que la concentration augmente en raison
de la diminution des sites libres d'adsorption. Les isothermes de type H (haute affinité)
indiquent des fortes interactions adsorbat-adsorbant telles que des complexes de la sphére
interne.

Les isothermes de type C présentent un mécanisme de partition par lequel des ions ou des
molécules sont repartis ou partitionnés entre la phase interfaciale et la solution sans aucune
liaison spécifique adsorbat-adsorbant.

Les isothermes les plus courantes sont de type L ou H et sont généralement modélisées par les

modeles de Langmuir et Freundlich. [14]

A. Isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir, proposée en 1918 [15] mis en équation Irving Langmuir.

Vg
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_ Kag P4
14K Py

K4y, : est une constante caractéristique de I’interaction entre A et la surface

Le modele de Langmuir met en équation 1’équilibre entre I’adsorption et la désorption de

molécules A pour calculer la proportion de sites occupés. [16]

B. Isotherme de Freundlich
L’isotherme de Freundlich est une équation d’adsorption établie empiriquement par
Herbert Freundlich en 1909.Elle est développée pour 1’adsorption de gaz sur adsorbant solide,
elle peut étre appliquée a une adsorption en solution. [17]
L’isotherme de Freundlich, tout comme son nom 1’indique, est valide pour une température
fixée. Elle établit qu’a 1’équilibre chimique :
My

A K. v
ms Fxpm

Avec :

my : La masse de particules adsorbée
mpg : La masse d’adsorbant introduite dans le milieu

K¢ : La constante de Freundlich, caractéristique du milieu — elle dépend de 1’adsobat,

I’adsorbant et la température

p : La pression partielle en adsorbat a I’extérieur de 1’adsorbant.

n : Un entier naturel en théorie, un réel en pratique. [18]

I1.1.4. Mécanisme d’adsorption
L’adsorption se produit principalement en quatre étapes [19]
Le soluté va passer pas ces étapes avant son adsorption :
Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide vers la surface de I’adsorbant.
Diffusion extra-granulaire de la maticre.
Transfert intra-granulaire de la matiére.
Réaction d’adsorption au contact des sites actifs. [20]
Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser ou phénomene
se produisant a I’échelle moléculaire, est un aux mécanismes d’adsorption. Deux types de
liaisons adsorbat :

+ Liaisons de fortes énergies (=80 Kj.mol™")
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+ Liaisons de faibles énergies (<80 Kj.mol™")
I1 existe quatre mécanismes principaux sur la base de ces liaisons [21] :
> L’adsorption par liaisons ionique ou échange d’ions : 11 s’agit d’une interaction entre la
molécule et les groupements ionisés ou facilement ionisables de 1’adsorbant.
> L’adsorption par liaisons hydrogéne : Présente a leur surface de nombreuses fonctions
(oxygénés, hydroxyles...).
> L’adsorption par les forces de Van der Waals : Les forces de Van der Waals sont des
attractions dipolaires de faible intensité qui agissent a courte distance.
> La rétention hydrophobe : Deux approches peuvent étre distinguées :
1. Certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe Independent du
pH. [22]

2. Dr’autres auteurs préférent ne pas parler d’adsorption mais plutét d’une partition. [23]

I1.1.5. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d’adsorption est un paramétre essentiel dans certains procédés, elle étudie
la vitesse a laquelle les espéces adsorbées sont fixées a la surface d’un matériau .Elle dépend
de divers facteurs tels que la nature du matériau adsorbant, la concentration des espéces en
solution et les conditions environnementales telles que la température et la pression. Les
modeles cinétiques sont utilisés pour décrire et réduire ces processus, notamment les modeles
de pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre, et d’intra-particule. Ces modeles
permettent de comprendre et de quantifier la dynamique de I’adsorption dans une variété de

systémes, allant des applications industrielles a la purification d’eau.

I1.1.6. Critéres de choix d’adsorbants

I1 existe un nombre relativement important de matériaux adsorbants pouvant étre utilisés
dans des procédés d’adsorption liquide/solide. Chaque type d’adsorbant, conventionnel ou
non conventionnel, possede des avantages et des inconvénients. Le probléme qui se pose est
celui du choix du matériau en fonction du type de solution a épurer. En général, le choix d’un
matériau se fait exclusivement en fonction de sa capacité a dépolluer la solution, autrement dit
de son efficacité (fort pouvoir de rétention).[24, 25, 26] En effet, pour étre utilis€ comme
adsorbant, un matériau solide devrait posséder le maximum de caractéristiques (avantages)

suivantes :

L0
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v Etre bon marché et facilement disponible ;

v Posséder des caractéristiques texturales particulieres en termes de porosité et de surface
spécifique ;

v Etre modulable (versatile) en fonction des utilisations potentielles tout en étant stable
d’un point de vue chimique, thermique et/ou mécanique ;

v Présenter de fortes capacités d’adsorption vis-a-vis d’une large gamme de polluants—
tout en ayant des cinétiques d’adsorption rapides ;

v Présenter des sélectivités importantes ;—

v Etre efficace tout en ¢tant indépendant des conditions physico-chimiques de la —
solution (concentration, pH, force ionique, température, présence éventuelle de
compétiteurs ou d’inhibiteurs...) ;

v Etre facilement régénérable si besoin.

Il n’existe pas de matériau « idéal » capable de répondre parfaitement a toutes ses
caractéristiques [25]. De plus, si on se place uniquement d’un point de vue des propriétés de
décontamination d’un matériau donné, les performances peuvent fortement varier d’un

matériau a un autre.

I1.2. LA BIOSORPTION

La biosorption correspond a l'utilisation de matériaux biologiques pour la fixation des
polluants par adsorption. L'évaluation du potentiel d'utilisation de ces matériaux vise a les
proposer en tant qu'alternative ou complément aux méthodes conventionnelles et
généralement colteuses, employées pour le traitement des effluents contenant des ions
métalliques et des colorants. En effet, de nombreux travaux de recherche rapportés dans la
littérature tendent a montrer que beaucoup de ces matériaux, largement disponibles a faible
cout, en particulier dans les pays tropicaux et subtropicaux, posseédent d'excellentes propriétés

d'adsorption vis-a-vis des colorants et des cations métalliques. [27]

I1.2.1. Définition de la biosorption

La bio sorption correspond a 1’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand
potentiel de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles, utilisées pour le traitement des effluents

contenant des ions métalliques ou des colorants qui sont généralement colteuses. En effet, la bio

L7
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sorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques contenus dans des effluents
aqueux est un procédé pas tres ancien qui a montré une grande efficacité dans 1’¢élimination de ces
especes métalliques ou organiques polluantes, utilisant des matériaux naturels comme adsorbants,
tels qu’a titre d’exemple, les dérivés de déchets agricoles.

Le terme général « Bio sorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des ¢léments
radioactifs. [28]

L’idée d’utiliser des substances naturelles appelées bio-adsorbants pour le traitement
des eaux n’est pas nouvelle puisqu’ils sont utilisés en Inde, en Afrique et en Chine pour
clarifier I’eau depuis plus de 2000 ans. Elles sont abondantes, renouvelables, biodégradables
et peu colteuses. D’un point de vue chimique, elles contiennent des chaines

macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques tres réactives. [29]

I1.2.2. Les biosorbants

De nombreux exemples de biosorbants de natures diverses sont rapportés dans la
littérature relative au domaine de la biosorption. De nature végétale, fongique, algale ou
minérale, les biosorbants ont des capacités de rétention trés variées comprises entre 4,00
mg.g! (adsorption du cuivre par la bentonite) et 455,7mg.g"!(adsorption du zinc par la
Coquille d’Anacarde). Il est cependant délicat de comparer ces données en 1’état car les
conditions opératoires sont trés variables.

Les biosorbants sont des squelettes organiques, constitués pour la plupart de
polysaccharides, de formule brute générale Cx(H20),. Ces derniers désignent une grande variété
de polymeres, initialement appelés hydrates de carbone, dont les principaux sont, selon leur
abondance dans la nature. Ils sont pour la plupart des déchets agricoles et industriels ayant des
propriétés intrinséques qui leur conférent une capacité d'adsorption. Ce sont des déchets végétaux
tel que I'écorce de pin, 1'écorce d'hétre, la bagasse de canne a sucre, le vétiver, les pulpes de
betterave, les fibres de jute, noix de coco, les noyaux de dattes, les noyaux de tamarin, le sagou,

les coquilles des amandes, les cosses de riz, coquilles des Noix et d’arachides...exc. [21, 28]

I1.2.3. Propriétés des biosorbants
I1.2.3.1. Propriétés physiques : structure poreuse et surface spécifique
La structure poreuse d'un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface

spécifique et de son volume poreux, exprimés respectivement en m?.g™! et en cm?.g!.
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La surface spécifique d'un adsorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est
calculée a partir de la capacité d'adsorption du matériau et représente la surface occupée par
une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche. Cette méthode repose sur les travaux de
Brunauer, Emmett et Teller, qui ont utilisé les résultats de I'adsorption du diazote (N2) a 77 K
pour décrire la structure poreuse des charbons actifs. D'autres méthodes permettent une
caractérisation plus compléte de la structure, mais l'ensemble de ces méthodes utilise

également les résultats obtenus a partir de 1'adsorption du diazote a 77 K.

11.2.3.2. Propriétés chimiques des biosorbants

m Composition ¢élémentaire d’échantillons de quelques biosorbants agro-industriels mentre
que les principaux ¢léments constitutifs de ces biosorbants sont le carbone et I’oxygéne a
grand pourcentage ensuite I’hydrogeéne et 1’azote. Ces données mettent en évidence la
similarité de la composition élémentaire des biosorbants.

m le Tableau suivant montre que les biosorbants natifs présentent des groupements
fonctionnels de surface. Les échantillons de biosorbant considérés ont toutefois un
potentiel acide important. La chimie de surface d'un adsorbant est déterminée par ses
groupements fonctionnels de surface, qui peuvent étre des fonctions acides, basiques ou
neutres. En particulier, l'existence de complexes oxygénés et de fonctions contenant de
l'oxygene, telles que les fonctions carboxyliques, phénoliques ou lactones, entraine un
caractere acide, alors que la présence des fonctions de type pyrones, chroménes induit un

caractere basique.[30]

Tableau (I1.2) : Groupements fonctionnels de surface de quelques adsorbants (mmol.g™).[27]

Biosorbant Carboxyle Lactone Phénol Carbonyle Acidité totale Alcalinité totale pH

Enveloppe 0.146 0.020 0.842 - 1.008 0.00 6.1
de blé
Enveloppe 0.166 0.076 1.212 - 1.454 0.00 6.0
derizg
Pulpe de 0.246 0.220 0.109 - 0.575 - 5.5
betterave
Coquille 0,434 0,051 0.589 - 1.071 0.00 5,0
de lentille
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m La fraction pariétale d'un biosorbant est constituée généralement par sa teneur en cellulose,
hémicellulose et lignine, insoluble dans l'eau. Les données présentées dans le Tableau
suivant, regroupent majoritairement les résultats issus des travaux, menés sur un total de
douze biosorbants. Les hémicelluloses sont les plus facilement biodégradables [31,32,33]
la cellulose étant plus ou moins résistante selon sa structure. La cellulose et les
hémicelluloses sont souvent liées a la lignine sous forme d'un complexe lignocellulosique
difficilement accessibles aux micro-organismes[32]. L'intérét de ces composés tient au fait
qu'ils peuvent jouer un rOle aussi bien dans la tenue mécanique et les propriétés

d'adsorption des biosorbants.

Tableau (IL.3) : Principaux constituants de la fraction pariétale des biosorbants.[27]

Biosorbant Cellulose (%) Hémicellulose (%) Lignine (%)
Coque d'arachide 453 8.1 32.8
Coque de noisette 38.6 11.2 28.6
Enveloppe de riz 13.0 7.2 43.0
Coque de coton 48.7 18.5 22.3
Epi de mais 384 40.7 9.1
Coque de soja 67.6 13.7 4.9
Coque d'amande 40.5 19.7 27.2
Coque de noix noire 54.0 14.4 28.5
Pulpe de betterave 22-24 - 2.0
Ecorce de pin 29.2 1.1 54.8
Fibre de jute 58-62 20-22 12-15
Fibre de noix de coco 64 - 22
Tronc de Papaye 34.1 - 37.33
Racine de vétiver (Haiti) 21.54 20.09 33.07

11.2.4. Classification des biosorbants

Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.

I1.2.4.1. Biosorbants d'origine aquatique

L
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Les biosorbants d'origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois d'especes
animales et végétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) posséde de trés bonnes
capacités d'adsorption dues particulierement a ses caractéristiques physicochimiques.
Toutefois, il est préférable d'utiliser la biomasse morte, car sont alors €liminés les problémes

de toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture [28].

I1.2.4.2. Biosorbants d'origine agro-industrielle

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d'origine végétale, provenant du
secteur agricole ou d'une filiére industrielle. Cessant des matériaux riches en tanin qui, grace
aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur confére une grande efficacit¢ dans la
rétention des polluants. Il n'existe pas une différence stricte entre les biosorbants d'origine

agricole et ceux d'origine industrielle [28].
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III. METHODE EXPERIMENTALE & MODELISATION

ITIL.1. INTRODUCTION

Cette étude vise a explorer 1'efficacité des matériaux bio-adsorbants dans I'élimination du
bleu de méthyléne des solutions aqueuses. Pour atteindre cet objectif, des expériences en
laboratoire ont été réalisées afin d'évaluer l'effet de divers facteurs sur le processus
d'adsorption, tels que la masse du bio-adsorbant, le temps d'agitation, le rapport solide

solution, la concentration initiale du colorant et la température.

I11.2. LE BIO ADSORBANT
L'arachide, membre de la famille des 1égumineuses, est une plante annuelle qui produit des
fleurs jaunes. Une fois fécondées, ces fleurs donnent naissance a des fruits souterrains appelés

"cacahuctes". Cette plante atteint sa pleine productivité dans les régions les plus chaudes|[1].

Figure III.1. coques d’ Arachide.[2]

I1L.3. PREPARATION DU MATERIAU

Avant utilisation, les coques d'arachide sont lavées a 1'eau du robinet puis a I'eau distillée,
puis elles sont séchées a la température du laboratoire, broyées, et enfin passées a travers un
tamis (ou la taille des trous est > 250 micrométres).LLe mode de préparation du matériau suit

l'organigramme de la
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Figure III.2. Organigramme récapitulatif des différents modes opératoires de préparation du

matériau.

¢ Le lavage

Les coquilles obtenues sont lavées a plusieurs reprises avec de l'eau distillée pour éliminer

tout type de poussiere ou d'impureté adhérente jusqu'a 1'obtention d'eau de lavage claire.
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Figurelll.3. Lavagedescoquesd'arachide

e Leséchage
Les matériaux ont été séchés a température ambiante pendant quelques jours afin d'éviter

toute altération potentielle de leurs propriétés physico-chimiques.

e Le broyage
Le broyage a été réalisé afin d'obtenir des matériaux homogenes pour le besoin des études de

laboratoire, donnant des grains de petite taille, broyés a 1'aide du Rectifieuse électrique.

e Le tamisage
Les tailles des particules utilisées pour les tests d'adsorption ont été séparées mécaniquement
a l'aide d'un tamis dont la maille mesure 250 micrométres. Les échantillons sont conservés

dans des flacons pour des tests ultérieurs.

I11.4. CHIOIX DU COLORANT ETUDIES

Le bleu de méthyléne est un composé dérivé de la phénothiazine et de nature cationique.
I1 se présente sous forme de poudre verte foncée et peut exister a différents états d'hydratation :
monohydrate, dihydrate, trihydrate et pentahydrate, le plus courant étant le trihydrate. Il est
couramment utilis€ comme modele de contaminant organique en raison de sa stabilité

moléculaire [3].
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I11.4.1. Utillsation du bleu de méthylene

Le Bleu de Méthylene est utilisé¢ intensivement dans différents domaines tels que,Parmi
certaines utilisations de ce composé:

e Utilis¢ comme photosensibilisateur actif dans la thérapie photo dynamique des tumeurs
malignes.|[4]

e Employ¢ comme colorant de base dans la teinture et 1'impression du coton, de la soie, etc.[5]
e Utilis¢ comme colorant médicinal en raison de ses propriétés antiseptiques.|[S]

e Couramment utilisé¢ pour mesurer la surface spécifique des matériaux en milieu aqueux.[6]

e Fonctionne comme limiteur optique lorsqu'il est combiné a un polymeére pour protéger les
yeux des lasers intenses.[7]

Le tableau III.1: regroupe principales propriétés du bleu de méthyléne [8].

N\
Structure HaC Sk _CHs
N S N

chimique CHa cI™ CHa

Dénomination Bleu de méthylene ou chlorure de tétram éthylthionine, Basic
blue 9 (C.1)

Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (dim éthyiamino)
Ph énazathionium

Famille Colorant basique

Formule brute CisH1sC1IN3S

Masse moiaire ( mg.L™") 319,85

Solubilité dans 1'eau 40

(g.L1)a20(C°)

Point de fusion 190

PH 5,9

L7
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I11.4.2. Toxicité du bleu de méthyléne

Les informations sur l'innocuité du bleu de méthyléne chez les humains, recueillies sur de

nombreuses années, n'ont jusqu'a présent montré¢ aucun risque pour l'environnement ou pour
son utilisation médicale [9], Cependant, méme s'il n'est pas considéré comme hautement

dangereux, le bleu de méthyléne peut entrainer des symptomes tels que des douleurs

thoraciques, une difficulté a respirer, de 1'anxiété, des tremblements, une hypertension, voire
une coloration de la peau en cas de dose ¢levée[10]. En outre, il a un effet néfaste sur les

organismes vivants[11]et les eaux[12].

II1.5. MATERIELS ET PRODUITS
a) Matériels

e Verreries de laboratoire
béchers, verre de montre,éprouvettes, pipettes,flacon volumétrique, tubes a essais en verre,
éprouvette graduée.

e Agitateur plaque chauffant
L’agitateur magnétique chauffant est un appareil permettant de mélanger deux composants de
facon homogene. Il est trés utilisé en laboratoire pour homogénéiser une solution a doser,
accélérer la dissolution, effectuer une recristallisation, ou encore faire un chauffage a
reflux avec un bain-marie.

e pH métre
pH metre est un instrument analytique qui mesure l'acidit¢ ou la basicité¢ d'une solution.
Mettler toledo propose des pH métres faciles a utiliser qui mesurent avec précision le pH ainsi
que d'autres paramétres tels que la conductivité, la concentration ionique, le potentiel Redox
et 'oxygéne dissous.

e Balance
La balance ¢électronique est un instrument de mesure parfait pour déterminer le poids d'une
marchandise grace a sa résolution de 1 g et a sa précision de 0,1 % du fond d'échelle.

e Centrifuger
Une centrifugeuse est une machine équipée d’un axe de rotation enfermé dans une enceinte.
Et est un procédé de séparation des composés d'un mélange en fonction de leur différence de
densité en les soumettant a une force centrifuge.

e Tamis

20
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de 125 um de diamétres, est un équipement général utilisé pour les tests d'analyse de
particules dans divers types d'industries, telles que la géotechnique, le ciment, la chimie,

l'agroalimentaire, la métallurgie.

b) Produits

Tableau IIL.2. Les produits utilisés dans ce travail
Produits Formule
Bleu de méthyléne C16H18CIN3S
Hydroxyde de sodium NaOH
Acide chlorhydrique HCl
Eau distillée H>O
Coquilles d'arachide CAr

I11.6. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

I11.6.1. Préparation des solutions
Au sein de ce travail,dans une flacon volumétrique nous avons préparé une solution mere de
BM a une concentration de 50 mg/L. Pour ce faire, nous avons dissous 50 g de BM sous
forme de poudre dans un litre d'eau distillée, en agitant jusqu'a dissolution compléte des
particules. Cette solution a été conservée a l'abri de la lumicre a l'aide de papier aluminium.
Les autres concentrations nécessaires pour ¢tudier les différents parameétres ont été préparées

en diluant de maniére appropriée la solution mere.

I11.6.2. Préparation des différentes concentrations initiales du BM a partir de la
solution mére :
CIVI=C2V2
C1 : Concentration de la solution mere du BM (1 g/L = 1000 mg/L) ;
V1 : Volume nécessaire qui doit étre prélevé (mL) ;
C2 : Concentration du BM qui nous voulons préparer (mg/L) ;

V2 : Volume que nous désirons préparer en mL.

Z
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I11.6.3. Processus d’adsorption

La cinétique d'adsorption du bleu de méthyléne (BM) par les coquilles d'arachide (CAr) a été
étudiée dans un bécher contenant un mélange de solution de bleu de méthylene, cette solution
lest mélangée et placée sur un agitateur plaque chauffant. La procédure expérimentale est la
suivante :

1. Nous prenons 10 mL de solution du Bleu de Méthylene a la concentration Souhaitée.

2. Peser une masse de poudre coquilles de coquilles d’arachide.

3. Dans un bécher, 1’adsorbant est mélangé avec la solution du Bleu de M¢thyléne a une

température constante de 30°C et agitation pendant une heure demie.

Figure II1.4.solution mére du bleu de méthyléne.

Figure IIL5. Solutions préparées avec la solution mére de bleu de méthyléne

I11.6.4.adsorption du bleu de méthyléne

Les conditions choisies pour étudier I'effet des parameétres opératoires sont les suivantes :

Les expériences d'adsorption ont été effectuées dans un systéme batch, ou un volume de 10
mL d'une solution de bleu de méthyléne a une concentration initiale de 10 mg/L a été placé
dans une éprouvette graduée, puis de I'eau distillée a été ajoutée jusqu'a atteindre 40 mL. Le
pH de la solution préparée a ensuite été mesuré a l'aide d'un pH-métre. Ensuite, la solution a

été mélangée avec 0,5 g d'adsorbant et placée sur un agitateur chauffant pendant une heure et

74
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demie a une température de 30°C. Pour les prélévements, un volume spécifique a été retiré,
puis centrifugé pendant 5 minutes. Apres cela, le pH de chaque échantillon a été¢ mesuré de
nouveau, puis les échantillons ont été analysés par spectrophotométrie pour déterminer
l'adsorption.
Les conditions choisies pour étudier I'effet des parameétres opératoires sont les suivantes :

v" Concentration initiale de colorant (BM) ( 20, 30 et 40 g/L);

v' Le pH utilisé (2, 4 et 6);

v Températures de la solution BM (20, 30 et 40°C);

v Masse d’adsorbant (0.5g)

Figurelll.6. Agitateur plaque chauffant

ZZ
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Figurelll.7.pH- métre.

I11.6.5. Calcul du pourcentage d’élimination

Le pourcentage d’élimination de 1’adsorbat est calculé a partir de la formule suivante:
C;i— Ef

R (%)=

X 100

R (%) : Le pourcentage d’¢élimination d’adsorbant.
I11.6.6. Calcul de la quantité adsorbée

Les quantités adsorbées de BM par unit¢ de masse de l’adsorbant au temps t sont

calculées par I’équation suivante :
_V(G—-¢c)
m
Avec :
Q: quantité adsorbée par unité de masse (mg/g) ;
V : Volume initial de solution de colorant (mL) ;
m : Masse d'adsorbant (g) ;
Ct : Concentration résiduelle de la solution de BM a I’instant t & (mg/L) ;

Co : Concentration initiale du colorant dans la phase aqueuse (mg/L).

>4
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I1.7. METHODE D’ANALYSE
I1.7.1. Spectrophotométre UV visible

Elle repose sur la capacité des molécules a absorber des radiations lumineuses d'une longueur
d'onde spécifique (UV-visible), entrainant des transitions électroniques qui possédent les
énergies les plus élevées en chimie (environ 13 000 a 50 000 cm™ !, soit 160 a 665 kJ/mol).
Comparables aux énergies de liaison des molécules, ces rayonnements peuvent parfois briser
les liaisons et provoquer des transitions électroniques entre les différents niveaux d'énergie

des molécules.

Diaphragme — Cellule photoelectrique Afficheur
J#* ..-Il..-l.
Source polychromatique Ll @ 1 /
. >—0,024 A
= ~gchantillon Amplificateur
I
Monochromateur Cuye

Figure II1.8.Schéma du trajet lumineux a travers une cuve d'un spectrophotometre

I11.7.1.1. Loi de Beer-Lambert
Lorsqu'un faisceau de rayonnement monochromatique incident traverse une substance colorée,
la lumiére incidente perd de son intensité, donnant lieu a un faisceau transmis de moindre
intensité. Cette absorption monochromatique est régie par la loi de Beer-Lambert, formulée
ainsi :[14]

A=log(®) = KCL
A: l'absorbance:

I: intensité du faisceau (intensité transmise) (A);

4
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Io: intensité du faisceau incident (A):

k: coefficient spécifique d'absorption massique dépend du composé et de longueur
d'onde considérée (L.cm™.g);

C: concentration massique du composé dosé (g.L1),

L: épaisseur de la cuve (cm).

infensde / Frlensité

incrgen(g {ransmise

s> ———
[, [

e

Figure I11.9.Loi de Beer-Lambert. [13]

I11.7.1.2. Détermination de la longueur d’onde maximale

Avant d'entamer I'étude des équilibres d'adsorption du colorant, nous avons d'abord déterminé
la longueur d'onde (Amax) pour laquelle 1'absorbance est maximale.

Pour ce faire, une solution de colorant a une concentration de 10 mg/L, préparée par dilution
d'une solution mere a 150 mg/L, a été choisie pour identifier la longueur d'onde maximale du
colorant.

la longueur d'onde pour laquelle en obtient le maximum d'absorption de lumicre pour Bleu de

Meéthylene est : Amax = 664.

I1.7.1.3. Courbe d’étalonnage

Nous avons élaboré la courbe d'étalonnage pour le colorant utilisé afin de déterminer la plage
de concentrations dans laquelle la loi de Beer-Lambert est respectée (c'est-a-dire 1'obtention
d'une droite linéaire). Les mesures ont été effectuées sur des solutions préparées par dilution

d'une solution mere de colorant a 50 mg/L.

2



MEthode expérimentale 5 moqélisation

CHAPITRE 11T
2,04
Y=0,1852X, R’=0,9994 e
”~
”~ o
15 P 4
P
0 ’f’,/'
z o
3 10 > i
2
< ~
P 4
0//
0,51 P
[
,///
/'//.
0,0¥ r y - r v
0 2 4 6 ] LY

Concentration mg/1

Figure II1.10.Courbe d’étalonnage de BM.

I11.8. Méthodologie des plans d’expérience

L’approche des plans d’expérience est un outil robuste pour la compréhension et
I’optimisation des paramétres expérimentaux. Elle permet une étude rationnelle de leurs
influences sur les réponses choisies avec une diminution considérable du nombre d’essais. Les
plans d’expériences permettent d’étudier un trés grand nombre de facteurs, de détecter

d’éventuelles interactions et de modéliser précisément les résultats obtenus.

Au cours de ces derniéres années, avec le progrés des logiciels, la méthode des plans
d’expérience a connu un essor spectaculaire et est aujourd’hui un outil indispensable a
I’amélioration de plusieurs procédés. Cependant, cette méthodologie est basée sur des régles
mathématiques strictes qui exigent une démarche rigoureuse de la part de I’expérimentateur.
Une terminologie adaptée et précise doit étre utilisée dans 1’organisation des essais et dans la
modé¢lisation des résultats. La démarche de la méthodologie expérimentale est la suivante [15]:

e Définir la problématique

e Choisir les facteurs et les réponses

e Ecrire la matrice d’expérience

e Le choix du modeéle et la détermination de ces coefficients.
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Selon I’objectif recherché, on peu distinguer trois types de plans d’expériences, les plans de
criblage, de modélisation et des mélanges [15]:
» Les plans de criblage dont I’objectif est de repérer les facteurs les plus influents sur
une réponse donnée avec un minimum d’essais.
» Les plans de modélisation dont I’objectif est de trouver la relation mathématique qui
lie les réponses aux facteurs. Les plans factoriels complets et fractionnaires ainsi que

les plans pour surfaces de réponses font partie de cette famille.

I11.8.1. Plan de surface de réponse (Box-Behnken)

Box et Behnken ont proposé¢ en 1960 ces plans qui permettent d’établir directement des
modeles du second degré. Tous les facteurs ont trois niveaux : -1, 0 et +1. Ces plans sont
faciles a mettre en ceuvre et possédent la propriété de séquent alité. On peut entreprendre
I’étude des k premiers facteurs en se réservant la possibilité d’en ajouter de nouveaux sans

perdre les résultats des essais déja effectués.

Le plan de Box-Behnken pour trois facteurs est construit sur un cube. On place les points
expérimentaux non pas aux sommets du cube mais au milieu des arréts ou au centre des faces
(carrés) ou au centre des cubes. Cette disposition a pour conséquence de répartir tous les

points expérimentaux a égale distance du centre du domaine d’étude. On ajoute des points au

centre du domaine d’étude [16].

Il existe douze points d’expériences au milieu des arréts du cube et trois points au centre. Le
plan de Box-Behnken pour trois facteurs est illustré par la (figure II1.11) le cube posséde 12
arrétes. On a I’habitude d’ajouter des points d’expériences au centre du domaine d’étude, en
général trois. Le plan de Box-Behnken pour 3 facteurs posséde donc 12+3 essais, soit 15

essais.[16]

25
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Figure I11.11: Illustration du plan Box-Behnken pour trois facteurs.
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VI. RESULTATS DE LA MODELISATION PAR BOX BEHNKEN
VI.1. RESULTATS DE CARACTERISATION DE COQUES

D’ARACHIDE
VI.1.1. Spectre (IRTF) du matériau brut

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide permettant de
déterminer la présence de divers groupes fonctionnels. Le spectre infrarouge de la poudre des
coquilles d'arachides lavées et séchées (CAr) est illustré sur la figure V1.1, d’aprés cette figure nous

remarquons :

]—— CAr brut

Transmittance

y T T T T T T T T T y T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Nombre d'onde (Cm )

Figure (VI.3): Spectre IR de matériau brut

vune moyenne bande d’adsorption centré a 3330 cm! correspond aux vibrations
d’¢élongation de I’hydrogene des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou alcools)
et de l'eau adsorbée. Elle correspond aussi vibration d’élongation de O-H de cellulose,
pectine et lignine [1]

vLa bande centrée a 2326 cmest attribué a 1’élongation des groupements C-H
aliphatiques,

v Les bandes a 2330 cm’' et 2162 cm™ figure (VI.1) sont attribuées aux groupes

aliphatiques sont aussi attribution ¢longation symétrique et asymétrique de CHo.
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vLa bande a 1730 cm! attribuée aux groupes carboxyliques (C=0).

vLes vibrations oléfiniques (C=C) causent I’apparition de la bande a environ 1649 cm’'.

vLes petites bandes d’absorption aux environs 1508 cm™' due aux vibrations
d’élongation des liaisons C=C dans les cycles aromatiques.

vLes petites bandes d’absorption aux environs de 1365cm™ sont attribuées aux
vibrations de déformation dans le plan de CHj; et CHo.

vUne bande a 1122 cm! peut étre attribuée aux esters (par exemple R-CO-O-R), éthers
(par exemple R-O-R) ou des groupes phenols. [2].

v La bande relativement intense a 1030 peut étre attribuée aux groupes d’alcool (R-OH).

vLes petites bandes entre 667 et 560 cm™ sont dues au mode de déformation hors du
plan de C-H dans des cycles aromatiques. [3] [4].
VI.1.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X du matériau brut est représentée sur la Figure V1.2 qui montre en générale

une structure amorphe du matériau traduit une faible cristallinité¢ dans le domaine allant de 10 a 45°

avec la préxence d’un pic a 22° qui est attribué a la cellulose native. [4].

24
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Figure V1.2 Diagrammes de diffraction des rayons X du matériau brut
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VI.1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie du matériau brut a été évaluée par la microscopie électronique a balayage (MEB)
associée a la microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX). La microscopie électronique a
balayage (MEB) permet l'acquisition d'images de topographie de surface en balayant l'échantillon avec
un faisceau d'électrons de haute énergie. Il est également possible d'obtenir des informations sur sa
composition grace a l'interaction entre les électrons incidents et les atomes de la surface de
I'échantillon. La microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX) permet d’effectuer des
analyses ¢lémentaires du matériau.

LA photographie MEB présentée a la figure V1.3 a été prise a different grossissements pour

observer les morphologies de surface du déchet des coquilles d'arachides.

Figure V1.3 Image MEB du matériau brut

La surface du matériau présente une morphologie hétérogéne et montre une rugosité élevée
avec des cavités creuses de tailles différentes, qui peuvent étre éventuellement utilisées pour

piéger les substances chimiques.

Les résultats EDS (figure VI.4) ont confirmé la présence du matériau cellulosique, sur la
base du rapport atomique et massique de carbone (C) et de ’oxygene (O). L'analyse EDS a
révélé que 1’échantillon brut contient environ 49.19% de C, 46.09 % de O (% masse). Ces

résultats sont en accord avec ceux obtenus de la littérature pour le déchet du café, le

+Z



Kesultats qe ln mogelisation par BOX BEHNKEN

CHAFITRE VI
pourcentage de carbone et d’oxygene sont respectivement 53.6% de C et 42.11% de O (%
masse) [5]

@

@ Element Atomic Weight| Oxide Swich.
Symbol Conc. |Conc. |Symbol wtConc
C 5538 49.19
0 4107| 4609
Te 032 284
In 023 189

2 1 Fi ] i E) [ T [] [ [F) (1] i [H] £ 13 i L1 1 (1]
A2 oy o K1 e

Figure (V1.4) : Spectre EDS de I’échantillon brut.

VI1.3. Optimisation des facteurs influents et modélisation du rendement d’élimination du

bleu de méthyléne

I1 existe plusieurs ¢tudes ultérieures précédentes qui ont montrés que les facteurs influengant
le processus d’adsorption du bleu de méthyleéne sur les déchets agricoles bruts sont : pH de la
solution, la masse de I’adsorbant, concentration du colorant la température ainsi que le temps.
Cette étude consiste a optimiser trois de ces facteurs et, par conséquent, modéliser le
rendement d’¢élimination dans le domaine expérimental étudi¢. Dans notre cas, nous avons

utilisé la méthodologie des surfaces de réponse basée sur la matrice de Box-Behnken.

VI1.3.1. Réponse expérimentale

La réponse (Y) expérimentale désirée est le rendement d’¢limination du bleu de méthyléne

(R%). Elle est déterminée I’expression suivante :

Cp-Cy

R% = = 100

Co

Co et C; : sont respectivement, la concentration initiale et la concentration a ’instant t du

colorant en (mg/1).
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V1.3.2. Domaine expérimental étudié

A partir des études précédentes de I’influence des principaux facteurs sur 1’adsorption du bleu
de méthyléne, nous avons déterminé le domaine de variation des facteurs. Les facteurs étudiés

accompagnés de leurs domaines de variation, sont reportés dans le tableau (VIL.1).

Tableau (VI.1) : Domaine d’étude du plan Box-Behnken

. s Niveaux
Facteurs Variables Unités 1 0 11
Concentration du bleu de méthyleéne (C) X mg /1 10 20 30
LA température (T) Xq °C 20 30 40
On rappelle que :

¢ Niveau (-1) correspond a la quantité minimale, le niveau (0) correspond a la quantité

moyenne et niveau (+1) correspond a la quantité maximale.

VI1.3.3. Modé¢le final et analyses statistiques

a) Résultat expérimentaux obtenus

Le plan d’expérimentation et les résultats expérimentaux obtenus du rendement d’élimination

du bleu de méthylene (R%) sont reportés dans le tableau (I1.4).
Tableau (VL.2) : Matrice d’expérience du plan Box-Behnken.

EXPERIENCES X1 X X3 (Y)
1 -1 -1 0 9,28726
2 1 -1 0 36,8790
3 -1 1 0 89,5788
4 1 1 0 60,5652
5 -1 0 -1 34,7192
6 1 0 -1 75,980
7 -1 0 1 79,8056
8 1 0 1 39,8308
9 0 -1 -1 6,96544
10 0 1 -1 81,0205
11 0 -1 1 6,12851
12 0 1 1 68,2235
13 0 0 0 83,4773
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b) Analyse statistiques des résultats expérimentaux

L’analyse statistique des résultats expérimentaux a été réalisée en utilisant un logiciel
informatique de plans d’expériences statistiques Minitab Version17. La méthodologie des
surfaces de réponses va permettre de modéliser la réponse étudiée sous la forme d’une

équation polynomiale du second degré présentée ci-apres :

Y=bﬂ+b1X1+b2X2+b3X3+b§X§+b§X§+b§X§+b12X1X2 +b13X1 X3 ++b23 X, X5
Avec :
% Y: représente la réponse étudiée.
¢ bo: constante d’intercepte

% by, ba, bs, b, b, bs? bi, bz bz sont les coefficients linéaires, quadratique et

d’interactions du modé¢le respectivement.

o X1, X2, X3 sont des facteurs.

On appelle effets les coefficients de facteurs et ceux des interactions dans 1’écriture du
modele. Les calculs statistiques qui permettent de savoir si les effets sont significatifs, de

calculer les intervalles de confiances ou de tester la signification des facteurs.

Pour tester la signification on utilise le test « t » dit test de Student, ces étapes de calcul sont
les suivantes :

La variance commune des résidus est donc:s?>=) e / (n-p)
La variance commune de tous les effets est alors : s =s?/n
Le ¢ de Student pour chaque effets se calcule par : ti= lail /s;
Ou:

*» n: nombre d’expériences réalisées.

¢ p: nombre de coefficients du modéle.

% s%: variance commune.

% si%:variance de chaque effet.

% e somme des erreurs systématique carré.

¢ aj:coefficient linéaires et interactions du mode¢le respectivement.

On utilise alors une table de Student (voir annexe) a U = (n-p) degrés de liberté, on choisit un
risque o (le plus souvent 5% ) et on lit dans la table de Student la valeur teit (o, U).

o  Siti> teit (o, U), I’effet est significatif.
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o Siti<teit (0,U), I’effet n’est pas significatif.

Puis on détermine I’intervalle de confiance « P », au risque de 5%. On rappelle que cet
intervalle ce calcule avec :
[ai — terit ((1, U)*Si 5 & T terit ((X, U)*Si].

terit= 3.18 (la table de student donne pour un risque o = 5% et (n-p)=3).

Les résultats de test de signification pour 1’élimination du bleu de méthyléne par adsorption
sont regroupés dans le tableau (VL.3).
Tableau (VL.3) : Résultats de test de signification du plan Box-Behnken.

Termes Coef SE Coef T P
Constantes 83.48 8.04 10.38 0.002
X1 0.02 2.84 -0.01 0.996
Xz 30.02 2.84 10.56 0.002
X3 0.59 2.84 -0.21 0.850
X -8.70 5.32 -1.64 0.200
X7 -25.70 5.32 -4.83 0.017
X5 -17.19 5.32 -3.23 0.048
X1z 14.15 4.02 -3.52 0.039
X3 -20.31 4.02 -5.05 0.015
X23 -2.99 4.02 -0.74 0.511

Avec: Coef est coefficient, SE Coef est ’erreur, T est le t de Student et P I’intervalle de
confiance.

Le modéle finale s’écrit donc:

Y= 83.48+0.02X1+30.02X:+0.59X; -8. 70X 1% - 25.70X%-17.19X5°+14.15X12-20.31X13-2.99X 23

< les valeurs de t du modéle sont 10.38, 10.56, 4.83, 3.23, 3.52 et 5.05 elles sont
supérieures a la valeur critique 3.18, on peut dire donc que les coefficients by, b, b2?, b5,
biz et bss sont significatifs

< Les valeurs de P inférieures a 0.0500 indiquent que les termes du mode¢le sont signifiants,
dans notre cas on remarque que les termes signifiants sont : X5, X2%, X3, X1> et Xi3

< Les valeurs de P supérieure a 0.100 indiquent que les termes du modé¢le ne sont pas

signifiants, dans notre cas les termes non signifiants sont: X7, X3, X/’ et X23

+4
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Donc parmi les facteurs étudiés, seul le pH est I’effet significatif linéaire et quadratique sur le

rendement d’¢élimination du bleu de méthyléne.

c) Le diagramme des valeurs résiduelles
La fonction des valeurs ajustées (figureVI.5) est utilisée pour vérifier si les résidus suivent une
distribution normale et ont une variance constante. Idéalement, les points devraient étre distribués de
maniére aléatoire de part et d'autre de la ligne 0, sans motif discernable.
Les valeurs résiduelles normalisées > -8 et < 8 sont généralement considérées comme importantes. Sur
la base de la (figureVIL.6), on remarque que les valeurs résiduelles sont éparpillées autour du zéro
presque. Les valeurs résiduelles ne présentent pas des schémas particuliers ou des points situés a 'écart

des autres points.

Versus Fits

8
L]
4 &
2 0 = ®
-4 ® & @
_E .
0 20 40 60 80
Fitted Value

Figure ( VL.6) : Graphique des valeurs résiduelles.

v" Un graphique des effets principaux

Permet d'examiner les différences entre les moyennes des niveaux d'un ou plusieurs facteurs. On
parle d'effet principal lorsque les différents niveaux d'un facteur influencent la réponse. Un graphique
des effets principaux montre la moyenne de la réponse pour chaque niveau de facteur, connectée par

une ligne.
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e Dans ce graphique des effets principaux (figure VI.6), il semble que le pH de 5.2 est associé a
la plus forte valeur moyenne de BM, ce qui indique que cet effet principal est statistiquement
significatif.

e Dans ce graphique des effets principaux (figure VI.6), il semble que la concentration de
20mg/L est associé a la plus forte valeur moyenne de BM, ce qui indique que cet effet
principal est statistiquement significatif.

e Dans ce graphique des effets principaux (figure VI.6), il semble que le température de 30°C
est associé a la plus forte valeur moyenne de BM, ce qui indique que cet effet principal est

statistiquement significatif.

Main Effects Plot for %
Fitted Means

50 & pH 1k
90

80 /_\

70

60

Mean of %
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40
30

20
10 20 30 2 4 6 20 30 40

Figure (VL.6) : Un graphique des effets principaux.

v" Le Diagramme des interactions
e Interprétation des diagrammes secondaires figure (V1.7)
> C*pH:
Montre l'effet interactif entre la quantité d'adsorbant (C) et le pH. Notez que les lignes ne

sont pas paralléles, ce qui indique une interaction entre C et pH sur le taux d'adsorption. A pH
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2, le taux d'adsorption augmente significativement avec l'augmentation de C et a pH 6, le
taux d'adsorption est globalement plus ¢levé mais diminue légerement avec 'augmentation de
C.

» C*T:

Montre I'effet interactif entre la quantité¢ d'adsorbant (C) et la température (T), ici aussi, les
lignes ne sont pas paralléles, ce qui indique une interaction entre C et T. A T 20°C, le taux
d'adsorption augmente avec l'augmentation de C, et a T 40°C, le taux d'adsorption est
globalement plus faible mais augmente avec I'augmentation de C.

> pH*T:

Montre 1'effet interactif entre le pH et la température (T).Les lignes ne sont pas paralléles, ce
qui signifie qu'il y a une interaction entre pH et T.A pH 2, le taux d'adsorption est plus faible
et augmente avec l'augmentation de la température,et a pH 6, le taux d'adsorption est plus
¢levé mais n'est pas beaucoup affecté par le changement de température.

e Conclusions

Il y a une interaction significative entre les variables C (la quantité¢ d'adsorbant), pH et T
(la température), comme l'indiquent les lignes non paralleles dans les diagrammes
d'interaction. Cela signifie que l'effet d'une variable sur le taux d'adsorption dépend des

niveaux des autres variables.

Interaction Plot for 25
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Figure (V1.7) : Le Diagramme des interactions.
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v Les diagrammes de surface
Le tracé de contour de la figure VL.9. (a) : illustre I’effet de pH en fonction de température, la
valeur du pH étant fixée au centre du domaine. Cette figure montre que le tracé de contour
indique que le point de pH la plus élevée 4 se trouve prés de température de 30°C et la
concentration de 20 mg/1.
a) L’analyse des graphes de la figure VL.8. (b) L’effet de concerntration en fonction de pH
que le conserve le valeur de température est 30°C .La valeurs maximale obtenue pour
20 mg/l pour une valeur du pH de 4,2.
b) La figure VL8. (c) : montre I’évolution de la surface et contour de concentration en
fonction de température. Nous notons que le point de concentration le plus élevée
centré au milieu de forme dans 20°C et 30°C de température.le pH de cette adsorption

et 4.
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Figure (VL.8) : les diagramme de les surfaces et environs des coques d'arachide absorbent le bleu de

méthyléne:(a)Diagramme en surface de % vs T,pH. Diagramme de contours de % vs T,pH.

(b)Diagramme en surface de % vs pH,C. Diagramme de contours de % vs pH,C. (c) Diagramme en

surface de % vs T,C. Diagramme de contours de % vs T,C.
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v Détermination des valeurs optimales
La valeur précise de l'optimum théorique, correspondant a la valeur maximale de R, ainsi que les
valeurs des facteurs permettant de l'atteindre ont été déterminées en utilisant la fonction de
"désirabilité" du logiciel et présenté sur la figure (V1.9) qui démontre que les conditions idéales pour

I'¢limination du bleu de méthyléne sont: pH=5,6768, Cem= 10 mg/l et T= 34,9495°C

Optimal s DE(]:O P"S 450

. gn 30, 5, :
%000 "o [10.0] [56768] [34 9495]
Predict Low 10,0 20 200

%
Maximum
y = 98.0645
d = 1.0000

Figure (V1.9): Détermination des valeurs optimales

Tablea VI.2. Essais de validation dans des conditions idéales: (pH=5,6768, Cem= 10 mg/L,
T=34,9495°C.

Valeur prédite (%) Valeur exprémentale (%) Erreur (%)

BM(mg/L) 98.06 89.57 8.49

La valeur précise de 1’optimum théorique, correspondant a la valeur maximale de R, ainsi que
les valeurs des facteurs permettant de ’atteindre ont été déterminées a 1’aide de la fonction

“‘désirabilité¢’’ du logiciel (figure 11.12).
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Dans ce travail, un déchet agricole algérien de coques d’arachides (CAr) a été proposé
comme un nouveau adsorbant pour I’élimination de colorant commercial BM (Bleu de
Meéthyléne), L absorbant a été utilisé sous sa forme naturelle, sans prétraitement significatif

(c'est-a-dire coliteux).

Les caractérisations physico-chimiques : MEB, DRX, FTIR des coques d’arachides qui
ont été effectuées montrent I’hétérogénéité de I’adsorbant par sa composition en cellulose,
hémicellulose et la lignine. Il a été trouvé par I’analyse FTIR qu’il existe différents groupes
fonctionnels tels que les carboxyles, les esters, les alcools sur la surface de I’adsorbant. Le

coque d’arachide donne une surface spécifique tres faible.

L’étude paramétrique d’adsorption ne permet pas connaitre les effets combinés des
parameétres  expérimentaux, c’est pour cette raison que 1’é¢tude par 1’application de la
méthodologie des plans d’expériences a ét¢ menée afin d’optimiser le processus d’adsorption
en le modélisant par la détermination d’une équation mathématique qui relie le rendement
avec les paramétres étudiés et surtout pour mettre en évidence les effets individuels et
combinés des paramétres dans des domaines bien spécifiques. La comparaison entre les
données expérimentales et celles prédites par le modéle a montré que toutes les valeurs sont

en bon accord avec un bon coefficient de détermination.

En effet, dans la présente étude, il a ét€¢ montré que le coque d’arachide, un matériau
naturel peu coliteux disponible localement en grandes quantités, est un adsorbant appropri¢ et
efficace pour ¢éliminer les colorants des solutions aqueuses. Donc, il serait intéressant

d’utiliser ce matériau pour le traitement des effluents industriels chargés en colorants.
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